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【摘要】 利用密度泛函理论和k·p 模型方法对半哈斯勒化合物XYZ(X=Li,Na,K;Y=Ag,Au;Z=S,Se,

Te)进行了研究.半哈斯勒化合物XYZ可以看作是由Xn+离子填充到闪锌矿YZn-晶格组成.它们的s态电子形成
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料提供了思路和方法.
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【Abstract】 ThetopologicalpropertiesofHalfHeuslercompoundsXYZwithX=Li,Na,K;Y=Ag,Au;Z=S,

Se,Tewereinvestigatedbydensityfunctionaltheoryandk·p modelHamiltonian.TheXYZhalfHeusler

compoundscanberegardedasconsistingoftheXn+ionsstuffingintotheZincBlendeYZn-sub-lattice.Theirs-state
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6 bands,whiletheirp-dhybridizedstatesformdoubledegeneratedΓ(2)

7 and

fourfolddegeneratedΓ(4)
8 bands.Whenthes-likedΓ(2)

6 bandslieabovetheΓ(2)
7 andΓ(4)

8 bands,thecompoundsare

normalinsulator.However,whenthes-likedΓ(2)
6 bandsliebelowtheΓ(2)

7 andΓ(4)
8 bands,thecompoundsare
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Spin-Orbit-Coupling(SOC).WetakeNaAuSandNaAuTeasexamples,sucheffectiveSOCcanbetunedbythep-d

hybridizationbetweenS-3p/Te-5pandAu-5dstates.Therefore,wecandesigntopologicalmaterialsbythese

methods.
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1 引  言

拓 扑 材 料 的 研 究 可 以 追 溯 到 1982 年,

Thouless[1]发现量子霍尔电导与拓扑陈数有关.为
了实现量子自旋霍尔效应,研究人员从理论上提

出[2]并合成了二维拓扑绝缘体 HgTe-超晶格[3].由
于合成条件[3]困难,直到三维拓扑绝缘体Bi2Se3-家

族[4]的发现,拓扑绝缘体的研究才引起轰动.
近二十年来,“拓扑”的概念进一步扩展到金属,

称为“拓扑半金属(TSM)”[5-13].根据能带交叉点的

简并度,拓扑半金属分为狄拉克(Dirac)半金属[5-14]、

外尔(Weyl)半金属[15-24]和 节 线(node-line)半 金

属[25-29].在寻找拓扑非平庸材料的过程中,“能带反

转”通常是一个重要的信号[4,30-35].这种能带反转受

到原子能级[4,33-35]、SOC强度[36-39]、晶体场[5-8,23]和

交换场效应[40-42]的显著影响.
三元半哈斯勒(HalfHeusler)化合物是面心立

方晶体的金属间化合物,组成为XYZ(半哈斯勒)或

X2YZ(全哈斯勒),其中X和Y原子通常是金属元

素,Z是非金属元素.其中许多化合物表现出与热

电[43,44]、自旋电子学[45]、磁性[45]和拓扑相关的奇特

性质[24,34,35,39,43-50].到目前为止,在半哈斯勒化合物

中发现了拓扑绝缘体(TI)[33-35,45,50]和拓扑半金属

(TSM)[24-29,46-49,51].
XYZ半哈斯勒化合物[39]可以看作是由一个

Xn+离子填充到闪锌矿YZn-晶格组成.化合物的能

带结构由Y-d、Z-p和Y-s态决定.Y原子位于Z原

子组成的四面体的中心.因此,五重简并态 Y-d分

裂为较低的二重简并态eg 和较高的三重简并态

t2g,后者与Z原子的p态杂化,形成强(Y-t2g)-(Z-p)

杂化.这种p-d杂化(晶体场)在调整化合物的拓扑

性质中起着关键作用.
除了能级顺序和(Y-t2g)-(Z-p)杂化晶体场外,

自旋轨道耦合对化合物的拓扑性质也起着重要的决

定作用[36,37,39].为了对拓扑材料进行设计,需要对化

合物中自旋轨道耦合效应的强度甚至符号进行调

整.然而,由于每个原子轨道的自旋轨道耦合强度几

乎是由自身决定的,因此很难实现.幸运的是,固体

中某些布洛赫(Bloch)态的有效SOC可以通过具有

不同的有效SOC强度的不同类型原子轨道之间的

杂化来调节[36,37].例如,在立方晶体场中,p态的

SOC为正,而d态的SOC为负[36,37].
三重简并d-t2g 轨道可以看作角量子数l=1,

形成类似p态的j=
3
2

和
1
2

态[24].但是,SOC使t2g

轨道在j=
3
2

和
1
2

态之间发生负分裂[52],而p轨道

发生正分裂.在XYZ半哈斯勒化合物中,强p-d杂

化使我们有机会将有效SOC从负调整为正.对于数

量繁多的半哈斯勒化合物,我们发现它们可以分为

拥有负SOC的拓扑绝缘体和具有正SOC的拓扑半

金属.
半哈斯勒化合物是实现拓扑绝缘体的良好平

台[33-35,50],然而一些半哈斯勒化合物被证明是拓扑

半金属[24,46-48],而不是拓扑绝缘体.为什么这些化合

物具有相同的晶体结构和相似的电子结构,但具有

不同的拓扑性质? 我们计算了18种半哈斯勒化合

物XYZ(X=Li,Na,K;Y=Ag,Au;Z=S,Se,

Te)的能带结构,发现这些化合物在费米能级的能

带顺序不同,而且有的化合物具有一定的能隙而有

些材料没有,这些特征预示着材料拓扑物性可能不

同.因此我们挑选了能带结构具有代表性的两种材

料NaAuS/NaAuTe来分析,通过密度泛函理论,k
·p 方法来揭示由晶体场p-d杂化,SOC影响的半

哈斯勒化合物的拓扑相.

2 晶体结构及计算方法

XYZ 半 哈 斯 勒 化 合 物[26,27] 为 FCC 结 构

(F43m),如图1所示,X-(Li,Na,K)在(0.5,0.5,

0.5),Y-(Ag,Au)原子在(0.25,0.25,0.25),Z-(S,

Se,Te)原子在(0,0,0),其中Y原子位于Z原子形

成的四面体的中心.

图1 半哈斯勒化合物XYZ的晶体结构,X-(Li,Na,K)

在(0.5,0.5,0.5)处,Y-(Ag,Au)原子在(0.25,0.25,

0.25)处,Z-(S,Se,Te)原子在(0,0,0)处,其中Y原子

位于Z原子形成的四面体的中心.
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计算采用基于密度泛函理论(DFT)的 VASP
软件 包[53]进 行,其 中 交 换 关 联 势 采 用 Perdew-
Burke-Ernzerhof (PBE)[54] 型 广 义 梯 度 近 似

(GGA)[55]与投影缀加波(PAW)赝势[56].平面波基

组的截止能量设为500eV.选取基于 Monkhorst-
Pack法以Γ为中心16×16×16的k网格对布里渊

区进行采样.能量差收敛标准和离子弛豫收敛标准

分别为1×10-6eV和0.01eV/Å.从自洽计算就开

始考虑SOC效应.所有化合物的声子谱中都没有虚

频,这表明所有化合物都是动力学稳定的.采用

Wannier90包[57]根据第一性原理构造 Wannier函

数.利用 WannierTools[58]研究了表面态和费米弧

等拓扑性质.
半哈斯勒化合物 XYZ(X=Li,Na,K;Y=

Ag,Au;Z=S,Se,Te)的平衡晶格常数的计算结

果如表1所示,与参考文献[35]一致.
表1 半哈斯勒化合物XYZ(X=Li,Na,K;Y=Ag,Au;Z=S,Se,Te)的平衡晶格常数

XYZ平衡晶格常数/Å

YZ=AgS YZ=AgSe YZ=AgTe YZ=AuS YZ=AuSe YZ=AuTe

X=Li 6.008 6.230 6.546 6.006 6.216 6.496

X=Na 6.296 6.496 6.744 6.316 6.494 6.744

X=K 6.764 6.940 7.211 6.820 6.967 7.187

3 结果与讨论

3.1 半哈斯勒化合物 XYZ(X=Li,Na,K;Y=
Ag,Au;Z=S,Se,Te)的能带结构

半哈斯勒化合物的拓扑性质是由费米能级附近

的能带顺序决定的.当Y-s和Z-s态形成的Γ6 能带

在费米能级以上时,化合物是普通的绝缘体.当s型

的Γ6 能带低于费米能级,化合物是非平庸的拓扑绝

缘体或半金属,这称为“能带反转”[15,17].
半哈斯勒化合物 XYZ(X=Li,Na,K;Y=

Ag,Au;Z=S,Se,Te)计算的能带结构如图2及

图3所示.我们可以看到,所有材料的Γ6 能带低于

费米能级,这说明化合物是拓扑绝缘体或半金属.我
们根据是否有带隙以及Γ7 和Γ8 的能带顺序把这些

材料分为两大类:一类是具有带隙,且能带Γ7 在Γ8
之上,如:LiAgS、LiAgTe、NaAgS、KAgS、KAgSe、

KAgTe、LiAuS、NaAuS、KAuS;另一类是具有能带

交叉 点,且 Γ7 在 Γ8 之 下,如 LiAgSe、NaAgSe、

NaAgTe、LiAuSe、LiAuTe、NaAuSe、NaAuTe、

KAuSe、KAuTe.我们从这两类中挑选具有代表性

的两种材料NaAuS/NaAuTe来分析其拓扑性质.
3.2 用第一性原理分析NaAuS和NaAuTe的拓扑

性质

NaAuS/NaAuTe的晶体结构如图4(a)所示,
Au原子位于S/Te原子形成的四面体的中心.这种

四面体晶体场将五重简并 Au-5d态分裂为低能的

图2 半哈斯勒化合物XYZ(X=Li,Na,K;Y=Ag;

Z=S,Se,Te)的能带结构

图3 半哈斯勒化合物XYZ(X=Li,Na,K;Y=Au;

Z=S,Se,Te)的能带结构

二重简并eg 能带(远低于费米能级,图4(b)中没有

给出)和高能三重简并t2g 能带,它们与S/Te原子
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的p态杂化,在费米能级附近形成反键态(成键态在

远低于费米能级处).在图4(b)中,第一列显示Au-
6s能带(与Te-6s态杂化)低于p-d态杂化能带;第
二列显示p能带和t2g 能带分别具有正SOC和负

SOC;第三列表示p-t2g 杂化,有效SOC为正.图4
(d)中,第一列显示Au-6s能带(与S-4s态杂化)低
于p-d态杂化能带;第二列显示p能带和t2g 能带分

别具有正SOC和负SOC;第三列表示p-t2g 杂化,
有效SOC为负.图4(c)为声子谱,其中没有发现虚

频,因此表明了化合物的动力学稳定性.

图4 (a)半哈斯勒NaAuTe(S)的晶体结构,其中 Au原

子位于Te(S)原子形成的四面体的中心,(b)Au-6s、Au-

5d(t2g)、Te-5p态的能级及其SOC分裂和pd杂化,有效

SOC为正,(c)立方 NaAuTe和 NaAuS的声子谱,(d)

NaAuS有效SOC为负

化合物的性质主要由体系的价电子决定.对于

半哈斯勒化合物 NaAuS/NaAuTe,价电子由 Na-
s1,Au-d9s2,S/Te-p4s2 组成,形成18个电子的封

闭壳层.Au原子位于S/Te原子组成的四面体的中

心.价电子占据态是:2个电子在S-4s/Te-6s上,2
个电子在 Au-6s上,4个电子在能量较低的eg 态

上,剩下10个电子在Au-t2g-S/Te-p杂化态上,它们

会因为自旋轨道耦合而进一步分裂,从而决定化合

物的性质.在四方晶体场中,Au-t2g-S/Te-p杂化态

形成成键态和反键态J=
3
2

和J=
1
2

的能带.有6

个电子首先占据了能量较低的成键态J=
3
2
(四重

简并Γ(4)
8 )和J=

1
2
(二重简并Γ(2)

7 )能带,其余4个

电子则占据了反键态Γ(4)
8 或Γ(2)

7 能带.

由于NaAuS具有负SOC,J=
1
2
(Γ(2)

7 能带)

高于J=
3
2
(Γ(4)

8 能带),剩下的4个电子将完全占

据Γ(4)
8 能带,使Γ(2)

7 能带为空,如图4(d)和图5(a)
所示,表明NaAuS可能是拓扑绝缘体.

为了确认NaAuS拓扑新奇特性,利用WannierTools
对其001表面态、费米弧和电子自旋分布进行了研

究.如图5(c)所示,001表面态的带隙约为0.16
eV,在体带隙中,有表面态连接着导带和价带.如图

5(d)所示,圆形费米弧和右手型自旋分布也表明立

方NaAuS是拓扑绝缘体.右手自旋分布不同于普

通正的SOC型的拓扑绝缘体Bi2Se3,后者具有左手

自旋分布.为了进一步确认 NaAuS的非平庸的拓

扑性质,我们在kz=0平面上计算了瓦尼尔电荷中

心(WCC),如图5(b)所示.在kz=0平面Z2=1和

kz=Π平面Z2=0,证明了NaAuS是三维强拓扑绝

缘体.

图5 (a)立方NaAuS的能带结构,(b)在kz=0平面的

瓦尼尔电荷中心,(c)NaAuS沿X-Γ-X 线上的(001)表面

态,(d)在费米能级的kxky 平面上的费米弧和自旋分布.

对于NaAuTe,因为Te原子的SOC比较大,因
此NaAuTe具有正的有效SOC,Γ(2)

8 在Γ(2)
7 能带上

方,剩下的4个电子首先有2个电子占据Γ(2)
7 能

带,另外2个电子部分占据4重简并的Γ(4)
8 能带,

如图4(b)和图6(a)所示,因此 NaAuTe表现出拓

扑半金属能带结构.从图6(b)中,发现在Λ4(或Λ5)
和二重简并的Λ6 之间沿Γ-X线上有两个三重能带

交叉点(三重费米子),这在后面将用k·p 方法来

解释.除这些三重能带交叉点外,布里渊区中还有6
·4300·
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条能带交叉形成的节线,如图6(c)所示.这些节线,
分布在在立方NaAuTe中有六个镜面对称面上,在
其中一个镜面kx=ky(K110-K001 平面)上可以清楚

地看到图6(d)中的节线.

图6 (a)立方NaAuTe的能带结构,(b)费米能级周围的

放大的能带结构,k·p(虚线)和DFT(实线)计算结果比

较.可以看到两个计算结果符合的很好.其中红色Λ4对应

|
3
2
,-
3
2
>轨道;绿色Λ5对应|

3
2
,3
2
>轨道;二重简并的

蓝色Λ6 对应|
3
2
,±
1
2
>轨道,(c)布里渊区中能带交叉

点,在kx=±ky 平面上的红线,kx=±kz 平面上的绿

线,ky=±kz 平面上的蓝线.(d)kx=ky 镜面上的无带

隙点.

3.3 用k·p 模型研究拓扑半金属NaAuTe
为了进一步研究 NaAuTe费米能级附近的能

带结构,建立了以|J,mj>=|
3
2
,3
2
>,|
3
2
,1
2
>,|
3
2
,

-
1
2
>,|
3
2
,-
3
2
>为基矢的k·p 模型哈密顿量.根

据Luttinger[59]和Zhang[24]所使用的方法,我们将

k·p 哈密顿量重写为:

HL(k)=c0k2+c1∑
3

i=1diΓi+c2∑
5

i=4diΓi+

b1 kx Jx,J2
y -J2

z  +c.p.  . (1)

这里Γ1 =
1
 
3
{Jy,Jz},Γ2 =

1
 
3
{Jz,Jx},Γ3=

1
 
3
{Jx,Jy},Γ4 =

1
 
3

J2
x-J2

y  ,Γ5 =J2
z -

5
4
,

d1(k)=
 
3kykz,d2(k)=

 
3kxkz,d3(k)=

 
3kx

ky,d4(k)=
 
3
2 k2x-k2y  ,d5(k)=

1
2 2k

2
z-k2x-k2y  .

通过将k·p 能带结构与DFT能带进行拟合,
我们确 定 了 参 数:c0=5.99,c1=-6.3,c2=
12.15,b1=-0.153.

 沿着Γ-X对角化式公式(1)的哈密顿量,可

以得到4个值,E Λ4  =3k  
2b1+(c0+c1)k  ,

E(Λ5)=3k -
 
2b1+(c0+c1)k  ,以及二重简并

E(Λ6)=3(c0-c1)k2.Λ4 和Λ5 能带与二重简并的

Λ6 能带交叉,形成三重简并费米子.我们将k·p
和第一性原理两种方法计算的轨道相关的能带对

比,如图6(b).其中实线是DFT计算结果,虚线是

k·p 计算结果,通过比较可以看到两个计算结果

符合的很好.其中红色Λ4对应|
3
2
,-
3
2
>轨道,其能

带函数是E Λ4  =3k  
2b1+(c0+c1)k  ;绿色

Λ5对应|
3
2
,3
2
>轨道,其能带函数是 E(Λ5)=3k

-
 
2b1+(c0+c1)k  ;二重简并的蓝色 Λ6 对应

|
3
2
,±
1
2
>轨 道,其 能 带 函 数 是 E (Λ6)=

3(c0-c1)k2.
半哈斯勒化合物具有 Td 点群对称性,具有6

个镜面(kx=±ky,kx=±kz,ky=±kz).在其中一

个镜面kx=ky 上,Γ8 的四个能带中的中间的两个

能带是简并的,其能带交点可由方程(2)表示:

2c21-c22  k2z -3|b21-2c21k2z|+
(2c22-8c21)k2y +3b21=0. (2)

  因此,在图6(c)的蝴蝶形无能隙节线可由上式

理解.
从以上分析得出,DFT和k·p 计算结果均表

明立方NaAuTe为节线半金属.
类似的,我们通过计算,从材料的晶体场p-d杂

化强度以及有效的SOC的正负可以把其他几种半

哈斯勒化合物XYZ(X=Li,Na,K;Y=Ag,Au;

Z=S,Se,Te)分成两类:一类是像NaAuS,p-t2g
杂化使有效SOC为负,是拓扑绝缘体,如LiAgS、

LiAgTe、NaAgS、KAgS、KAgSe、KAgTe、LiAuS、

KAuS;另一类像 NaAuTe,p-t2g 杂化使有效SOC
为正,是典型的拓扑半金属,如 LiAgSe、NaAgSe、

NaAgTe、LiAuSe、LiAuTe、NaAuSe、KAuSe、

KAuTe.

4 结  论

综上所述,通过DFT计算和k·p 模型分析,
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研究了具有代表性的两类半哈斯勒化合物 NaAuS
及NaAuTe的拓扑性质.Y-d和Z-p态形成了费米

能级附近的能带,并决定了它们的拓扑性质.当Y-s
和Z-s态形成能带高于p-d杂化能带时,化合物为

普通绝缘体.当 Y-s态低于p-d杂化态(“能带反

转”)时,化合物就会变成非平庸的拓扑绝缘体或半

金属.在立方晶场和四方晶体场中,p态和t2g 态有

正的和负的SOC分裂.当SOC以d-t2g 态为主时,
负的有效SOC把Γ7 推至Γ8 上方,导致Γ8 占满,Γ7
全空,具有这种能带结构的化合物是典型的拓扑绝

缘体,如NaAuS.当化合物的有效SOC以p态为主

时,Γ8 在Γ7 上方,具有这种能带结构的化合物是拓

扑半金属,如NaAuTe.为了进一步研究费米能级附

近的能带结构,建立了k·p 模型哈密顿量,通过

DFT和k·p 计算结果均表明立方 NaAuTe为节

线半金属.类似的,我们把其他几种半哈斯勒化合物

XYZ(X=Li,Na,K;Y=Ag,Au;Z=S,Se,Te)
也做了分析归类.上述工作为我们设计拓扑材料提

供了思路和方法.
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