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Tc

V ⩽
Vc1 ≈ 0.46 V > Vc1

V Vc2 ≈ 0.63

Ruddlesden-Popper型双层镍酸盐材料 La3Ni2O7 在高压 (>14 GPa)下表现出约 80 K的超导转变温度 (  ),

引起了广泛关注 [1]. 该材料独特的双层结构赋予其不同于铜基超导体的电子结构特性, 其超导机理具有重要

的研究价值. 实验发现该体系中存在电荷密度波与自旋密度波序, 可能与超导态存在竞争关系, 深入探究其

形成机制对于理解该体系的超导本质具有重要意义. 本工作结合密度泛函理论与动力学平均场理论 (DFT+

DMFT), 在包含两个子格点 Ni-eg 轨道的低能有效模型基础上, 引入 Hartree平均场处理近邻格点间库仑相互

作用, 系统研究了非局域库仑相互作用对电荷有序行为与电子关联效应的影响 . 计算结果表明 , 当  

 eV时, 体系保持子格点对称性, 谱函数无显著变化; 当   时, 子格点对称性破缺, 体系进入

电荷有序相, 且谱函数发生明显的重构. 进一步增大   至    eV后, 体系进入完全极化态, 其中一个

子格点近乎空, 占据主要集中于另一子格点, 后者接近 3/4填充. 本研究揭示了近邻库仑相互作用在驱动电

荷不均匀分布及调控电子关联中的关键作用, 为全面理解 La3Ni2O7 中的低能有序态提供了新的视角.
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1   引　言

Tc

3d9

3dx2−y2

3d7.5

3dx2−y2

3d3z2−r2

近年来, 双层镍酸盐材料 La3Ni2O7 在高压条

件下 (>14 GPa)展现出约 80 K的超导转变温度

(  )[1], 引起了凝聚态物理领域的广泛关注 [2]. 与

铜基或无限层镍基超导体相比,  La3Ni2O7 具有

本征的多层耦合与多轨道电子结构, 可能蕴含更丰

富的电子关联行为与配对机制. 铜基超导体与无限

层镍酸盐中, Cu/Ni离子为   构型, 构成准二维

的 CuO2/NiO2 平面, 且其费米面附近的低能电子

态主要由单一的  轨道贡献 [3–5]. 相比之下,

La3Ni2O7 中的Ni离子呈现名义上为+2.5(  )的

价态, 其低能电子态同时涉及部分占据的  

与  轨道, 展现出明显的多轨道特征 [1,6]. 此

2pz 3d3z2−r2

s±

d+ is

外, 该材料中双层 NiO6 八面体通过内层顶点氧相

连, 氧的   轨道与 Ni的   轨道发生强烈

的 s 型杂化, 形成具有显著层间耦合特性的电子结

构. 这种多层耦合不仅改变了费米面的拓扑结构,

也引入了比铜基和无限层镍基体系更复杂的轨道

自由度与空间维度. 深入理解这一多层耦合的多轨

道电子结构对揭示 La3Ni2O7 的电子行为并探索其

非常规超导机制具有重要意义. 目前, 已有大量理

论研究聚焦于 La3Ni2O7 中低能轨道的电子关联与

超导配对机制 [7–28], 并根据不同的模型构建及关联

强度提出基于 g 带的   波配对 [17–21] 或 a, b 带的

d波或  波配对 [22–25].

另一方面, 在铜基 [4,29] 和无限层镍基 [30–32] 等

强关联超导体中, 电荷密度波 (CDW)和/或自旋

密度波 (SDW)等短程有序态常与超导态共存, 并
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µ+

(π/2,π/2)

在特定参数区间内呈现出明显的竞争关系.  在

La3Ni2O7 早期的输运实验中 [33–36], 其电阻-温度曲

线曾显示出明显的拐点行为, 可能与 CDW或 SDW

序的形成有关. 光电导率测量也观察到该体系在

低温下存在部分能隙打开的现象, 或与密度波序相

关 [37]. 近期, 多项实验研究进一步为 La3Ni2O7 中

密度波序的存在提供了更为直接的证据 [38]. 核磁

共振 (NMR)测量在不同样品中分别观测到明确

的 SDW序[39] 以及CDW与 SDW混合态的迹象[40];

缪子自旋弛豫 (  SR)实验亦证实, 氧含量略低

的 La3Ni2O6.92 样品在常压下可形成 SDW序 [41];

共振非弹性 X射线散射 (RIXS)则探测到动量为

 的准二维 SDW序, 进一步支持密度波

有序态的存在 [42]. 这些密度波序对外部压力高度

敏感. 输运实验中, 与密度波相关的拐点结构在高

压条件下显著减弱甚至完全消失 [1,43,44], 表明高压

可能通过有效抑制这些竞争性有序态为 La3Ni2O7
高温超导态的稳定提供关键的物理环境.

dx2−y2 d3z2−r2

目前,  关于 La3Ni2O7 中密度波序的理论研

究仍处于初步阶段. 早期工作提出, 费米面嵌套可

能导致 CDW的形成 [34]. 随后, 多项基于第一性原

理与关联效应的计算指出, La3Ni2O7 体系的磁化

率在特定波矢附近增强, 暗示可能形成 SDW或

CDW[13,18,21,45,46]. 基于完整 Ni-3d和 O-2p轨道的

关联模型的研究进一步表明, La3Ni2O7 中可能存

在周期为 2、源于高价态 Ni氧化物中大量氧空穴

短程涨落的 CDW, 且在高压与掺杂条件下受到

抑制 [47]. 在对 O-2p自由度进行积分、仅保留 Ni-

 和  轨道的低能有效模型中, 研究表明

非局域库仑作用对 CDW形成具有关键作用 [20]: 约

束随机相位近似 (cRPA)计算也证实了 La3Ni2O7 中

存在显著的非局域库仑相互作用, 基于此的 EDMFT

计算进一步揭示了体系中周期为 2的 CDW[8]. 然

而, 目前对于 CDW形成对非局域相互作用依赖性

的理解仍缺乏系统性的探讨. 基于上述背景, 本工

作在密度泛函理论与动力学平均场理论 (DFT+

DMFT)框架下, 结合 Hartree平均场处理显著的

非局域库仑相互作用, 系统考察了非局域库仑相互

作用对 La3Ni2O7 中可能存在的电荷序行为的影

响. 特别地, 区别于此前 DMFT研究中普遍采用

的量子蒙特卡罗 (QMC)杂质求解器, 本工作构建

了基于矩阵乘积态 (MPS)结合密度矩阵重整化群

(DMRG)[48] 与含时变分原理 (TDVP)[49,50] 方法的

高效杂质求解器. 结合杂质模型的自然轨道基矢表

示 [51–54], 该方法能够高精度地获取实频谱函数, 为

后续相关谱学实验提供可靠的理论参考. 

2   计算方法
 

2.1    密度泛函计算及低能模型构建

P = 20.0 I4/mmm

13× 13× 3

10−6

EF

dx2−y2

d3z2−r2

dx2−y2

d3z2−r2

2pz

d3z2−r2

d3z2−r2

d3z2−r2 dx2−y2

首先, 我们采用 VASP程序 [55] 对 La3Ni2O7 在

  GPa下的高对称结构   相进行

DFT计算. 计算过程中采用 PBE(Perdew-Burke-

Ernzerhof)交换-关联泛函 [56], 平面波能量截断设

置为 520 eV,  结构弛豫采用以 G 点为中心的

 的 k 网格, 原子受力和总能量的收敛标

准分别为 0.001 eV/Å和    eV. 图 1(a)展示了

DFT计算得到的能带图. 与文献 [1, 6–8, 10, 11,

18, 20]研究一致, 在费米能级  附近分布的 4条

能带主要来源于原胞内两个 Ni原子的   与

 轨道, 总电子占据数为 3/8. 从轨道分布特

性定性分析,   轨道在晶体面内延展, 层间耦

合较弱, 形成两条近似简并的能带 (在 M-G 路径上

严格简并), 且带宽较大. 而   轨道则沿垂直

方向延展, 与内顶点氧离子的   轨道发生强烈

s 键杂化, 形成能量劈裂约为 1.5 eV的成键与反

成键态. 进一步的轨道杂化使这对劈裂态在费米面

上下形成带宽相对较窄、由   轨道主导的能

带. 在原子极限近似下, 低能的  成键轨道被

完全占据, 对应  轨道的 1/2填充, 而 

轨道则保留约 1/4填充.

dx2−y2 d3z2−r2

dx2−y2 d3z2−r2

5× 5× 5

U = 3.4

J = 0.6

为了进一步刻画 La3Ni2O7 中多轨道电子关联

行为, 我们基于原胞中双层上下两个 Ni原子的

 与   轨道构建四轨道紧束缚模型, 并

在此基础上开展 DMFT计算. 利用Wannier90软

件 [57] 生成最大局域化Wannier轨道 [58,59], 构建得

到的紧束缚模型能带与原始 DFT结果高度一致,

如图 1(a)所示. 该模型计算得到的态密度分布如

图 1(b)所示 , 其中每个 Ni上   与   轨

道的占据分别为 0.32与 0.43, 受轨道杂化与能带

展宽影响, 略微偏离前述原子极限下 1/4与 1/2

的定性预期. 为得到该模型下的库仑相互作用参数

进行了 cRPA[60] 计算 ,  使用以 G 点为中心的

 的 k 网格并考虑能量上限 59 eV的未占

据态以计算极化函数, 得到有效 Kanamori型的旋

转不变的库仑相互作用参数    eV以及

  eV. 值得注意的是, 可能由于 La3Ni2O7 准
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V = 0.7

二维电子结构中较弱的电荷屏蔽效应, cRPA计算

还显示其存在显著的最近邻 Ni原子间的库仑相互

作用, 平均为    eV, 与文献 [8]报道的结果

相当. 在后续计算中, 我们将 V 作为可调参数, 系

统研究其对 La3Ni2O7 关联电子结构的影响. 

2.2    结合 Hartree 平均场处理的非局域相
互作用下的 DMFT 计算

我们考虑如下形式的相互作用哈密顿量: 

H = H0 +HU +HV, (1)

H0

HU

HV

其中,    表示在 2.1节中构建的四轨道紧束缚模

型,   是每个 Ni格点上旋转不变的 Kanamori型

局域库仑相互作用项. 非局域库仑相互作用项 

的具体形式为 

HV = V
∑

⟨ij⟩,σσ′

n̂iσn̂jσ′ , (2)

n̂iσ ⟨ij⟩
σ′

其中  为格点 i 上自旋为 s 的总电子数算符,  

表示在最近邻格点对之间求和, s 和  表示自旋自

由度. 为了简化讨论, 假设面内与面外最近邻 Ni-

Ni间的非局域库仑相互作用相同, 统一取为 V.

在传统的 DMFT框架内, 非局域相互作用无

法被直接处理. 为此, 采用 Hartree平均场的方法

对该项进行处理. 由于 La3Ni2O7 中的双层镍氧结

构构成了标准的二分晶格, 两个子晶格 (记为 A,

B)中每个 Ni格点受到的平均场可表示为 

zV n̂An̂B ≈ zV ⟨n̂A⟩n̂B + zV ⟨n̂B⟩n̂A − zV ⟨n̂A⟩⟨n̂B⟩,
(3)

z = 5其中  为每个格点的配位数. 引入上述平均场

G0(ω) G(ω)
处理后, DMFT自洽循环作相应调整. 我们以无相

互作用格林函数  作为初始Weiss场   开

始自洽求解, 具体步骤如下.

G(ω)
|ψl

0⟩ l ∈

(A,B)

1) 以给定的   分别求解两个 Ni原子的杂

质模型. 通过 DMRG求解得到基态  , 其中 

 . 谱函数通过 TDVP计算两个含时格林函

数得到: 

G>(l)
τ (t) = ⟨ψl

0|ĉτe−i(H−E0)tĉ†τ |ψl
0⟩, (4)

 

G<(l)
τ (t) = ⟨ψl

0|ĉ†τe−i(−H+E0)tĉτ |ψl
0⟩, (5)

其中 t 集合了轨道与自旋自由度. 由此得到杂质格

林函数: 

Gl
τ (ω) =

−i√
2π3/2

∫ ∞

0

dt(G>(l)
τ (t)+G<(l)

τ (t))eiωt (6)

Al
τ (ω) = −1

π ImG
l
τ (ω)

G(ω) = GA
τ (ω)⊕

GB
τ (ω) A(ω)

nl =
∑

τ

∫ µ

−∞
dωAl

τ (ω)

及谱函数  . 系统的总格林函

数即为两个杂质格林函数的直和   

 . 由  可得到 A, B 两个子格点的占据数

 , 以此获得格点间库仑相互

作用平均场的自能: 

ΣV(ω)=zV ⟨n̂A⟩n̂B+zV ⟨n̂B⟩n̂A− zV ⟨n̂A⟩⟨n̂B⟩. (7)

2) 通过 Dyson方程解得局域 Kanamori相互

作用的自能: 

ΣU (ω) = G−1(ω)− G−1(ω). (8)

G03) 通过自能与  可得到新的局域格林函数: 

G(ω) = G0[ω + µ−ΣU (ω)−ΣV (ω)]. (9)
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图 1    (a) DFT能带结构与Wannier投影低能能带 (黑色实线)对比; (b) 轨道分辨的态密度

Fig. 1. (a) Comparison between the DFT band structure and the low-energy Wannier-projected bands (black solid lines); (b) orbital-

resolved density of states.
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nA + nB = 3

其中我们需要寻找合适的化学势 μ以保证总占据

 不变.

G(ω)4) 由 Dyson方程得到新的  : 

G−1(ω) = G−1(ω) +ΣU(ω). (10)

返回步骤 1)开始新一轮的循环, 直至结果收敛.

需要注意的是, 在格林函数 (4)式与 (5)式的

计算中, 系统的纠缠熵会随时间演化不断增长, 从

而显著增加计算复杂度, 并限制对低频区域的计算

精度. 为在保持高精度的同时提高计算效率, 本工

作采用了复时间演化方法 [54]. 该方法通过在时间

演化中引入部分的虚时分量将量子态投影至低能

空间, 能够有效抑制系统纠缠增长, 从而降低准确

描述时间演化态所需的键维度. 我们以复时间: 

z ≡
∫ t

0

e−iα0 exp(−t′/(2π))dt′, (11)

α0

α0 = 0

α0 = 0.2 dt = 0.1

t = 20 t =

80

N = 120 χmax = 150

ϵDMRG ∼ 10−9 ϵTDVP ∼ 10−8

取代实时间 t 进行演化, 并可通过对   的微扰展

开得到实时间 (  )的动态关联函数 [54]. 在本

文的计算中, 以   、步长    eV–1 计算

至   eV–1,  并结合线性预测方法外推至  

  eV–1. DMFT自洽循环中采用的每轨道链长为

 , 最大键维度设为   . 在此设置

下, DMRG与 TDVP的总截断误差分别控制在

 与   以内. 下文中所有能

量单位均采用 eV. 

3   结果与讨论
 

3.1    无近邻相互作用下的电子结构特征

V = 0

n3z2−r2 = 1.72

首先讨论  的情况 , 其谱函数如图 2(a)

所示, 对应的轨道占据数分别为     和

nx2−y2 = 1.28

d3z2−r2

ω ≈ 2.8

ϵd = 0

U − 3J U− J

U + J U = 3.4

J = 0.6

3U − 5J

U − 3J 2U−
2J

ϵd

 . 相较于图 1(b)中的态密度, 电子关

联显著重整化了谱函数的特征结构. 费米能级附近

的准粒子能量被压缩,    轨道的范霍夫奇点

变得更加尖锐. 而高能部分特征则因库仑散射而模

糊化, 并在 w 约为–1.0处与 2.0以上出现了典型

的 Hubbard带 .  值得注意的是 ,  两个轨道的上

Hubbard带均显示出明显的多峰劈裂结构, 分别

位于  , 4.0, 5.6, 而这一多峰特征在此前基

于虚频轴的 DMFT计算中尚未被解析 [8,11,13]. 这些

峰位高于无相互作用态密度中相应结构的能量, 表

明其来源并非源于单粒子谱的重叠, 而是强关联效

应的体现. 该结构可通过相应的原子物理模型加以

理解. 对于总占据数为 1.5的双轨道系统, 其局域

电子排布主要由单占据态与双占据态的叠加构成.

忽略晶体场劈裂的影响, 将每个 d轨道单占据时的

能量设为  . 在 Kanamori相互作用下, 双占

据态的能量分别为  (三重简并)、     (二

重简并)和   (非简并 ).  以参数   和

 为例, 对于初始为单占据的基态构型, 添加

一个电子将激发至双占据态, 对应的激发能量分别

为 1.6, 2.8和 4.0. 其中, 1.6处的激发峰由于能量

较低, 与准粒子能带重叠, 可能不易分辨. 类似地,

对于初始为双占据的构型, 若再加入一个电子变为

三占据态, 总能量为   (四重简并). 相对于

双占据基态  , 该激发过程的能量差为  

 , 对应谱函数中约 5.6处的高能激发峰. 这些能

量与图 2(a)中观察到的激发峰位置大致一致, 微

小的偏差可归因于 d电子的在位能  以及系统偏

离原子极限所带来的修正. 上述原子极限下的分析

同样适用于下 Hubbard带的结构理解. 对于电子

移除过程, 即从双占据基态激发至单占据态, 或从
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V = 0

ReΣ(ω) ∼ ReΣ(0) + (1− 1/Z)ω

图 2      时 (a) 谱函数, 插图展示了谱函数中多重激发态特征结构的细节; (b)自能实部; (c) 自能虚部; (b), (c)虚线展示了

两个轨道   的线性拟合

V = 0

ReΣ(ω) ∼ ReΣ(0) + (1− 1/Z)ω

Fig. 2. For    : (a) Spectral function, inset shows the details of the multiplet excitations features; (b) real part of self energy;

(c) imaginary part of self energy; dashed lines in (b), (c) show the linear fits of   .

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 74, No. 17 (2025)    177103

177103-4

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


单占据态激发至空态, 相关激发过程均对应唯一的

能量跃迁, 因此理论上不会产生类似上 Hubbard

带中的多峰劈裂结构. 仅当基态具备更高占据数

(如三占据及以上)时, 才可能出现源于多重最终

态的能级劈裂. 然而, 在平均占据数为 1.5的体系

中, 高占据组态所占的谱权重本就较低, 削弱了下

Hubbard带中激发结构的可分辨性. 计算结果也

未呈现出明显的多峰结构.

ReΣ(ω)

ImΣ(ω)

电子关联特征还可通过自能进一步揭示, 如

图 2(b), (c)所示. 在费米能级附近, 自能实部 

随 w 呈线性变化, 虚部  则呈现出对 w 的平

方依赖, 两者均展现出典型的费米液体行为. 根据

自能实部的重整化因子计算结果: 

Z =

(
1− dReΣ(ω)

dω

∣∣∣∣
ω=0

)−1

, (12)

Zd3z2−r2
≈ 0.41 Zdx2−y2 ≈ 0.59

d3z2−r2

dx2−y2

d3z2−r2

  显著小于  , 表明前者

受到更强的关联重整化. 相应地, 自能虚部显示,

在费米能级附近,    轨道的准粒子激发寿命

明显短于  , 进一步反映出轨道间关联强度的

差异.    更强的关联效应一方面源于其轨道

接近半填充状态, 另一方面则与其在费米能级附近

的范霍夫奇点有关. 此前研究指出, 费米面附近的

高态密度特征可显著增强局域电子关联效应 [61,62]. 

3.2    近邻相互作用诱导的电荷序

V = 0

ndiff = nA − nB

nA ⩾ nB

在讨论了  情况下的关联电子结构之后,

我们进一步引入有限近邻库仑相互作用 V, 以探究

其对电子态的影响. 图 3展示了 A 与 B 两个子格

点间的密度极化随近邻库仑相互作用强度 V 的演

化, 其中密度差定义为   (以下默认

A(B)为多数 (少数)占据子格点, 即  ).

ndiff

V ⩽ Vc1 ≈ 0.46

V = 0

可以看出,    随 V 的变化大致可分为 3个

阶段. 在较小的 V 区间 (  )内, 体系

对密度扰动表现出较强的鲁棒性, 子格点间对称性

仍然保持, 局域谱函数与  的结果在数值误差

范围内一致 (图 4). 此时, 近邻库仑相互作用主要

导致能带相对化学势的整体平移, 对电子关联性质

影响甚微.
  


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
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V = 0 V = 0.46图 4　   与   的谱函数对比

V = 0

V = 0.46

Fig. 4. Comparison  of  spectral  functions  for      and

 .
 

V > Vc1

Vc2 ≈ 0.63

n3z2−r2 = 1.65 nx2−y2 = 1.35 V = 0

当  时, 相邻格点之间交替的高低电荷

密度分布所带来的 V 项能量增益, 超过了克服局

域 U 排斥所需的能量, 从而引发体系电荷密度极

化, 标志着电荷有序态的形成. 随着 V 的进一步增

大, 极化程度单调增强, 最终在临界值  

处达到完全极化状态. 此时一个子格点几乎处于空

态, 另一子格点的电子占据数约为 3.0, 其轨道占据

分别为  ,    , 相比  

时两轨道的占据更为接近.

0.48 ⩽
V ⩽ 0.56

ω < 0

V = 0

ndiff

δω = −zV ndiff V = 0.56 ndiff ≈ 0.75

δω ≈ 2.1

图 5展示了在电荷极化程度较低的区间 

 内谱函数的演化行为. 随着 V 的增大以

及极化程度的增强, 多数占据的子格点 A 上的谱

函数在  区域的权重逐渐增大, 整体呈现向低

能方向移动的趋势 (图 5(a),  (b)).  与之相对 , B

子格点的谱函数 (图 5(c), (d))则表现出相反的演

化特征. 与此同时, A(B)格点上对应的 Hubbard

带及其多峰劈裂结构也随 V 增大而整体向低能

(高能)方向偏移, 反映出不同子格点上激发能量

在 V 增强下的重整化效应. 相较于   的情形

(参见 3.1), 对于给定的密度极化   , 在 A 和 B

子格点上添加一个电子所需的激发能量之差为

 . 以  ,   为例, 对应

能量差为  , 这与图 5(a), (c), 图 5(b), (d)

中所观察到的 Hubbard峰之间的相对能量位移呈

良好的一致性.
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ndiff图 3    子格点密度极化   随近邻相互作用强度 V 的变化

ndiffFig. 3. Sublattice density polarization    as a function of

nearest-neighbor interaction V.
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ndiff

V = 0

V = 0.6

ndiff ≈ 1.1 nA ≈

2.05

2J = 1.2

ω ≈
−2.5 ω ≈ −1.3

nB ≈ 0.95

图 6(a)—(c)展示了在更大 V 值范围内谱函

数的演化行为. 随着 V 及密度极化   的进一步

增强, 谱函数相较于   时发生了显著重构. 与

较小 V 情况下主要表现为谱权重平滑转移不同

(图 6(a)), 当  时, 谱函数结构本身已发生明

显变化 (图 6(b)), 特别是在下 Hubbard带中也出

现了清晰的多峰特征. 此时体系的密度极化达到

 , 多数子格点 A 上的电子数接近  

 , 基态中三占据等高占据组态的权重显著上

升. 根据前述原子极限分析, 从三占据态移除一个

电子将产生一组能量间隔为   eV的激发

峰, 这可能对应于下 Hubbard带中观察到的  

 和   的双峰结构. 两峰之间另一个相

对清晰的激发峰则可能来源于受 V 重整化后的双

占据组态的电子移除过程. 相比之下, 上 Hubbard

带中的多峰结构更为复杂, 反映出多个基态占据组

分的协同激发所引起的多重能量结构. 对于少数占

据格点 B, 其占据数  , 因而电子移除过程

观察不到明显的下 Hubbard带. 当 V 进一步增强

时, 其引入的有效晶体场作用驱动体系进入完全电

荷极化态. 从图 6(c)中的谱函数可以看出, B 子格

点的谱权重从费米能附近完全移除, 表明该子格点

d3z2−r2

dx2−y2

ω = −4.1

处于近乎空态. 与此同时, A 子格点在费米能附近

的谱权重也发生变化, 由此前主要由  轨道主

导转变为由  轨道占主导地位. 同时, 下 Hub-

bard带中的多峰结构 (分别位于   , –2.9,

–1.7)变得更加清晰, 表明 A 子格点上的电子关联强

度进一步增强, 体系行为更接近局域的原子极限.

Im, Σ(ω) ω = 0

ω2

图 6(d)—(f)展示了与图 6(a)—(c)中谱函数

相对应的自能, 进一步揭示了 V 对不同子格点轨

道关联效应的调制作用. 在体系进入完全极化、导

致少数占据格点 B 的自能趋近于零之前, 在数值

误差范围内, 各轨道自能的虚部   在  

附近均呈现出典型的  频率依赖, 表明 A 与 B 子

格点在不同 V 条件下均保持费米液体行为. 总体

而言, 多数占据格点 A 上的准粒子激发寿命始终

短于 B, 且该差异随极化程度增强而进一步扩大.

这一趋势与 A 格点比 B 始终更接近半填充状态相

一致, 符合关联效应在轨道接近半填充时最为显著

的一般预期 [63].

图 7总结了不同子格点、不同轨道的准粒子重

整化因子 Z 随 V 的演化行为. 随着 V 的增大, 少

数占据层中两个轨道的重整化因子呈单调增加趋

势, 表明关联效应逐渐减弱. 而多数占据层的轨道
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V ⩾ 0.6

则表现出非单调变化, 在极化初期, Z 随 V 增大而

减小,  反映出关联效应的增强 ,  而在   后 ,

Z 值开始回升, 显示出关联程度有所减弱.
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图 7　重整化因子 Z 随 V 增大的演化

Fig. 7. Evolution of renormalization factor with increasing V.
 

V = 0.58 V = 0.6

ndiff ≈ 0.9 ndiff ≈ 1.1

ω = 0

V = 0.6

值得注意的是,    和   时体系的

密度极化分别达到  与  , 即 A 子

格点占据分别为 1.95和 2.05, 最接近半填充状态,

两者的 Z 值在误差范围内相当接近, 对应的关联

效应达到最大. 这一结果也与图 6中的自能的表现

一致. 在完全极化后, A 格点自能虚部在   附

近相较  时变得更加平缓, 表明准粒子激发

寿命随之延长.
 

4   结　论

d3z2−r2 dx2−y2

V ⩽ Vc1 ≈ 0.46

V > Vc1

Vc2 ≈
0.63

Vc2

本文基于 DFT+DMFT的理论框架, 并结合

Hartree平均场处理近邻格点间库仑作用, 系统研

究了 La3Ni2O7 中非局域库仑相互作用驱动的电荷

序行为及其对轨道选择性电子关联效应的影响. 在

不包含非局域库仑相互作用时, 体系呈现典型的多

轨道强关联费米液体特征, 谱函数与自能均表现出

显著的轨道依赖性重整化行为, 揭示了由顶点氧诱

导的  成键轨道相较于  轨道具有更强

的关联效应. 此外, 通过高精度的实轴谱函数计

算, 我们首次解析出源于原子多重态结构导致的

Hubbard能带劈裂. 引入近邻库仑作用 V 后, 体系

从子格点间对称态逐步演化为电荷极化态, 最终进

入完全极化相, 伴随谱函数结构的显著重构与局域

关联强度的重新分布. 在    eV区间

内, 体系保持子格点对称性, 电子关联特性基本不

变; 当  时, 对称性被打破, 体系进入电荷有

序相, 极化程度随 V 增大而持续增强, 并在  

  eV时达到完全极化状态. 值得注意的是, 计

算得到的临界值  与此前 cRPA方法估算的近

邻相互作用强度相当; 但鉴于 Hartree平均场往往
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图 6    代表性 V 值的谱函数 (上)与自能 (下), 其中 A(B)为多数 (少数)占据格点, 内嵌图展示了下 Hubbard带多峰结构的细节

Fig. 6. Spectral functions (top) and self energies (bottom) for representative values of V, where A(B) denotes the majority (minor-

ity) occupied sublattice. Insets show the details of the lower Hubbard band features.
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高估有序态的稳定性, 计算中出现的完全极化电荷

序在真实材料中实现的可能性较低, 其实际存在性

仍有待进一步检验. 计算结果显示, 在极化演化过

程中, Hubbard带的能量位置及其多峰结构随 V

呈现系统性变化, 这一特征有望为后续实验提供谱

学判据, 以反演材料中实际的非局域相互作用强度

与电荷序程度.

(π,π) (π, 0)/(0,π)

本研究明确揭示了近邻非局域库仑作用在驱

动电荷序形成与调控电子关联中的关键作用, 为

理解高压条件下 La3Ni2O7 中超导的竞争序态提供

了新视角. 需要指出的是, 受限于本工作采用的原

胞尺寸, 我们得到的电荷序周期为 2, 对应波矢为

 的棋盘状或者   的条纹状电荷序,

尚无法探讨更长周期电荷序的稳定性与竞争态势,

未来工作可进一步扩展至包含更大周期或非平凡

对称破缺的有序构型, 以全面揭示该体系中密度波

与超导态之间的相互作用与调控机制.
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Abstract

V ⩽ Vc1 ≈ 0.46

V > Vc1

V ≈ 0.60

Vc2 ≈ 0.63

The  bilayer  nickelate  La3Ni2O7,  a  member  of  the  Ruddlesden–Popper  series,  has  recently  received
significant  attention  due  to  its  superconductivity  under  high  pressure  (above  14  GPa)  with  a  transition
temperature  of  approximately  80  K.  Its  unique  bilayer  structure  results  in  an  electronic  configuration
significantly different from those observed in cuprates and infinite-layer nickelates. Consequently, understanding
its  correlated  electronic  structure  and  superconducting  mechanism  has  become  a  topic  of  major  scientific
importance. Recent experimental observations have further identified the coexistence of charge and spin density
wave  orders  in  La3Ni2O7,  suggesting  a  complex  interplay  between  various  competing  electronic  phases  and
superconductivity.
　　In this work, the charge order in La3Ni2O7 is investigated using a low-energy effective model that explicitly
includes the Ni-eg orbitals. By employing a combined density functional theory and dynamical mean-field theory
(DFT+DMFT)  framework,  the  influences  of  the  nearest-neighbor  Coulomb  interaction V  on  charge  ordering
and  electronic  correlation  effects  are  investigated,  with  nonlocal  interactions  treated  at  the  Hartree
approximation level. Our computational method features a newly developed tensor-network impurity solver, in
which  a  natural-orbital  basis  and  complex-time  evolution  are  utilized,  facilitating  efficient  and  accurate
evaluation of the Green's function on the real-frequency axis.

　　Our analysis indicates that for interaction strengths below a critical value (   eV), the system
retains  sublattice  symmetry,  resulting  in  minimal  changes  of  the  spectral  function.  Several  high-energy  fine
structures identified within the Hubbard bands correspond to the residual atomic multiplet excitations, enabling

the extraction of effective Hubbard parameters. When    ,  the sublattice symmetry is disrupted and the
system transitions to a charge-ordered state. Spectral features systematically evolve with the increase of charge
order, providing a clear benchmark for quantitatively evaluating the degree of charge disproportionation based
on  experimental  data.  The  quasiparticle  weight Z  exhibits  a  nonmonotonic  behavior  with  the  increase  of V,

reaching a minimum value of nearly     eV in the more populated sublattice as it approaches half-filling.

When  the  interaction  further  increases  beyond      eV,  the  system  becomes  fully  charged  polarized,
characterized  by  one  sublattice  becoming  almost  empty  and  the  other  substance  being  nearly  three-quarters
filled.
　　These  findings  underscore  the  critical  role  of  nonlocal  Coulomb  interactions  in  driving  charge
disproportionation  and  regulating  electron  correlation,  thereby  providing  new  insights  into  the  low-energy
ordering phenomena of bilayer nickelates.
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