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摘 要 

I 

 

摘 要 

石墨烯及三维拓扑半金属因承载着深刻的物理内涵和蕴含着巨大的潜在应

用价值而在凝聚态物理领域受到广泛的关注。石墨烯及三维 Dirac 和 Weyl 半金

属的低能准粒子具有特殊的线性色散，遵从高能物理中的 Dirac 或 Weyl 方程，

迥异于传统的二次型色散的薛定谔费米子。理论研究表明，由于特殊的色散形

式，石墨烯及三维 Dirac 和 Weyl 半金属表现出非常多的新奇特性。随着拓扑半

金属材料研究的逐渐深入，人们发现一些高能物理中的基本对称性，如：洛伦

兹对称性和粒子空穴对对称性等，在凝聚态物理中并不是必须的。对称性约束

的减少也即意味着，相较于高能粒子的分类，凝聚态物理中的准粒子种类更加

丰富。具体表现为：Weyl（Dirac）锥可以倾斜、能带节点的简并度可以为 3、6

和 8 以及能带节点的维度可以为一维（Nodal line）和二维（Nodal Surface）。超

越 Weyl 和 Dirac 费米子的新型费米子的提出为当今拓扑半金属材料的研究注入

了新的活力，而这也对当前第一性原理计算研究提出了新的要求：寻找理想的

新型费米子材料为以后的实验制备和观测提供理论指导。另外，对于典型的二

维半金属材料石墨烯，理论计算表明，锯齿形边界和扶手椅型边界具有不同的

物理特性，但是实验上制备具有严格规整边界的石墨烯纳米结构还具有的一定

挑战性。如何控制石墨烯的边界和制备周期性纳米结构，从而调控其电学输运

特性目前仍是石墨研究烯领域的一个重点关注问题。 

 

本论文首先采用基于密度泛函理论的第一性原理计算方法，预言了两种相

对理想的新型拓扑半金属材料，并对其相关物性进行了理论探讨。同时，我们

制备了高质量的锯齿形边界石墨烯反点网络结构，并研究了周期调控势对石墨

烯中载流子输运性质的影响。本文研究成果如下： 

 

1. 基于密度泛函理论的第一性原理计算方法，我们在 225 号点式空间群 ZrO

体系中预言了新型费米子。当忽略自旋轨道耦合作用时，ZrO 体系是第二类色
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散的三重简并点以及三带节线半金属。当考虑自旋轨道耦合作用后，ZrO 是第

二类色散的狄拉克半金属。 

 

2. 基于第一性原理计算，我们在 194 号非点式空间群 BaTiS3 体系中预言该体

系为交叉型节线半金属。与以往研究不同之处在于，BaTiS3 中的交叉型节线半

金属是由受体系的六个镜面保护的六个环交叉组成。此外，对该体系的电子能

带结构计算表明，体系中节线环的大小可以通过应力调控。 

 

3. 基于氢等离子体各向异性刻蚀技术，结合范德瓦尔斯异质结转移技术和微

加工方法，我们制备了锯齿型边界的石墨烯反点网络。电学输运和磁输运均表

明，通过该方法制备的石墨烯反点网络样品质量很高。在低磁场下，我们观测

到了石墨烯中载流子围绕一个反点网络运动的公度震荡峰；当磁场逐渐增加

时，可以观测到 sdH 震荡到量子霍尔效应的转变。 

 

关键词：拓扑半金属、第一性原理计算、石墨烯反点网络 
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Abstract 

Graphene and three dimensional topological semimetals have received 

tremendous attention in condensed matter physics due to its intriguing physical 

properties and potential application in electronics. Firstly, the low-energy quasiparticles 

of graphene and three-dimensional Dirac and Weyl semimetals have special linear 

dispersions, which obey the Dirac or Weyl equations in high energy physics and are 

different from the traditional quadratic dispersion Schrödinger fermions. Theoretical 

studies have shown that graphene and three-dimensional Dirac and Weyl semimetals 

exhibit novel physical properties due to their linear dispersion. With the deepening of 

research on topological semimetals, it has been found that some basic symmetries in 

high-energy physics, such as Lorentz symmetry and particle hole pair symmetry, are 

not necessary in condensed matter physics. The reduction of symmetry constraints 

means that, compared with the classification of high-energy particles, the types of 

quasiparticles in condensed matter physics are more abundant. Specifically, the Weyl 

(Dirac) cone can be tilted, the degeneracy of the band crossing can be 3, 6, and 8, and 

the dimension of the band crossing can be one-dimensional (Nodal line) and two-

dimensional (Nodal Surface). New fermions that beyond Weyl and Dirac paradigm has 

injected new vitality into the research of topological semimetals, and this also puts 

forward new requirements for the current first-principles calculations research. To find 

out the potential ideal new fermions material candidates and provide theoretical 

guidance for the experimental observation. Experimentally, the prerequisite for 

observing these intriguing properties is to prepare high quality topological semimetals. 

For the experimental research of graphene, high-quality graphene samples have long 

been synthesized, but the fabrication of smooth edged graphene nanostructures with 

specific edge orientation still has some challenges. This leads to the current transport 

measurement of specific edged graphene nanostructures research is still lacking. 

 

In this dissertation, the research work on topological semimetals can be 

categorized into two parts: theoretical and experimental. Theoretically, we have 

predicted relatively ideal novel topological semimetals using first principle calculations 

and its related physical properties are also discussed. Experimentally, we studied the 
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transport properties of the carriers in graphene under the periodic superlattice potential 

modulation by patterning high quality zigzag edged graphene antidot lattices. The 

research results in this thesis are as follows: 

 

1. Based on the first-principles calculation, we predict the new fermions in ZrO 

family with space group 225. Without considering spin-orbit coupling, ZrO is a type 

Ⅱtriple degenerate point and three-band Nodal Rings semimetals. The appearance of 

the triple degeneracy point usually indicates the existence of the three band Nodal Rings. 

ZrO turned into typeⅡ Dirac semimetal when considering spin-orbit coupling. 

 

2. Based on the first-principles calculations, we predict that crossing Nodal line 

semimetals can be realized in the nonsymmorphic space group 194 in BaTiS3 family. 

The crossing Nodal line in BaTiS3 differs from the previous studied ones in that it is 

composed of six rings. The six nodal rings are protected by the mirror symmetry. In 

addition, the size of the nodal ring can be modulated via stress. 

 

3. In the experimental research on two-dimensional semimetal graphene, based on the 

hydrogen plasma anisotropic etching technique and Van der Waals heterojunction 

transfer method and microfabrication methods, we have prepared high-quality zigzag 

edged graphene antidot lattice. Electrical transport and magnetic transport 

measurements indicate that the graphene antidot lattices fabricated via this method is 

of high quality. At low magnetic fields, we observed the commensurate oscillation 

resistance peak around one antidot. Crossover from sdH oscillation to quantum Hall 

effect can be observed by gradually increasing the magnetic field. 

 

Key Words：topological semimetals, first principle calculations, graphene antidot 

lattices 
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第 1 章 绪论 

1928 年英国物理学家狄拉克（Dirac）提出了著名相对论性波动方程——狄

拉克方程[1]，这个方程的提出在理论物理研究具有划时代的意义：提出了一种

新的费米子，并预言了反粒子的存在。1929 年数学家外尔（Weyl）发现在狄拉

克费米子质量为零的特定条件下，狄拉克方程可分解成两个 Weyl 方程，用来描

述一对具有相反手性的 Weyl 费米子[2]。1937 年，马约拉纳（Majorana）根据

狄拉克方程指出某些费米子的反粒子可以是其自身，而这种特殊的费米子后来

也被称为 Majorana 费米子[3]。这三个方程极大促进了粒子物理的理论研究。狄

拉克费米子已在粒子实验中被发现，而外尔费米子和马约拉纳费米子仍未在粒

子物理实验中得到证实。然而关于石墨烯和拓扑半金属的研究表明，特定条件

下，凝聚态物理中的准粒子的低能行为完全符合外尔方程和马约拉纳方程的描

述，而这也意味着人们可以在现实材料中观测和研究外尔费米子和马约拉纳费

米子的物理性质。 

在固体物理，电子在周期性晶格中的运动会产生一些新奇的电子结构，需

要用相对论狄拉克方程描述其低能物理。最显著的例子就是石墨烯，石墨烯具

有独特的电子能带，它的导带和价带在布里渊区 K 和 K＇点处会形成线性能带

交叉，能带交叉点附近的载流子行为要用无质量的狄拉克方程描述。石墨烯中

的低能准粒子激发可以认为是二维狄拉克费米子。因此石墨烯材料在凝聚态物

理中提供了与 2+1 维量子电动力学相对应的研究平台。2004 年实验通过机械剥

离的方法制备出单原子层石墨烯[4]，更引发了研究石墨烯电子结构的热潮，实

验和理论的研究取得了一系列的突破[5-8]。 

自石墨烯发现以来，具有 Dirac/Weyl 色散关系的固体材料不断地被预言，

有些并已得到实验证实。Dirac/Weyl 的概念近年来也从二维材料[9]拓展到三维

材料体系，也就是文献中报道的 Dirac/Weyl 半金属[10, 11]。由于其特殊的能带

结构，使得 Dirac/Weyl 半金属材料具有丰富的物理特性。对新型 Dirac/Weyl 材

料的搜寻及对它们物性的研究是当今凝聚态物理的热点之一。 
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此外，固体材料中对称性限制并没有高能物理严格。使得固体物理中还存

在着一些新型费米子，它们与粒子物理中存在的传统费米子没有对应，称之为

新型费米子[12]。新型费米子的研究包括色散倾斜的第二类拓扑半金属[13-17]

和超越 Dirac/Weyl 点的拓扑半金属研究，例如三重简并点[18-20]。 

在绪论中，我们将分别介绍二维拓扑半金属石墨烯、三维拓扑半金属（狄

拉克和外尔半金属）以及新型费米子的电子结构特性以及研究进展。 

1.1 二维拓扑半金属——石墨烯 

在宇宙中广泛存在的碳元素有着丰富多样的物理特性。碳的同素异形体之

间的电学、光学、机械性质各不相同，具体取决于材料的晶体结构、碳原子之

间的成键类型等。例如，金刚石是由碳 sp3 杂化形成的半导体；而单原子层石

墨烯中的碳原子是 sp2 杂化，未配对的 π 电子使其电子特性呈现为零带隙的二

维半金属。石墨烯具有优良的物理性质，如高载流子迁移率[21-23]、强硬度

[24]等。接下来我们对石墨烯的基本性质和实验上对其能带调控的研究进展进

行简单介绍。 

 石墨烯基本简介 

如图 1.1 所示，石墨烯是由碳原子组成的六角蜂窝状结构。它的布拉菲格

子为三角点阵，晶格基矢为： 

               𝑎1⃗⃗⃗⃗ =
𝑎

2
(3, √3), 𝑎2⃗⃗⃗⃗ =

𝑎

2
(3, −√3)                 （1.1） 

这里a ≈ 1.42Å是石墨烯晶格中最近邻距离，石墨烯中的碳碳键长介于碳碳

单键𝑟1 ≈ 1.54Å和碳碳双键𝑟2 ≈ 1.31Å之间。原胞包含两个不等价的碳原子，它

们属于不同的子晶格 A 和 B，图 1-1 分别用红色和蓝色表示。子晶格 A 中的碳

原子被子晶格 B 中三个碳原子包围，同理子晶格 B 中的碳原子被子晶格 A 中的

三个碳原子包围。最近邻矢量表示为： 

𝛿1
⃗⃗  ⃗ =

𝑎

2
(1, √3), 𝛿2

⃗⃗⃗⃗ =
𝑎

2
(1, −√3), 𝛿3

⃗⃗⃗⃗ = 𝑎(−1,0)           (1.2) 

石墨烯的倒格矢基矢为： 

𝑏1
⃗⃗  ⃗ =

2𝜋

3𝑎
(1, √3), 𝑏2

⃗⃗⃗⃗ =
2𝜋

3𝑎
(1,−√3)             (1.3) 
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如图 1-1(b)显示了石墨烯的布里渊区，布里渊区高对称点 K，K＇和 M 在

倒格子位置如图标注所示。它们的倒空间坐标如下： 

                         𝐾⃗⃗ ′ = (
2𝜋

3𝑎
,

2𝜋

3√3𝑎
) , 𝐾⃗⃗ = (

2𝜋

3𝑎
, −

2𝜋

3√3𝑎
) ,𝑀 ⃗⃗⃗⃗ = (

2𝜋

3𝑎
, 0)         (1.4) 

 

石墨烯具有新奇的能带结构特性，sp2 杂化态形成占据态和空态。占据态和

空态之间有很大的带隙。而未配对的π电子使石墨烯在布里渊区高对称点 K 和

K＇处在费米能级处形成线性能带交叉。从能带理论而言，石墨烯是零带隙的二

维半金属材料。石墨烯吸引人们广泛研究的原因不仅仅是其零带隙的能带结构，

还在其具备手性电子、电子空穴对称性等新奇物性[25, 26]。接下来我们将从哈密

顿模型角度分析石墨烯特殊电子能带结构的物理成因。 

考虑石墨烯中子晶格 A、B 原子的 π 电子最近邻和次近邻跃迁时，紧束缚哈

密顿量的形式如下： 

Η = −t ∑ (
〈𝑖,𝑗〉,𝜎

𝑎𝜎,𝑖
† 𝑏𝜎,𝑗 + H. c) − 𝑡′ ∑ (𝑎𝜎,𝑖

† 𝑎𝜎,𝑗

〈⟨𝑖,𝑗⟩〉,𝜎

+ 𝑏𝜎,𝑖
† 𝑏𝜎,𝑗 + 𝐻. 𝑐)  

                                                                      (1.5) 

其中𝑎𝜎,𝑖
†  (𝑎𝜎,𝑖)代表在子晶格 A 位置处自旋为σ（σ =↑ ， ↓ ）的产生(湮灭)

算符；𝑏𝜎,𝑗
†  (𝑎𝜎,𝑗) 代表在子晶格 B 位置处自旋为σ（σ =↑ ， ↓ ）的产生(湮灭)算

符。t≈2.8eV 为最近邻跃迁参数（在 AB 子晶格之间的跃迁），𝑡′≈0.1eV 为次近邻

 

图 1-1  (a)石墨烯六角蜂窝晶格，子晶格 A和 B在图中分别用蓝色和红色标注。(b)石

墨烯的倒格矢以及布里渊区高对称点。 
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跃迁参数（在子晶格 AA 或 BB 间的跃迁）。依据哈密顿量（1.5），可得石墨烯

的能带色散关系如下： 

𝐸±(𝑘) = ±𝑡√3 + 𝑓(𝑘) − 𝑡′𝑓(𝑘)               (1.6) 

其中，f(k) = 2 cos(√3𝑘𝑦𝑎) + 4 cos(
√3

2
𝑘𝑦𝑎) cos(

3

2
𝑘𝑥𝑎)              (1.7) 

这里的𝐸±分别代表了导带（π*带）和价带（π 带）的能量本征值。从 E(k)

关系我们可以看出，当不考虑次近邻跃迁时，电子空穴对称性导致 π*带和 π 带

是对称的。考虑次近邻跃迁后，电子空穴对称性被破坏，使得 π*带和 π 带变成

非对称。考虑最近邻和次近邻后的石墨烯能带如图 1-2 所示，在布里渊区高对

称点 K（K＇）会形成线性交叉，线性交叉点称之为狄拉克点。只考虑最近邻

跃迁时，在狄拉克点 K（K＇）附近展开，能带色散关系如下： 

𝐸±(𝒒) = ±𝑣𝐹|𝒒| + Ο[(𝑞/𝐾)2]              (1.8) 

这里，𝐤 = 𝐊 + 𝐪，且|𝒒| ≪ |𝑲|。𝐪是相对于狄拉克点处的动量，费米速度

 𝑣𝐹 =
3𝑎𝑡

2
≃ 1 × 106𝑚/𝑠。当考虑次近邻跃迁后，在狄拉克点 K（K＇）附近展

开的能谱关系如下： 

                               𝐸±(𝒒) ≃ 3𝑡′ ± 𝑣𝐹|𝒒| − (
9𝑡′𝑎2

4
±

3𝑡𝑎2

8
sin(3𝜃𝑞)|𝑞|2      (1.9) 

动量空间角度定义为： 

  𝜃𝑞 = arctan (
𝑞𝑥

𝑞𝑦
)                       (1.10) 

 

图 1-2  单层石墨烯电子能带结构，这里 t=2.7eV,𝑡′=-0.2t。来源于文献[26] 
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可以看出，考虑次近邻后破坏了电子空穴对称性，狄拉克点的能量位置发生

了位移，但并没有改变狄拉克点附近的能谱性质。石墨烯狄拉克点附近的载流子

的行为要用狄拉克方程描述，这点性质比线性的能带交叉更为有趣。实空间中石

墨烯具有两套不等价的 A、B 子格。动量空间中，石墨烯的能带在两个不等价的

K 和 K＇点存在能带交叉，从而具有能谷的指标。在长波极限、低能有效模型下，

石墨烯狄拉克点附近的不考虑自旋下的载流子遵循的薛定谔方程表示如下： 

−iℏνF𝛔 ⋅ ∇Ψ(𝐫) = EΨ(𝐫)                  (1.11) 

𝛔 = (𝜎𝑥, 𝜎𝑦)为泡利矩阵，Ψ(r)是二分量的波函数。式（1.11）与以下低能有

效狄拉克哈密顿量模型对应： 

𝐇 = ℏvF (
0 𝑞𝑥 − 𝑖𝑞𝑦

𝑞𝑥 + 𝑖𝑞𝑦 0
) = ℏ𝑣𝐹𝝈 ⋅ 𝒒             (1.12) 

方程（1.11）是描述的是二维情形下的无质量狄拉克费米子的波动方程，这

里的旋量指代的是石墨烯中的赝自旋而不是真实自旋。石墨烯低能、长波近似下

的电子结构与无质量狄拉克费米子的对应 Semenoff 在 1984 年时已从理论上证

实。直到 2004 年实验上制备出单层石墨烯后，又再次掀起了对石墨烯电子结构

的研究热潮。 

由（1.11）可知，石墨烯动量空间赝自旋本征波函数如下： 

ψ(𝐪, K) =
1

√2
(𝑒

−𝑖𝜃𝑞/2

±𝑒𝑖𝜃𝑞/2) 

ψ(𝐪, K′) =
1

√2
(

𝑒𝑖𝜃𝑞/2

±𝑒−𝑖𝜃𝑞/2)                   (1.13) 

这里的±分别对应导带(π*带)和价带(π 带)。上面的讨论是无自旋石墨烯的低

能有效哈密顿量及其基本性质。 

 石墨烯能带调控的实验研究进展 

自 2004 年石墨烯首次在实验室制备出来后，引起了实验工作者的广泛关

注。实验研究涵盖高质量晶圆级石墨烯的生长[27, 28]、高质量石墨烯本征输运

性质测量[22, 23]、石墨烯能带调控工程[7, 8, 29, 30]等。对于石墨烯能带工程而

言，常用的调控手段主要有两种，一是将石墨烯加工成纳米结构；二是利用异

质结的超晶格周期势实现对其能带的调控。本小节将简单介绍石墨烯能带调控

工程方面的研究进展。 
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将石墨烯加工成纳米带可以有效的调控其能带结构。纳米带按照其边缘取

向又分为锯齿形边界、扶手性边界以及无序边界。石墨烯纳米带加工方法主要

分为自上而下和自下而上两大类加工方法。自上而下的方法主要包括氧等离子

刻蚀[29]、氢辅助的刻蚀方法[31-33]、扫描探针加工[34, 35]以及剪切碳纳米管

[36, 37]等方法。自下而上的方法主要包括分子自组装[38, 39]、在衬底上选择性

生长纳米带[40-42]等。表 1.1 总结了石墨烯纳米带的加工方法及相对应的特征

尺寸、样品迁移率等信息。理论研究表明不同边缘取向的石墨烯纳米带呈现出

完全不一样的输运特性[43, 44]。锯齿形石墨烯纳米带具有边缘态[45-47]。目前

为止，实验上对锯齿形石墨烯纳米带边缘态的证据仍不够充分，原因在于可控

制备锯齿型边界石墨烯纳米带存在技术难点。如今实验上制备的石墨烯纳米带

的边缘取向大多是无序的。我们组杨蓉、史志文、王国乐等发展了氢气等离子

各向异性刻蚀技术并在 SiO2、BN 等衬底上实现了多层、单层石墨各向异性刻

蚀[48-50]。该方法制备出的石墨烯具有锯齿形边界，为研究锯齿型石墨烯纳米

结构的输运性质奠定了基础。 

表 1.1 各种方法制备的石墨烯纳米带的特征尺寸、开关比、带隙、迁移率总结表。来

源于文献[30] 

 

 

近年来，研究表明石墨烯与氮化硼异质结会形成超晶格周期势，超晶格周期

势对石墨烯能带有很强的调控作用[7, 8, 51, 52]。石墨烯氮化硼异质结的制备主

要有范德瓦尔斯转移和直接在氮化硼衬底上生长石墨烯两种技术手段。石墨烯与

氮化硼异质结会产生与转角相关的莫尔超晶格周期势，超晶格周期势对石墨烯能
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带的调控体现在产生新的狄拉克点。当石墨烯与氮化硼转角为零度时，莫尔超晶

格周期最大，在较低的栅压调控下就可以观测到新的狄拉克点。转移技术的发展

使得制备零转角的异质结成为可能并可以控制转角角度。另外一个有效制备零转

角的方法是直接在氮化硼衬底上外延生长石墨烯。外延生长的石墨烯样品界面干

净，为研究莫尔超晶格周期势带来的新物理提供了一个良好的平台。我们组杨威

等在 2014 年发展了氮化硼衬底外延生长石墨烯的技术[53]。图 1-3 为在氮化硼

上转移和外延生长石墨烯示意图以及输运测量超晶格周期势调控下石墨烯出现

的新狄拉克点。 

1.2 三维拓扑半金属 

自石墨烯的发现以来，研究工作者发现一系列固体材料其能带色散呈现外

尔/狄拉克型色散。拓扑半金属概念也从二维扩展到三维[9, 11]。根据能带交叉

的简并度，三维拓扑半金属主要分为以下两大类：外尔半金属[54, 55]、狄拉克

半金属[56, 57]。外尔半金属的能带交叉简并度为 2，狄拉克半金属能带交叉的

简并度为 4。 

 

图 1-3（a）转移方法制备石墨烯/氮化硼超晶格及其输运测量 （b）氮化硼上外延生长

石墨烯及其输运测量。来源于文献[52,53]  
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 外尔半金属 

外尔半金属的导带和价带在三维布里渊区的一些孤立 k 点形成能带简并度

为二度简并的线性交叉，其准粒子行为遵循的是外尔方程。具有相反手性的外

尔点必须成对出现。描述三维空间中外尔点的有效哈密顿量如下： 

 H(k) = ±v𝐤 ⋅ 𝛔                     （1.14） 

其中，𝐤为从外尔点处的波矢，v为载流子有效速度，𝛔为泡利矩阵。泡利

矩阵代表的是两条交叉能带的自由度。外尔费米子具有手性特征，手性可以由

式(1.14)的±体现。在外尔点附近的微扰展开形式为：𝛿0𝐼2×2 + 𝜹 ⋅ 𝝈。这里𝜹为在

波矢k的泰勒展开，𝐼2×2为 2×2 的单位矩阵。第一项𝛿0𝐼2×2使得外尔点的能量位

置发生位移，第二项𝜹 ⋅ 𝝈使外尔点在 k 空间的位置发生位移。因此，三维外尔

半金属的能带交叉是受保护的能带交叉，其在小的微扰作用下是具有“鲁棒”

性的。 

当体系同时具有时间反演对称性和空间反演对称性时，时间反演对称性操作

使得𝐸𝑛,↑(𝑘) = 𝐸𝑛,↓(−𝑘),空间反演对称性操作使得𝐸𝑛,𝜎(𝑘) = 𝐸𝑛,𝜎(−𝑘)。因此当体

系同时具有时间反演对称性和空间反演对称性时，每条能带都是二度简并的。不

满足外尔点的形成条件：两条能带形成的二度简并线性交叉。在材料宇宙中寻找

三维外尔半金属，对材料的对称性要求是体系必须破坏时间反演对称性（Τ）或

者空间反演对称性（Ρ）。当体系具有时间反演对称性时，外尔点和它对应的时

间反演不动点具有相同的手性，因此体系中存在其余两个具有相反手性的外尔点。

具有时间反演对称性体系的外尔个数至少是四个。当体系破坏时间反演对称性后，

材料中才可能实现最少为两个（一对）外尔点的情况[58, 59]。 

2011 年，南京大学万贤刚教授研究组提出烧绿石结构的铱氧化物体系可以

实现外尔半金属[55]。第一性原理计算表明磁性材料 Y2Ir2O7 可以实现外尔电子

态。外尔半金属最重要的一个特点是其表面存在具有拓扑保护的不封闭的费米弧，

费米弧连接着每一对手性相反的外尔点在表面上的投影，这可与非平庸的体能带

相对应。此后，理论研究预言了一系列材料为外尔半金属，例如 HgCr2Se4[60]、

TaAs[61]等。更为振奋人心的是实验上已证实在非中心反演对称性 TaAs 材料中

的外尔半金属态[62-64]。第一性原理计算表明 TaAs 中存在 12 对手性相反的外
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尔点，如图 1-4 所示。通过角分辨光电子谱（ARPES），可以观测到体态的外尔

点以及连接投影外尔点的费米弧。 

 狄拉克半金属 

狄拉克半金属的导带和价带在三维布里渊区的特定 k 点会形成线性交叉，交

叉点的简并度为 4。狄拉克半金属可看成是由一对手性相反的外尔锥所组成。三

维狄拉克点的概念是由 Young 等人在 2012 年中提出[11]，他们的研究表明在特

定的晶体对称性保护下，狄拉克点在三维材料中可以稳定存在。首先在实验上证

实为三维狄拉克半金属材料是 Na3Bi[57]和 Cd3As2[56]材料体系。Na3Bi 和 Cd3As2

这两个体系的狄拉克点都位于 kz 轴上Г附近，分别受各自的晶体对称性保护。 

虽然 Na3Bi 和 Cd3As2它们的晶体结构和元素不同，但它们的低能物性可以

用以下在Г点展开的低能有效哈密顿量模型很好的描述[58]： 

H(𝐤) = 𝜀0(𝒌)𝐼4×4 + [

𝑀(𝒌) 𝐴𝑘+

𝐴𝑘− −𝑀(𝒌)
𝑀(𝒌) −𝐴𝑘−

−𝐴𝑘+ −𝑀(𝒌)

]      (1.15) 

 

图 1-4  (a) TaAs晶体结构 (b) TaAs中的 Weyl点在动量空间中的分布 (c) TaAs中手

性相反的两个 Weyl费米子的贝里曲率分布 (d) TaAs 体系(001)面的表面态 (d) TaAs 体系

(001)面费米弧连接方式。来源于文献[61] 
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这里𝜀0(𝑘) = 𝐶0 + 𝐶1𝑘𝑧
2 + 𝐶2(𝑘𝑥

2 + 𝑘𝑦
2)，M(k) = 𝑀0 − 𝑀1𝑘𝑧

2 − 𝑀2(𝑘𝑥
2 + 𝑘𝑦

2)，𝑘± =

𝑘𝑥 ± 𝑖𝑘𝑦，𝐶𝑖，A和𝑀𝑖这几个参数可通过对具体材料的第一性原理电子能带数据

拟合得到。这里的哈密顿量忽略了高阶项以及破坏对称性项。参数𝑀0，𝑀1，

𝑀2 < 0，两个狄拉克点的位置位于𝑘𝑧 = ±𝑘𝐷 处，𝑘𝐷 = √𝑀0/𝑀1。当确定𝑘𝐷 的值

时，哈密顿量（1.15）与在 HgTe 量子阱中实现的二维量子自旋霍尔态的哈密顿

量有相同的形式。这有助于我们理解这些狄拉克材料中的非平庸拓扑态以及投影

表面的费米弧。我们可以将三维布里渊区切分成一系列沿着𝑘𝑧轴的二维布里渊区

平面，每一个二维布里渊区面可以定义ℤ2拓扑数。沿着𝑘𝑧轴的二维布里渊区连续

经过两个狄拉克点时， ℤ2拓扑数从 0 变到 1 再变回 0。每一个ℤ2 = 1的平面贡献

一对拓扑态，因此在投影表面上会有两个连接投影狄拉克点的费米弧，如图 1-5

所示。 

1.3 新型费米子--超越外尔和狄拉克费米子 

上一节介绍的外尔/狄拉克半金属材料的准粒子可以用 Weyl/Dirac 方程描

述，在标准模型中有与其相对应的基本粒子。由于固体材料中不需要遵循高能

 

图 1-5  Na3Bi和 Cd3As2体系中狄拉克点示意图。在两个狄拉克点中间体能带发生能带反

转。因此在两个狄拉克点中间的平面可以看成是一个具有非平庸拓扑数ℤ2的二维平面，因此投

影表面会有费米弧。来源于文献[58] 
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物理中的洛伦兹不变性（Lorentz invariance），因此材料宇宙中有可能存在超越

外尔和狄拉克费米子的新型费米子[12]。接下来我们分别从能带色散、简并度

以及能带交叉维度三方面介绍近年来新型费米子的研究进展。 

 第二类外尔半金属/狄拉克半金属 

Soluyanov 等在 2015 年提出 WTe2体系中存在破坏洛伦兹不变性的新型外尔

费米子[13]。一般而言，动量空间上外尔费米子的色散沿某一动量空间是倾斜的，

当倾斜足够强的时候，导致过外尔点的费米面从一个点变成一条线或者一个面，

如图 1-6 所示。此种情况称之为第二类(type Ⅱ)外尔费米子，以区别于传统的第

一类(type Ⅰ)外尔费米子。尽管外尔点的手性并不受能带倾斜的影响，但固体物理

中的许多物理性质都与费米面的形状密切相关。因此第二类外尔费米子在输运上

具有与第一类外尔费米子完全不一样的性质，例如各向异性磁输运[65]、外加磁

场达到临界角时会发生朗道能级坍塌[66]等。目前，理论上提出的第二类外尔半

金属的体系主要有 WTe2[13]、Td 相的 MoTe2[14]等。2016 年，清华大学周树云

研究小组在实验上证实 Td 相的 MoTe2 中存在第二类外尔费米子[67]。第二类色

散的概念近年来也从外尔费米子扩展到狄拉克费米子以及多重简并度新型费米

子中。第二类狄拉克半金属在 PtTe2[68]、VAl3[17]、YPd2Sn[69]等体系中预言并

已在 PtTe2[15]体系中得到实验证实。 

 

 

图 1-6  第一类和第二类外尔费米子 (a)第一类外尔费米子能量色散关系图，手性

相反的外尔费米子图中分别用绿色和黄色点标注。(b)第二类外尔费米子能量色散关

系。图中标注了费米面处的电子口袋和空穴口袋。来源于文献[67] 
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 三重简并点 

除二重简并、四重简并费米子外，在固体中的晶体对称性保护下还有可能

存在其它简并度费米子，超越了标准模型下狄拉克费米子，外尔费米子以及马

约拉纳费米子的分类。Bernevig 等在 2016 年提出在特定非点式空间群中的布里

渊区高对称点上存在受非点式空间群保护的简并度为三度简并、六度简并、八 

度简并的费米子，称之为“new fermion”[12]。表 1.2 列出了文中所提到的可能

存在新型费米子的非点式空间群号。随后，中科院物理所翁红明研究员等在θ −

 

图 1-7  θ − TaN的电子能带结构 (a)未考虑自旋轨道耦合作用时的电子能带结构，Γ − A路

径 Ta 二度简并的𝑒𝑔轨道（𝑑𝑥2−𝑦2 + 𝑑𝑥𝑦）和𝑑𝑧2轨道发生反带形成三重简并点。(b)考虑自旋轨道

耦合作用后电子能带结构。(c)考虑 SOC 后，Γ − A路径上两个三重简并点 TDNP1和 TDNP2。

(d)考虑 SOC 后，化学势为 110meV 时的费米面。来源于文献[19] 
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TaN，ZrTe，MoP等材料中发现点式空间群中的高对称线上存在由晶体对称性

——C3 旋转对称性和镜面对称性保护的三重简并点[19, 20, 70]。这一系列材料

同属于空间群P6̅m2（187 号）。如图 1-7 所示为θ − TaN的电子能带结构。Ta

二度简并的𝑒𝑔轨道（𝑑𝑥2−𝑦2 + 𝑑𝑥𝑦）和𝑑𝑧2轨道在Γ − A路径上形成的三重简并

点。最近，三重简并点在实验上取得了重大突破。2017 年中科院物理所研究团

队在 MoP 首次观测到三重简并点电子态[20]。2018 年在 WC 单晶中观测到三重

简并点及其费米弧，实验上证实三重简并点的拓扑性质[18]。 

表 1.2  点式空间群中的新型费米子。La 代表的是晶体结构（cP 为简单立方，

cB 为体心立方，tP 为四方结构），d 代表的是在具有时间反演对称性体系，布

里渊区高对称点 k 的能带简并度。来源于文献[12] 
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 Nodal-line 和 Nodal-surface 半金属 

三维拓扑半金属的分类还可以从能带交叉的维度进行划分，能带交叉在三

维布里渊区可以为一维的点，如前面所述的外尔/狄拉克半金属、多重简并费米

子。此外，能带交叉在三维布里渊区中还可以形成一维的线和二维的平面，分

别称为 Nodal-line 半金属和 Nodal-surface 半金属。 

Burkov 等在 2011 年提出在破坏时间反演对称性的普通绝缘体和拓扑绝缘体

超晶格体系中有可能实现拓扑 Nodal-line 电子态[71]，这近乎是一个理论模型。

寻求真实材料体系中可实现的 Nodal-line 电子态是今年来凝聚态的一个热点问

题。自 2015 年以来，Nodal-line 半金属的研究取得了重大突破。根据对称性保护

机制，Nodal-line 半金属主要可以分为三大类。一类是受镜面对称性保护的 Nodal-

line 半金属，称之为 type A Nodal-line 半金属。主要材料体系有考虑自旋轨道耦

合下的 XTaSe2（X=Tl、Pb）[72]和忽略自旋轨道耦合作用的 TaAs[61, 73]、ZrTe[70]、

CaAgX (X=P,As)[74]等；第二类是无自旋系统中受时间反演和空间反演保护的

Nodal-line 半金属，称之为 type B Nodal-line 半金属。主要材料体系有忽略自旋

轨道耦合全碳结构 MTC[75]、Ca3P2[76, 77]、Cu3PdN[78]、CaP3[79]、BCO-C16[80]

等。第三类是考虑自旋轨道耦合作用时，受非点式空间群对称性、时间反演和空

间反演对称性保护的 double Nodal-line 半金属，称之为 type C Nodal-line 半金属。

主要实现的材料体系有 SrIrO3[81]、BaMX3(M=V,Nb,Ta;X=S,Se)[82]。 

Weyl/Dirac 半金属可以依据其能带色散划分为第一类和第二类 Weyl/Dirac

半金属。Nodal-line 半金属中同样可以依据节线上点的色散对其进行分类。对于

传统的 Nodal-line 半金属材料，节线上的点的色散遵循第一类色散关系，称之为

第一类(typeⅠ)Nodal-line 半金属材料。当节线上所有的点的色散都倾斜成第二类

色散时，称之为第二类(type Ⅱ)Nodal-line 材料。第二类 Nodal-line 材料体系主

要有 K4P3[83]、Mg3Bi2[84]等。如图 1-8 示，第一类和第二类 Nodal-line 可以从

它们的等能面区分，第一类 Nodal-line 的等能面为封闭的椭圆而第二类 Nodal-

line 的等能面为开放的双曲线，且当等能面能量取为 Nodal-line 节点能量时，其

等能面为双曲线的两条渐近线。第一类和第二类 Nodal-line 等能面的差异将会带

来许多新奇的物理现象。例如第一类和第二类 Nodal-line 中的电子在磁场中的运

动轨道不同，会产生不同的磁震荡信号。在第二类 Nodal-line 材料中调节磁场方
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向，会出现朗道能级坍塌现象等。此外材料宇宙中还存在物理性质介于第一类和

第二类 Nodal-line 之间的 Nodal-line,称之为杂化 Nodal-line（hybrid Nodal line）。

最近，张小明等在 Ca2As 材料体系中实现了杂化 Nodal-line 并对它的基本物性展

开研究[85]。结果表明与第一类和第二类 Nodal-line 相比，杂化 Nodal-line 有特

殊的磁量子震荡信号、各向异性的回旋共振等。图 1-9 示了三种类型 Nodal-line

的三维能带示意图和费米面。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  
  

 
 

 

图 1-9  （a-c）第一类/第二类/杂化 Nodal-line三维示意图（d-f）第一类/第二类/

杂化 Nodal-line费米面示意图。图中示意的 Nodal-line在𝑘𝑥 − 𝑘𝑦平面。（d-f）中蓝色

（橙色）分别代表费米面的电子（空穴）。来源于文献[85] 

 

 

图 1-8  （a）第一类 Nodal-line 等能面图 （b）第二类 Nodal-line等能面图。来源于文献[83] 
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对于节线上的点都是二重简并的 Nodal-line 而言，一般两带模型足以描述

它们的低能物性。最近，张小明等研究表明 TiB2 中的 Nodal-line 与传统的两带

模型的 Nodal-line 不同[86]。描述 TiB2 中的低能物性需要用到四带模型，因此 

称之为四带 Nodal-line。如图 1-10，构成 Nodal-line 的两条能带在 K 点处与其

他两条能带强烈耦合在一起的缘故，导致其低能物性需用4 × 4哈密顿量描述。

四带 Nodal-line 和传统的两带 Nodal-line 相比，还具有狄拉克锥表面态，区别于

两带 Nodal-line 的“鼓膜”表面态，如图 1-11 示。 

 

在三维材料中还存在能带交叉形成二维节面，该二维节面上的每一点在垂

直于节面的色散都是线性色散的，我们称这种材料为 Nodal-surface[82, 87]。

 

图 1-10  (a) TiB2中 kz=0平面绕着 K点的 Nodal-line三维能带图。(b) Nodal-line在倒空

间分布示意图。(c)电子能带图，图中圆圈大小代表轨道权重。来源于文献[86] 
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Nodal-surface 材料中节面上的准粒子具有固有的赝自旋自由度，在垂直与节面

上行为类似于一维无质量狄拉克费米子，这导致 Nodal-surface 半金属具有有趣

的物理性质。 

 

1.4 本论文的研究内容和各章节安排 

如前所述，随着拓扑半金属研究不断深入，研究表明材料宇宙中可以实现超

越 Weyl 半金属和 Dirac 半金属的新型费米子。新型费米子物理概念的提出随后

并得到实验证实，这为拓扑半金属的研究注入了新的活力。理想的新型费米子材

料应该满足能带交叉位于费米面附近且线性区域应当尽可能大。然而，目前关于

理想新型费米子的材料体系还比较少。通过基于密度泛函理论的第一性原理计算

方法预言理想型的新型费米子具有重大的研究意义。二维石墨烯是理想半金属材

 

图 1-11  (a)Cu3PdN 中两带 Nodal-line（001）面的“鼓膜”表面态。(b)全碳结构

MTC 中两带 Nodal-line“鼓膜”表面态。(c-e)TiB2中四带 Nodal-line 的表面态。(c)

（001）面狄拉克锥表面态。(d)狄拉克锥表面态放大图。(e)一系列等能面图。来源

于文献[75,78,86]        
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料的典范，如何在实验上可控地制备特定边界的石墨烯周期性纳米结构，对其能

带和电子性质进行调控，目前还是一个挑战性的课题。 

本论文基于理想拓扑半金属的电子性质研究展开。主要分为两大部分工作，

第一部分是通过基于密度泛函理论的第一性原理计算，理论上预言了两种相对理

想的拓扑半金属材料。在中心反演体系 ZrO 中证实为第二类色散的三重简并点

和三带 Nodal Rings（第三章）。在非点式空间群 BaTiS3 体系中实现 Crossing Nodal 

line（第四章）。第二部分则是实验研究二维理想拓扑半金属石墨烯的电子性质

随着外加周期势能调控的变化（第六章）。 

论文章节安排如下： 

第一章主要介绍了二维半金属石墨烯的电子结构和电子能带调控方面

的实验进展以及三维拓扑半金属、新型费米子的研究进展。 

第二章主要介绍了密度泛函理论、Wannier 函数以及相关计算软件。 

第三章主要介绍了 ZrO 中的第二类色散三重简并点以及三带 Nodal 

Rings。 

第四章主要介绍了 BaTiS3 体系中的 Crossing Nodal Line。 

第五章主要介绍了锯齿形边界石墨烯使用到的实验技术手段和原理。 

第六章主要介绍了氮化硼上锯齿形边界石墨烯反点网络的制备以及输

运性质的研究。 

第七章是本论文的总结和展望。 
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第 2 章 第一性原理计算方法和理论 

凝聚态物理和材料科学需要解决的核心问题是固体材料的基本物理性质。自

从量子力学理论发展以来，原则上对材料的所有物理性质都可以通过解薛定谔方

程得到。然而实际固体材料是包含 1023 数量级的多粒子系统，数值求解该多体问

题基本不可行。密度泛函理论可以说是凝聚态物理发展的一个里程碑，它成功地

将多体问题转化成单体问题，并指出材料的性质只依赖于密度函数。基于密度泛

函理论的第一性原理计算在物理、材料等领域有着重要推进作用。特别是近年来

在拓扑半金属的研究中，通过第一性原理计算预言的 MoTe2、MoP 等材料并随

后在实验中得以证实，足以体现第一性原理计算在凝聚态物理和材料科学中举足

轻重的地位。本章主要介绍第一性原理计算方法和基本理论。 

2.1 绝热近似 

实际的材料体系是包含非常多的电子和原子核，描述固体系统中多粒子 

薛定谔方程为： 

𝐻𝛹(𝒓,𝑹) = 𝐸𝜓(𝒓,𝑹) (2.1) 

这里，r 和 R 分别代表所有电子坐标的集合{𝑟𝑖}(i=1,2,…,Ne,Ne是系统中总的

电子数)和所有原子核坐标的集合{𝑅𝑗}(j=1,2,…,NN,NN 是系统中总的原子核数)。

如果不考虑其他外场，体系的哈密顿量可以写成以下形式： 

   𝐻 = 𝐻𝑒 + 𝐻𝑁 + 𝐻𝑒−𝑁 (2.2) 

式（2.2）中𝐻𝑒、𝐻𝑁和𝐻𝑒−𝑁分别描述电子、核以及电子-核相互作用。𝐻𝑒、𝐻𝑁

和𝐻𝑒−𝑁表达形式如下： 

                    𝐻𝑒 = 𝑇𝑒(𝑟) + 𝑉𝑒(𝑟) = −
ℏ2

2𝑚𝑒
∑∇𝑖

2

𝑖

+
1

2
∑

𝑒2

|𝒓𝒊 − 𝒓𝒋|𝑖≠𝑗

(2.3) 

𝐻𝑒中第一项代表电子动能项，第二项代表电子-电子相互作用项。 

                     𝐻𝑁 = 𝑇𝑁(𝑅) + 𝑉𝑁(𝑅) = −
ℏ2

2𝑀𝐼
∑∇𝐼

2

𝐼

+
1

2
∑

𝑍𝐼𝑍𝐽𝑒
2

|𝑹𝑰 − 𝑹𝑱|𝐼≠𝐽

(2.4) 



拓扑半金属的能带计算和电子性质研究 

20 

  

 𝐻𝑁中第一项代表原子核动能项，第二项代表原子核-原子核相互作用项。 

                                                               𝐻𝑒−𝑁 = −∑
𝑍𝐼𝑒

2

|𝒓𝒊 − 𝑹𝑰|𝑖,𝐼

                                      (2.5) 

 𝐻𝑒−𝑁代表电子-原子核库仑相互作用项。在固体材料中电子和原子核的数目

可达 1023 数量级。对于固体中复杂的多体系统，要想精确求解是非常困难的。因

此需要对上述多粒子系统进行近似求解。 

1927 年，奥本海默和他的导师波恩共同提出了绝热近似（又称为 Born-

Oppenheimer 近似），其核心思想是考虑核的大质量效应而将电子运动和核的

运动分开处理。在固体材料中，原子核的质量远大于电子质量（为 103 的数量

级），因此电子的运动速度要远快于核的运动速度。电子处于高速运动时，原

子核只是在核的平衡位置附近振动。而当核发生运动时，电子能迅速跟上原子

核的运动达到电子瞬时基态。因此，在考虑电子运动时，可以近似认为核的位

置是不变的；而考虑核的运动时，可以不用考虑电子在空间的具体分布。这样

就可以将电子的运动和核的运动分开处理。 

采用绝热近似后，体系的波函数ψ(𝐫,𝐑)可以写成电子波函数和原子核波函

数分离的形式： 

      ψ(𝐫, 𝐑) = φ(𝐫, 𝐑)χ(𝐑) (2.6) 

其中φ(𝐫,𝐑)和χ(𝐑)分别描述电子波函数和原子核的波函数。当我们关注电

子的运动时，由于原子核质量非常大跟不上电子运动，因此可以认为 R 是不变

的。电子的运动方程可写成如下形式： 

[−∑
ℏ2

2𝑚𝑒
∇𝑖

2 +
1

2
𝑖

∑
𝑒2

|𝒓𝒊 − 𝒓𝒋|𝑖≠𝑗

+ ∑𝑉𝑒𝑥𝑡(𝒓𝑖

𝑖

)]𝜑({𝑟𝑖}) = 𝐸𝜑({𝑟𝑖}) (2.7) 

上式哈密顿量中的第三项𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟𝑖)代表的是近似静止的原子核对电子的作

用。对于更复杂的系统，还包括外场势对电子的作用。考虑绝热近似将电子和

原子核的运动分离，已将多粒子体系的哈密顿量（2.1）转化为多电子体系的哈

密顿量（2.7）。多电子体系哈密顿量（2.7）中哈密顿量的第一项和第三项是电

子的单体项，第二项是电子与电子之间的相互作用多体项，不可以直接转化成

单体项。因此式（2.7）仍是一个多体哈密顿量方程，我们仍无法求解。接下来

需要考虑各种近似，将多体问题转化成单体问题。 
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2.2 Hartree-Fock 近似 

经过绝热近似，我们已经将多粒子问题转化为多电子问题。但是固体材料 

中电子的数量级为 1023，这种多体问题是很难求解的。需要进一步近似将多体 

问题转化成单体问题。本节主要平均场近似的 Hartree-Fock（HF）近似。 

绝热近似后的多电子薛定谔方程（2.7）可以写成一下形式： 

[∑H𝑖 + ∑H𝑖𝑗

𝑖≠𝑗𝑖

]𝜑{(𝑟𝑖)} = 𝐸𝜑{(𝑟𝑖)} (2.8) 

上式中𝐻𝑖𝑗代表的是电子与电子相互作用项。假如没有𝐻𝑖𝑗项，多电子问题

即可变成单电子问题。不考虑电子间相互作用时，上述方程可以简化为： 

     ∑H𝑖

𝑖

𝜑{(𝑟𝑖)} = 𝐸𝜑{(𝑟𝑖)} (2.9) 

此时多电子波函数可看成单电子波函数的乘积，称之为 Hartree 波函数： 

            φ(r) = 𝜑1(𝑟1)𝜑2(𝑟2)…𝜑𝑛(𝑟𝑛) (2.10) 

由于电子间相互作用的存在，Hartree 波函数并不是多电子薛定谔方程

（2.8）的解，Hartree 波函数是一个近似解，称之为 Hartree 近似[88, 89]。假设

单电子波函数𝜑𝑖(𝑟𝑖)满足正交归一条件〈𝜑𝑖|𝜑𝑖〉 = 𝛿𝑖𝑗。根据变分原理，上述近似

下的单电子方程如下： 

                     [−
ℏ2

2𝑚
∇2 + 𝑉(𝒓) + 𝑒2 ∑𝑑𝒓′

|𝜑𝑗(𝒓
′)|

2

|𝒓′ − 𝒓|
𝑖≠𝑗

]𝜑𝑖(𝒓) = E𝑖𝜑𝑖(𝒓) (2.11) 

这就是单电子方程，称之为 Hartree 方程。其中𝑒2 ∑ 𝑑𝒓′ |𝜑𝑗(𝒓
′)|

2

|𝒓′−𝒓|𝑖≠𝑗 表示的是

单电子受到其他电子的库伦平均相互作用。所以 Hartree 方程描述了处于 r 的单

个电子在晶格势 V(r)和其他所有电子平均势场中的运动，Ei 为单电子能量。从

Hartree 方程中可以看到，其他所有电子的平均势能一项包含单电子波函数。因

此求解 Hartree 方程需要自洽求解。 

Hartree 近似里考虑的泡利不相容原理，但没有考虑电子波函数交换反对称

性。1930 年时，Fock 引入 Slater 行列式来构造考虑自旋后的多体波函数[90, 

91]： 
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φ({𝒓𝒊, 𝜎𝑖}) =
1

√𝑁! |
|

𝜑1(𝑟1, 𝜎1) 𝜑1(𝑟2, 𝜎2) 𝜑1(𝑟3, 𝜎3) … 𝜑1(𝑟𝑁 , 𝜎𝑁)

𝜑2(𝑟1, 𝜎1) 𝜑1(𝑟2, 𝜎2) 𝜑1(𝑟3, 𝜎3) … 𝜑2(𝑟𝑁, 𝜎𝑁)

𝜑3(𝑟1, 𝜎1)
⋮

𝜑𝑁(𝑟1, 𝜎1)

𝜑3(𝑟2, 𝜎2)
⋮

𝜑𝑁(𝑟2, 𝜎2)

𝜑3(𝑟3, 𝜎3)
⋮

𝜑𝑁(𝑟3, 𝜎3)

… 𝜑3(𝑟𝑁, 𝜎𝑁)
⋮

… 𝜑𝑁(𝑟𝑁, 𝜎𝑁)

|
|

(2.12) 

上式 Slater 行列式中，r 和σ分别代表位置指标和自旋指标，可取上自旋↑或

下自旋↓。交换任意两个电子相当于交换对应 Slater 行列式的两行。通过变分原

理，我们可以得到以下考虑电子波函数交换反对称性后的 Hartree-Fock 方程： 

[−
ℏ2

2m
∇2 + 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝒓) + 𝑒2 ∑∫𝑑𝒓′

|𝜑
𝒋

𝜎𝑗(𝒓′)|
𝟐

|𝒓 − 𝒓′|
𝑗,𝜎𝑗

]𝜑𝑖
𝜎(𝒓)

− 𝑒2 ∑∫𝑑𝒓′𝜑𝑗
𝜎∗(𝒓′)𝜑𝑖

𝜎(𝒓′)
𝟏

|𝒓 − 𝒓′|
𝑗

𝜑𝑗
𝜎(𝒓) = 𝜀𝑖

𝜎𝜑𝑖
𝜎(𝒓)         (2.13) 

HF方程同Hartree方程一样需要通过自洽求解。通过对比HF方程（2.13）和

Hartree方程（2.11）可知，HF方程比Hartree方程多了一项，即交换相互作用

项。在HF近似中，包含了自旋平行电子间的交换作用，但是没有考虑自旋反平

行的电子间的排斥相互作用。此外，HF近似是一个没有考虑关联的近似方法。

后来发展了一系列基于HF近似的方法，称之为POST-HF方法。POST-HF方法先

进行HF计算，随后对电子的瞬时相关进行修正。降低的能量称之为关联能。目

前已经发展的POST-HF方法包括CI（configuration interaction）、CC（coupled 

cluster）、Møller–Plesset perturbation theory等。但这些方法存在普遍的问题：计

算耗时，计算能力有限且其精度提高不明显。后来发展的基于体系电子密度分

布就可以确定体系基态的理论应运而生，就是接下来要介绍单电子理论——密

度泛函理论。 

2.3 密度泛函理论 

上面介绍的方法关注点都是电子的波函数。在不考虑电子自旋情形下，N 

个电子体系对应的空间变量为 3N 个。固体物理中 N 是 1023 数量级，计算量非

常之巨大可以说是一个不可解的难题。密度泛函理论的核心思想是用体系的电

荷密度作为自变量描述体系的基本性质，因而可大大减小计算量。将不可解的
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3N 维度问题化解为可解的三个空间自由度的电荷密度ρ(x, y, z)问题。接下来的

章节中将对密度泛函理论进行介绍。 

 Thomas-Fermi-Dirac 模型 

密度泛函理论的发展可以追溯到 1927 年 Thomas 和 Fermi 提出的用电荷密

度代替电子波函数来描述体系性质，被称为 Thomas-Fermi 模型[92, 93]。在他

们的模型中，体系的真实动能用无相互作用的均匀电子气的动能替代，为电子

密度的泛函。原子核-电子以及电子-电子的相互作用都可以通过电子密度表

示。Thomas-Fermi 模型是很重要的一步，但该模型没有考虑交换关联项。在

1930 年时，Dirac 在该模型基础上加上了交换能泛函，称之为 Thomas-Fermi-

Dirac 模型[94]。在 Thomas-Fermi-Dirac 下，体系的能量可以写成如下电荷密度

的形式： 

𝐸𝑇𝐹[𝑛] =
3

10
(3𝜋2)

2
3 ∫𝑑3𝑟 𝑛(𝒓)(

5
3
) + ∫𝑑3𝑟 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝒓)𝑛(𝒓) −

3

4
(
3

𝜋
)

1
3
∫𝑑3𝑟 𝑛(𝒓)(

4
3
)

+
1

2
∫𝑑3𝑟𝑑3𝑟′  

𝑛(𝒓)𝑛(𝒓′)

|𝒓 − 𝒓′|
                                                                 (2.14) 

上式中，第一项代表电子动能项，第二项为外势场项，第三项表示电子交

换能，第四项代表的是库伦相互作用项。然而，在大多数应用中 Thomas-Fermi-

Dirac 理论表现得不准确。其中最大的误差来源于动能项，其次是交换能带来的

误差。且该理论没有考虑关联效应。Thomas-Fermi-Dirac 框架下并没有给出电

子密度描述体系物理性质的理论基础，但他们的思想是现代密度泛函理论的雏

形。 

 Hohenberg-Kohn 定理 

1964 年，Hohenberg 和 Kohn 提出并证明了两个著名的 Hohenberg-Kohn 定

理，这两个定理是密度泛函理论的基础[95]。 

定理一：处于外势场𝑉𝑒𝑥𝑡(𝒓)下的任意多粒子相互作用系统，外势场𝑉𝑒𝑥𝑡(𝒓)

的形式由体系的基态粒子数密度分布函数𝜌0(𝒓)唯一确定（最多差一个常数）。 
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推论一：除了相差一个常数外，体系的哈密顿量已经完全确定。那么体系

多体波函数的所有态（包含基态和激发态）都可唯一确定。因此，给定体系基

态电荷密度𝜌0(𝒓)，体系所有性质可以确定下来。 

定理二：对处于任意外势场𝑉𝑒𝑥𝑡(𝒓)下的体系，系统的总能可以写成关于粒

子数密度分布函数ρ(𝒓)的泛函。在粒子数不变的条件下，能量泛函对密度变分

极小就是体系的基态能量。变分极小的密度则为体系的基态密度分布函𝜌0(𝒓)。 

推论二：体系的总能泛函E(ρ)可以确定体系的基态能量和基态密度分布函数

𝜌0(𝒓)。一般而言，激发态的性质需要其它方法来确定。 

接下来我们证明这两个定理。首先用反证法证明定理一。 

假设两个不同的外势场（相差不止一个常数）𝑉𝑒𝑥𝑡
(1)

(𝒓)和𝑉𝑒𝑥𝑡
(2)

(𝒓)具有相同的基

态粒子数密度分布函数𝜌0(𝒓)。外势场𝑉𝑒𝑥𝑡
(1)

(𝒓)和𝑉𝑒𝑥𝑡
(2)

(𝒓)的哈密顿量分别为𝐻̂(1)和

𝐻̂(2)。𝐻̂(1)和𝐻̂(2)的基态波函数分别为Ψ(1)和Ψ(2)。因为Ψ(2)不是𝐻̂(1)的基态，因

此有： 

                               𝐸(1) = 〈Ψ(1)|𝐻̂(1)|Ψ(1)〉 < 〈Ψ(2)|𝐻̂(1)|Ψ(2)〉 (2.15) 

上式子不等号成立的严格条件是基态属于非简并情形。为方便讨论，我们

这里假设基态是非简并。简并的情况定理一同样成立，Levy 和 Lieb 对其进行

了详细的证明，本论文中不做详细讨论。 

上述方程（2.15）的最后一项可以写成以下形式： 

           〈Ψ(2)|𝐻̂(1)|Ψ(2)〉 = 〈Ψ(2)|𝐻̂(2)|Ψ(2)〉 + 〈Ψ(2)|𝐻̂(1) − 𝐻̂(2)|Ψ(2)〉       

                                                     = 𝐸(2) + ∫𝑑3𝑟[𝑉𝑒𝑥𝑡
(1)(𝒓) − 𝑉𝑒𝑥𝑡

(2)(𝒓)] 𝜌0(𝒓) (2.16) 

因此，我们可以得到： 

                    𝐸(1) < 𝐸(2) + ∫𝑑3𝑟[𝑉𝑒𝑥𝑡
(1)(𝒓) − 𝑉𝑒𝑥𝑡

(2)(𝒓)] 𝜌0(𝒓) (2.17) 

同理，对𝐸(2)做同样的讨论，我们可以得到以下不等式： 

                    𝐸(2) < 𝐸(1) + ∫𝑑3𝑟[𝑉𝑒𝑥𝑡
(2)(𝒓) − 𝑉𝑒𝑥𝑡

(1)(𝒓)] 𝜌0(𝒓) (2.18) 

结合公式（4.17）和公式（4.18），我们可以得到以下不等式： 

          𝐸(1) + 𝐸(2) < 𝐸(2) + 𝐸(1) (2.19) 

上述式子明显不成立。也就是说相差不止一个常数的两个不同的外势场

𝑉𝑒𝑥𝑡
(1)

(𝒓)和𝑉𝑒𝑥𝑡
(2)

(𝒓)，它们不可能具有相同的基态粒子数密度分布函数𝜌0(𝒓)  。体系



第 2 章 第一性原理计算方法和理论 

25 

 

的基态粒子数密度函数𝜌0(𝒓)唯一决定了外势场（最多相差一个常数）。由定理一

可知，当给定体系的粒子数密度分布函数𝜌0(𝒓),那么体系的所有性质我们都可以

得到。 

下面我们来证明定理二。既然体系的所有性质例如动能等都可以有密度分

布函数ρ(𝒓)唯一确定，那么体系所有性质都可以看成是密度的泛函。我们可以

将总能写成密度泛函的形式（称之为 Hohenberg-Kohn 泛函），具体形式如下： 

𝐸𝐻𝐾(𝜌) = 𝑇(𝜌) + 𝐸𝑖𝑛𝑡(𝜌) + ∫𝑑3𝑟𝑉𝑒𝑥𝑡(𝒓)𝜌(𝒓) 

= 𝐹𝐻𝐾(𝜌) + ∫𝑑3𝑟𝑉𝑒𝑥𝑡(𝒓)𝜌(𝒓) (2.20) 

𝐹𝐻𝐾(𝜌)包含了相互作用电子体系的所有动能和势能，𝐹𝐻𝐾(𝜌)的构造对于所

有系统而言形式都是一样的，因为其涉及的电子动能项和势能项仅仅依赖于密

度，而不依赖于外势场𝑉𝑒𝑥𝑡(𝒓)的具体形式。 

𝐹𝐻𝐾(𝜌) = 𝑇(𝜌) + 𝐸𝑖𝑛𝑡(𝜌) (2.21) 

                                     𝐸𝑖𝑛𝑡(𝜌) =
1

2
∫𝑑𝒓𝑑𝒓′

𝜌(𝒓)𝜌(𝒓′)

|𝒓 − 𝒓′|
+ 𝐸𝑥𝑐(𝜌) (2.22) 

电子系统中的相互作用势能总的可分为两项，第一项为经典的电子库仑相

互作用项𝐸𝐻(𝜌)，第二项为交换关联能𝐸𝑥𝑐(𝜌)。 

现在我们考虑一个基态密度分布为𝜌(1)(𝒓)的体系，该体系具有唯一确定的

外势场𝑉𝑒𝑥𝑡
(1)(𝒓)和波函数Ψ(1)。由以上讨论可知，Hohenberg-Kohn 泛函等于哈密

顿量在基态波函数下的期望值： 

                                                      𝐸(1) = 𝐸𝐻𝐾[𝜌(1)] = 〈Ψ(1)|𝐻̂(1)|Ψ(1)〉                   （2.23） 

另一个密度分布𝜌(2)(𝒓)对应的波函数为Ψ(2)。由于体系处在Ψ(2)态的能量

𝐸(2)一定高于处于Ψ(1)态的能量𝐸(1)，满足如下关系式： 

                                  𝐸(1) = 〈Ψ(1)|𝐻̂(1)|Ψ(1)〉 < 〈Ψ(2)|𝐻̂(1)|Ψ(2)〉 = 𝐸(2) (2.24) 

因此我们证明了当体系处于基态密度时对应的总能最小。当粒子数保持不

变时，通过 Hohenberg-Kohn 泛函𝐸𝐻𝐾(𝜌)对粒子数密度分布函数变分求极小值的

方法可以得到体系的基态能量和基态密度分布。 

Hohenberg-Kohn 定理指出了粒子数密度函数是确定系统基态性质的基本物

理量以及通过能量泛函对粒子数密度函数的变分取得极小值获得体系的基态能

量和基态粒子数密度函数。但存在三个问题没有解决：1.如何确定粒子数密度
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函数ρ(𝒓)。2.如何确定能量泛函中电子动能项𝑇(𝜌)。3.如何确定能量泛函中的交

换关联能𝐸𝑥𝑐(𝜌)。Hohenberg-Kohn 定理对三个问题并没有提出可行的解决方

法，因此仍是一个不可解的问题。 

 Kohn-Sham 方程 

Hohenberg-Kohn 定理给出了以粒子数密度求解体系基本性质的可行性，但

并没有给出具体的实施方法，能量泛函中待确定的有动能泛函𝑇(𝜌)和交换关联

能𝐸𝑥𝑐(𝜌)。1965 年，W.Kohn 和 L.J.Sham（沈吕九）提出用辅助的无相互作用

的动能泛函𝑇𝑠(𝜌)代替真实的有相互作用的动能泛函𝑇(𝜌)，保证辅助的无相互作

用系统的密度和真实系统的密度一样[96]。将真实系统动能泛函𝑇(𝜌)与辅助系

统𝑇𝑠(𝜌)差别归入交换关联能𝐸𝑥𝑐(𝜌)，交换关联能𝐸𝑥𝑐(𝜌)的形式仍是未知的。使

得不可解的 Hohenberg-Kohn 定理化为可解的 Kohn-Sham 方程。 

由 Hohenberg-Kohn 定理可知，体系基态能量和基态粒子数密度分布函数可

以由能量泛函对密度函数变分得到，即为以下式子： 

∫𝑑𝒓𝛿𝜌(𝒓) [
𝛿𝑇[𝜌(𝒓)]

𝛿𝜌(𝒓)
+ 𝑣(𝒓) + ∫𝑑𝒓′

𝜌(𝒓′)

|𝒓 − 𝒓′|
+

𝛿𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝒓)]

𝛿𝜌(𝒓)
] = 0 (2.25) 

加上体系中粒子数守恒条件： 

                                                                        ∫𝑑𝒓𝛿𝜌(𝒓) = 0                                           (2.26) 

我们可以得到以下方程： 

                      
𝛿𝑇[𝜌(𝒓)]

𝛿𝜌(𝒓)
+ 𝑣(𝒓) + ∫𝑑𝒓′

𝜌(𝒓′)

|𝒓 − 𝒓′|
+

𝛿𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝒓)]

𝛿𝜌(𝒓)
= 𝜇 (2.27) 

上式表示粒子在有效势场中的运动方程，其中有效势𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟)的形式为： 

                              𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟) = 𝑣(𝒓) + ∫𝑑𝒓′
𝜌(𝒓′)

|𝒓 − 𝒓′|
+

𝛿𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝒓)]

𝛿𝜌(𝒓)
(2.28) 

W.Kohn 和 L.J.Sham 提出（2.27）中的动能泛函𝑇(𝜌)可以用无相互作用体系

的辅助泛函𝑇𝑠(𝜌)代替。考虑辅助的无相互作用体系，其密度函数可以用 N 个单

粒子波函数表示： 

                  ρ(𝐫) = ∑|𝜙𝑖(𝒓)|
2

𝑁

𝑖=1

(2.29) 

则辅助的动能泛函可以写成以下形式： 
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                                         𝑇𝑠(𝜌) = ∑∫𝑑𝒓𝜙𝑖
∗

𝑁

𝑖=1

(𝒓) (−
ℏ2

2𝑚
∇2)𝜙𝑖(𝒓) (2.30) 

将真实动能泛函和辅助动能泛函差归于交换关联泛函𝐸𝑥𝑐(𝜌)中。则交换关联

泛函的形式如下： 

                                𝐸𝑥𝑐(𝜌) = 𝑇(𝜌)−𝑇𝑠(𝜌) + [𝐸𝑖𝑛𝑡(𝜌) − 𝐸𝐻(𝜌)] (2.31) 

最终体系的总能可以表示为： 

                              𝐸(𝜌) = 𝑇𝑠(𝜌) + 𝐸𝐻(𝜌) + 𝐸𝑒𝑥𝑡(𝜌) + 𝐸𝑥𝑐(𝜌) (2.32) 

将能量泛函对密度的变分转换成能量泛函对波函数𝜙𝑖(𝒓)的变分，将拉格朗

日因子用𝜀𝑖代替，可以得到 Kohn-Sham 方程： 

                                      {−∇2 + 𝑉𝐾𝑆[𝜌(𝒓)]}𝜙𝑖(𝒓) = 𝜀𝑖𝜙𝑖(𝒓) (2.33) 

其中，有效势𝑉𝐾𝑆[𝜌(𝒓)]主要由以下三部分的贡献： 

𝑉𝐾𝑆[𝜌(𝒓)] = 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟) + 𝑉𝐻[𝜌(𝒓)] + 𝑉𝑥𝑐[𝜌(𝒓)] 

                                             = 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟) + ∫𝑑𝑟′
𝜌(𝒓′)

|𝒓 − 𝒓′|
+

𝛿𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝒓)]

𝛿𝜌(𝒓)
(2.34) 

Kohn-Sham 方程的核心是将辅助的无相互作用体系哈密顿量代替有相互作

用的真实体系中哈密顿量的相应项，真实体系中复杂的相互作用全都归于交换

关联泛函𝐸𝑥𝑐(𝜌)中，给出了形式简单的单电子方程（2.33）。与 Hartree-Fock 方

程相比较，Kohn-Sham 方程不存在近似，原则上将是严格的精确的方程。然

而，方程中有一不确定的项交换关联泛函𝐸𝑥𝑐(𝜌)。如果𝐸𝑥𝑐(𝜌)可以精确写出，

在满足 Kohn-Sham 猜测下，Kohn-Sham 方程仍是精确的方程。然而遗憾的是，

𝐸𝑥𝑐(𝜌)不可精确写出，故现在起要对交换关联泛函引入近似。对𝐸𝑥𝑐(𝜌)引入近

似后的 Kohn-Sham 方程不再是精确的方程。 

 交换关联泛函 

Kohn-Sham 方程里唯一需要确定的交换关联泛函包含三部分，分别是动能修

正项、交换相互作用项和关联相互作用项。一般而言，粒子数密度分布函数ρ(𝒓)

与交换关联泛函𝐸𝑥𝑐(𝜌)是相关的，也就是说交换关联泛函𝐸𝑥𝑐(𝜌)它并不是局域的，

取决于密度在空间分布，要精确表述交换关联泛函𝐸𝑥𝑐(𝜌)非常困难。在实际计算

中，Kohn 和 Sham 提出了局域密度近似（Local Density Approximation，LDA）

方法[96-98]，该方法是一个简单可行又有效的近似。它的核心思想是用均匀电子
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气的粒子数密度函数ρ(𝒓)来得到均匀电子气的交换关联泛函𝜀𝑥𝑐
𝑢𝑛𝑖𝑓𝑜𝑟𝑚[𝜌(𝒓)],进而

得到非均匀电子气的交换关联泛函𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝒓)]: 

                      𝐸𝑥𝑐
𝐿𝐷𝐴[𝜌(𝒓)] = ∫𝑑𝒓 𝜌(𝒓)𝜀𝑥𝑐

𝑢𝑛𝑖𝑓𝑜𝑟𝑚[𝜌(𝒓)] (2.35) 

由此局域密度近似下，交换关联势可以写成以下形式： 

                      𝑉𝑥𝑐
𝐿𝐷𝐴[𝜌(𝒓)] =

𝛿𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝒓)]

𝛿𝜌(𝒓)
= 𝜀𝑥𝑐[𝜌(𝒓)]   + 𝜌(𝒓)

𝛿𝜀𝑥𝑐[𝜌(𝒓)]

𝛿𝜌(𝒓)
(2.36) 

交换关联能𝜀𝑥𝑐[𝜌(𝒓)]可以分解成两部分，一部分𝜀𝑥[𝜌(𝒓)]称之为交换能，另

一部分𝜀𝑐[𝜌(𝒓)]称之为关联能，亦即： 

                                                 𝜀𝑥𝑐[𝜌(𝒓)] = 𝜀𝑥[𝜌(𝒓)] + 𝜀𝑐[𝜌(𝒓)] (2.37) 

均匀电子气的交换部分可以表示为： 

                                      𝜀𝑥[𝜌(𝒓)] = 𝐶𝜌
1
3 ，  𝐶 = −

3

4𝜋
(3𝜋2)

1
3 (2.38) 

对于均匀电子气的关联部分（非强关联作用），通过量子蒙特卡洛的方法得

到其具体形式，例如现今最常用的均匀电子气关联项就是由 D.M.Ceperley 和

Alder 两人在 1980 年时通过量子蒙特卡洛方法模拟得到的[97]。 

定义电子半径（Wigner-Seitz-Radius）表征多体系统中的电荷密度： 

  𝑟𝑠 = (
3

4𝜋𝜌(𝑟)
)

1
3

(2.39) 

             则均匀电子气的交换能和关联能的具体参数化形式如下: 

 𝜀𝑥
𝐿𝐷𝐴(𝑟𝑠) = −0.9164/𝑟𝑠 

𝜀𝑐
𝐿𝐷𝐴(𝑟𝑠) = {

                −
0.2846

1 + 1.0529√𝑟𝑠 + 0.333𝑟𝑠
                              (𝑟𝑠 ≥ 1)

−0.0960 + 0.0622 ln 𝑟𝑠 − 0.0232𝑟𝑠 + 0.0040𝑟𝑠 ln 𝑟𝑠     (𝑟𝑠 ≤ 1)  

(2.40) 

局域密度近似在大多数材料计算中都取得了成功。对于简单金属和半导体

晶体，LDA 的计算结果比较可靠。例如对晶格常数的预测，误差的经验值在

1%左右。但 LDA 存在以下几个局限性：1、由于 LDA 是局域近似，对于长程

关联体系，它无法给出满意的结果。2、LDA 没有考虑电荷密度梯度，所以对

于较大电荷密度梯度变化的体系，它也无法给出满意结果。3、LDA 只适用于

基态物理特性的计算。4、对半导体的禁带宽度计算存在较大偏差等。 

LDA 基于均匀电子气模型未考虑电荷密度变化，对于电荷密度变化剧烈的

体系不能很好的描述。在 LDA 基础上，发展了电荷密度梯度对总的交换关联能
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的影响，这种近似方法称之为广义梯度近似（Generalized Gradient Approximation, 

GGA）[99]。广义梯度近似下的交换关联泛函写成如下形式： 

                                𝐸𝑥𝑐
𝐺𝐺𝐴[𝜌(𝒓)] = ∫𝑑𝒓𝜌(𝒓)𝜀𝑥𝑐

𝑢𝑛𝑖𝑓𝑜𝑟𝑚[𝜌(𝒓), ∇𝜌(𝒓)] (2.41) 

Perdew 和 Wang 提出的 PW91[100]以及 Perdew、Burke 和 Enzerhof 提出的

PBE 泛函[101]是目前广义梯度近似下应用最广的两大泛函。对于有较大电荷密

度梯度变化的体系，GGA 给出的结果比 LDA 要好。对于半导体能隙的预测相较

于 LDA 亦有改进。但是 GGA 并不总是优于 LDA，例如对晶格常数的计算，GGA

的结果往往偏大。交换关联泛函还可以采取更高阶的近似方法，例如考虑密度的

二阶近似项时的 Meta-GGA 泛函[102]，其形式如下： 

             𝐸𝑥𝑐
𝑀𝑒𝑡𝑎−𝐺𝐺𝐴[𝜌(𝒓)] = ∫𝑑𝒓𝜌(𝒓)𝜀𝑥𝑐

𝑢𝑛𝑖𝑓𝑜𝑟𝑚[𝜌(𝒓), ∇𝜌(𝒓), ∇2𝜌(𝒓)] (2.42) 

另外还有一种将精确的Hartree-Fock形式的交换能和密度泛函理论中的交换

关联能混合的交换关联势，即杂化泛函。目前常用的杂化泛函常见形式主要有

B3LYP[103, 104]、HSE[105, 106]等。在多数情况下，杂化泛函能得到比 LDA 和

GGA 更为精确的计算结果，例如对半导体带隙的预测。 

有了交换关联势，我们就可以求解 Kohn-Sham 方程了。这里要注意的是因

为交换关联势中用到了近似，所以 Kohn-Sham 方程已是近似方程。LDA、GGA、

HSE 泛函在实际材料计算中得到了很好的应用，为解释材料的基本物理性质预

测新材料发面做出了很大贡献。 

 自洽求解 Kohn-Sham 方程 

如前面小节介绍，基于 Hohenberg-Kohn 定理结合 Kohn-Sham 提出的方法我

们得到了单电子 Kohn-Sham 方程。LDA、GGA、HSE 近似方法得到了交换关联

势，将多体问题真正转化成可以求解的单体问题。接下来就可以利用自洽的方法

求解 Kohn-Sham 方程，自洽迭代流程图如图 2-1 所示[107]。首先我们设定一个

初始的粒子数密度函数𝜌0作为输入。有了初始的密度函数𝜌0后，可以构造有效势
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𝑉𝐾𝑆。然后求解 Kohn-Sham 方程，得到体系的波函数。新的密度函数𝜌𝑜𝑢𝑡可以用

波函数构造。然后对比新的密度函数𝜌𝑜𝑢𝑡和初始密度函数𝜌0的差值，是否达到收 

敛条件。如果未到达收敛条件，将输出密数与输入密度函数以一定的算法混合得

到新的输入密度函数，再进行自洽。直到达到收敛条件才可退出自洽求解循环。

自洽结束后，我们得到体系局域最小的密度函数𝜌𝑚𝑖𝑛。由此局域最小的密度函数

可以得到体系的哈密顿量、波函数等，体系的基本物理性质也可得出。 

2.4 赝势法 

Kohn-Sham 方程的自洽框架都是一样的，但是在具体求解过程中可以使用

不同的计算方法实现，如图 2-2 为求解发展 Kohn-Sham 方程可用的一系列技术

方案[108]。利用密度泛函理论将系统哈密顿量确定后，需要选择适当的基函

数。将单粒子态展开成选取基函数的线性组合。这就将求解 Kohn-Sham 方程变

换成求解哈密顿量矩阵本征值的线性代数方程。 

 

图 2-1  Kohn-Sham 方程自洽迭代求解流程图。来源于文献[107] 
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最简单的基函数就是平面波基，在固体材料计算中，周期性体系选用平面

波作为基组具有很大的优势。在周期势场中运动的电子，根据布洛赫定理，其

波函数的解可以写成以下形式： 

                   𝜓𝑛,𝑘(𝒓) = 𝑒𝑖𝒌∙𝒓𝑢𝑛,𝑘(𝒓) (2.43) 

上式中，𝑢𝑛,𝑘(𝒓)具有与晶格相同的周期。由此可见，在晶格周期势场中运动

的电子波函数可以看成是周期调幅的平面波表示。若𝑮𝒎是倒格矢，由倒空间平

移对称性则有： 

                𝜓𝑛(𝒌 + 𝑮𝒎, 𝒓) = 𝜓𝑛(𝒌, 𝒓) (2.44) 

因此求解薛定谔方程时只需要求解所有不等价 k 点区域即可（第一布里渊

区）。由晶体中的周期性条件，波函数可以展开成以下形式： 

           𝜓𝑛,𝑘(𝒓) = ∑𝐶𝑛,𝒌+𝑮

𝑮

 𝑒𝑖(𝒌+𝑮)∙𝒓 (2.45) 

将(2.45)代入 Kohn-Sham 方程求解即可以得到展开系数𝐶𝑛,𝒌+𝑮。值得注意的

是平面波具有正交完备性，当选取的平面波数量越多时，其完备性越好。 

 

图 2-2  求解 Kohn-Sham 方程发展的各种计算方法。来源于文献[108] 
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在实际问题中，原子核产生的势场可描述为v（r）~1/r。可见原子核附近

势场是发散的。波函数在原子核附近震荡非常剧烈，如果要用平面波作为基函

数进行展开，所需要平面波基组非常大，这无疑会增加很多的计算量。针对这

一问题，发展了许多方法来解决，赝势就是其中一个常用且成熟的解决方案。

赝势理论的核心思想是用假想的平坦的赝势能取代真实原子核发散势能。定义

一个截断半径𝑟𝑐，在截断半径𝑟𝑐内的势函数用赝势表示，截断半径𝑟𝑐以上的势函

数为真实的势函数。这种近似把内层电子作用隐去了，只考虑了价电子。这一

近似的合理性在于影响材料物理性质的是价电子。赝势的构造需要满足一定条

件，例如赝波函数得到的本征值要和真实波函数得到的本征值一样。通过赝势

理论构造赝波函数，可以有效减少平面波基组以及需要处理的电子数量，因而

大大减小了计算量。接下来简单介绍下赝波函数的基本形式。 

假设体系中真实的芯电子态和价电子态的波函数分别为𝜓𝑐和𝜓𝑣，对应的本

征能量为𝐸𝑐和𝐸𝑣。那么芯电子和价电子对应的本征方程如下： 

                                         H|𝜓𝑐⟩ = 𝐸𝑐|𝜓𝑐⟩  ， H|𝜓𝑣⟩ = 𝐸𝑣|𝜓𝑣⟩ (2.46) 

  根据波函数正交化条件⟨𝜓𝑐|𝜓𝑣⟩ = 0，我们可以构造出如下的赝波函数: 

                                                             𝜓𝑣
𝑝𝑠 = |𝜓𝑣⟩ + ∑⟨𝜓𝑐|𝜓𝑣

𝑝𝑠|𝜓𝑐⟩

𝑐

                           (2.47) 

将H − 𝐸𝑣作用到（2.47）方程两边可得： 

(H − 𝐸𝑣)|𝜓𝑣
𝑝𝑠⟩ = (H − 𝐸𝑣)(|𝜓𝑣⟩ + ∑⟨𝜓𝑐|𝜓𝑣

𝑝𝑠|𝜓𝑐⟩

𝑐

) 

            = (H − 𝐸𝑣)∑⟨𝜓𝑐|𝜓𝑣
𝑝𝑠|𝜓𝑐⟩

𝑐

 

                                                           = ∑(𝐸𝑐

𝑐

− 𝐸𝑣)|𝜓𝑐⟩⟨𝜓𝑐|𝜓𝑣
𝑝𝑠⟩                                (2.48) 

因此有： 

                                         (H + ∑(𝐸𝑐

𝑐

− 𝐸𝑣)|𝜓𝑐⟩⟨𝜓𝑐|)|𝜓𝑣
𝑝𝑠⟩ = 𝐸𝑣|𝜓𝑣

𝑝𝑠⟩                    (2.49) 

上述方程即是本征方程，对应的哈密顿量： 

       𝐻′ = 𝐻 + ∑(𝐸𝑐

𝑐

− 𝐸𝑣)|𝜓𝑐⟩⟨𝜓𝑐| = 𝑇 + 𝑉 + ∑(𝐸𝑐

𝑐

− 𝐸𝑣)|𝜓𝑐⟩⟨𝜓𝑐|       (2.50) 

得到赝势形式如下： 
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                               𝑉𝑝𝑠 = 𝑉 + ∑(𝐸𝑐

𝑐

− 𝐸𝑣)|𝜓𝑐⟩⟨𝜓𝑐|                                            (2.51) 

目前常用的赝势主要有模守恒赝势 (Norm-conserving Pseudopotential, 

NCPP)[109-112]、超软赝势(Ultra-soft Pseudopotential, USPP)[113]、投影缀加平面

波(Projected Augmented wave, PAW)[114]等。 

2.5 瓦尼尔(Wannier)函数 

对于晶体周期性的电子结构计算，解 Kohn-Sham 方程得到的一般是用布洛

赫表象下的波函数𝜓𝑛𝑘(𝑟)来描述。布洛赫波函数𝜓𝑛,𝑘(𝒓) = 𝑒𝑖𝒌∙𝒓𝑢𝑛,𝑘(𝒓)，其中 n 为

能带指标，k 为倒空间指标。布洛赫波函数可以看成是一个周期调制的平面波函

数，因此它是扩展函数。布洛赫表象是在固体能带计算中经常用到的，但我们也

可以在其他表象描述电子结构，一个常用的表象就是局域的瓦尼尔(Wannier)表

象。布洛赫表象和 Wannier 表象可以通过幺正变换相互转化。Wannier 函数是实

空间的局域函数，与原子轨道函数类似。 

虽然 Wannier 函数在 1937 年就已经提出来了，但长久以来它都没有真正运

用于具体的材料计算中[115]。其中一个重要的原因就是由于布洛赫波函数具有

任意的相位因子，虽然该相位因子没有任何物理意义不会导致可观测物理量的不

同。但是这个任意的相位因子会导致幺正变换后的 Wannier 函数它是不唯一的，

在形状和扩展性方面具有任意性。对于 Wannier 函数不唯一的问题，Marzari 和

Vanderbilt 在 1997 年时提出 MV 方法构造最局域化 Wanneir 函数[116-118]，目

前已广泛应用在第一性原理计算中。 

 布洛赫表象和 Wannier 表象 

晶体具有平移不变性，因此体系中的哈密顿量 H 与晶体平移操作算符𝑇𝑅对

易。根据布洛赫定理，电子在周期晶格中运动其波函数的形式如下： 

                                          [𝐻, 𝑇𝑅] = 0 ⇒ 𝜓𝑛,𝑘(𝒓) = 𝑒𝑖𝒌∙𝒓𝑢𝑛,𝑘(𝒓) (2.52) 

其中𝑢𝑛,𝑘(𝒓)具有与晶体一样的周期。可以看出，布洛赫函数不同的动量空间

k 点处有不同的包络𝑒𝑖𝒌∙𝒓，将布洛赫函数在动量空间积分可以得到局域函数，亦

就是 Wannier 函数： 
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𝜔𝑛(𝒓) =
𝑉

(2𝜋)3
∫ 𝑑𝒌
𝐵𝑍

𝛹𝑛𝑘(𝒓) (2.53) 

V 表示原胞体积。当对（4.51）式子加上相位因子𝑒−𝑖𝒌∙𝑹，其中𝑹为实空间

晶格失量，加上这个相位因子的效果是使 Wannier 函数在实空间平移晶格矢

𝑹。因此在实空间𝑹处的 Wannier 函数可以写成以下形式： 

                                𝜔𝑛𝑹(𝒓) =
𝑉

(2𝜋)3
∫ 𝑑𝒌
𝐵𝑍

𝑒−𝑖𝒌∙𝑹𝛹𝑛𝑘(𝒓) (2.54) 

我们亦可以用|𝑹, 𝑛⟩来表示𝜔𝑛𝑹(𝒓)。同样的，从 Wannier 表象也可以构建布

洛赫表象： 

                                                                  |𝛹𝑛𝑘⟩ =  ∑𝑒−𝑖𝒌∙𝑹

𝑹

𝜔𝑛𝑹(𝒓)                            (2.55) 

由此可见，Wannier 表象和布洛赫表象是等价的，它们是同一个希尔伯特空

间的不同表象。布洛赫表象和 Wannier 表象的等价性可用能带投影算子P来描述： 

                              P =
𝑉

(2𝜋)3
∫ 𝑑𝒌
𝐵𝑍

|𝛹𝑛𝑘(𝒓)⟩⟨𝛹𝑛𝑘(𝒓) = ∑|𝑹, 𝑛⟩

𝑹

⟨𝑹, 𝑛⟩|             (2.56) 

 最局域化 wannier 函数 

然而，从布洛赫波函数出发构建的 Wannier 函数是不唯一的，这是因为布

洛赫波函数具有规范自由度： 

                            |𝛹̃𝑛𝑘(𝒓)⟩ = eiφn(𝒌)|𝛹𝑛𝑘(𝒓)⟩ (2.57) 

或等价如下： 

                            |𝑢𝑛,𝑘(𝒓)⟩ = eiφn(𝒌)|𝑢𝑛,𝑘(𝒓)⟩ (2.58) 

𝑢𝑛,𝑘(𝒓)为布洛赫函数𝛹𝑛𝑘(𝒓)的周期部分。布洛赫函数前的任意相位eiφn(𝒌)的

引入不会对体系的物理性质发生改变。但是该随机相位会导致从布洛赫态到

Wannier 态的非唯一性。选择不同的相位变换得到的 Wannier 函数的展宽和形状

都是不一样的。这个任意相位的自由度可以用幺正变化的自由度表示： 

                                    |𝑹, 𝑛⟩ =
𝑉

(2𝜋)3
∫ 𝑑𝒌
𝐵𝑍

𝑒−𝑖𝒌∙𝑹 ∑𝑈𝑚𝑛
(𝒌)

𝑚

𝛹𝑚𝑘                                (2.59) 

其中，Umn(𝒌)是多带维度的幺正变换矩阵，为多带的相位。为了消除Umn(𝒌)

的不唯一性，Marzari 和 Vanderbilt 提出了最局域化 Wannier 函数的概念，通过

引入如下函数来表征 Wannier 函数的扩展性[116-118]： 
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                        Ω =  ∑[⟨𝟎𝑛|𝑟2|𝟎𝑛⟩

𝑛

− ⟨𝟎𝑛|𝑟|𝟎𝑛⟩2] = ∑[〈𝑟2〉𝑛 − (〈𝑟〉𝑛)
2]         (2.60)

𝑛

 

上式中〈𝑟〉𝑛 = ⟨𝟎𝑛|𝑟|𝟎𝑛⟩代表 Wannier 函数的中心。通过对展宽函数Ω进行

最小化，进而唯一确定相位Umn(𝒌)，从而得到最局域的 Wannier 函数。展宽函

数Ω可以进一步分解成规范不变项Ω𝐼和与所选择规范Umn(𝒌)相关项Ω̃，Ω̃可以进

一步分成对角项Ω𝐷和非对角项Ω0𝐷： 

                          Ω = Ω𝐼 + Ω̃ = Ω𝐼 + Ω𝐷 + Ω0𝐷 (2.61) 

规范不变项Ω𝐼、对角项Ω𝐷和非对角项Ω0𝐷的表达式分别如下： 

Ω𝐼 = ∑[⟨𝜔𝑛𝟎(𝒓)|𝑟
2|𝜔𝑛𝟎(𝒓)⟩ − ∑|⟨𝜔𝑛𝑹(𝒓)|𝒓|𝜔𝑛𝟎(𝒓)⟩|

2

𝑹𝑚

]

𝑛

(2.62) 

                                                 Ω𝐷 = ∑ ∑|⟨𝜔𝑛𝑹(𝒓)|𝒓|𝜔𝑛𝟎(𝒓)⟩|
2

𝑹≠0

]                            (2.63)

𝑛

 

                                                 Ω0𝐷 = ∑ ∑|⟨𝜔𝑚𝑹(𝒓)|𝒓|𝜔𝑛𝟎(𝒓)⟩|
2

𝑹

]                        (2.64)

𝑚≠𝑛

 

展宽函数Ω是相位Umn(𝒌)的函数。Marzari 和 Vanderbilt 提出的 MV 方法通

过最小化规范变换的Ω̃来获得最局域化的 Wannier 函数。第一性原理计算需要离

散布里渊区将积分变成求和。定义一个交叠矩阵： 

                                                            𝑀𝑚𝑛
(𝒌,𝒃)

= ⟨𝑢𝑚𝒌|𝑢𝑛,𝒌+𝒃⟩                                           (2.65) 

展宽函数中的规范不变项Ω𝐼、对角项Ω𝐷和非对角项Ω0𝐷都可以表示成交叠

矩阵𝑀𝑚𝑛
(𝒌,𝒃)

的函数： 

                       Ω𝐼 =
1

𝑁
∑𝑤𝑏(𝐽 − ∑|𝑀𝑚𝑛

(𝒌,𝒃)
|
2

𝑚𝑛𝒌,𝒃

) =
1

𝑁
∑𝑤𝑏𝑡𝑟[𝑃

𝒌𝑄𝒌+𝒃]

𝒌,𝒃

               (2.66) 

  Ω𝐷 =
1

𝑁
 ∑𝑤𝑏 ∑(−Im ln𝑀𝑚𝑛

(𝒌,𝒃)
− 𝒃 ∙ 〈𝒓〉𝑛

𝑛𝒌,𝒃

)2 (2.67) 

                          Ω0𝐷 =
1

𝑁
∑𝑤𝑏 ∑|𝑀𝑚𝑛

(𝒌,𝒃)
|
2

𝑚≠𝑛𝒌,𝒃

(2.68) 

这里𝑃𝒌 = ∑ |𝛹𝑛𝑘⟩⟨𝛹𝑛𝑘|𝑛 ，𝑄𝒌 = 1 − 𝑃𝒌。其中𝑃𝒌表示 k 点多带的能带投影子

空间。k + b表示的是 k 点相邻的点。Ω𝐼可用能带投影算子表示，而投影算子是

不依赖于相位的。所以Ω𝐼与规范无关，因此称之为规范不变项。𝑡𝑟[𝑃𝒌𝑄𝒌+𝒃]的物

理意义是描述 k 点的能带子空间和相邻k + b点的能带子空间的匹配情况，当两

个子空间匹配得越好时，其值越小。极限情况是相邻 k 点之间的能带子空间完全
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一致，这时候满足𝑡𝑟[𝑃𝒌𝑄𝒌+𝒃] = 0。当规范不变项Ω𝐼越小，能带越光滑。对于复

合能带，Ω𝐼是不变的，在最局域化过程不起作用。只需要最小化Ω̃。而对于纠缠

能带，则需要最小化Ω𝐼来得到一组最平滑的能带。参与解纠缠的能带数为𝑁𝑘,最

终需要解纠缠提取出来的目标能带数目是 N。解纠缠过程通过最小化Ω𝐼。之后就

可以通过最速下降法等算法实现最小化Ω̃得到最局域化 wannier 函数。通过对Ω

优化，我们得到幺正旋转矩阵U(𝐤),对应的最优化的相位因子，则有： 

 𝑢𝑛𝒌
𝑊 = ∑ 𝑈𝑚𝑛

𝑁𝑘

𝑚=1

(𝒌)𝑢𝑚𝒌 (2.69) 

上式中，n = 1,2,3…N。𝑢𝑛𝒌
𝑊 是在满足Ω极小时得到的，因此将它对应的布

洛赫函数经过到 wannier 表象就可以得到最局域的 wannier 函数。 

哈密顿量𝐻𝑚𝑛(𝒌) = 𝛿𝑚𝑛𝐸𝑚(𝒌)进行相应的旋转可得: 

    𝐻𝑊(𝒌) = 𝑈†𝐻(𝒌)𝑈 (2.70) 

再对上述式子做傅里叶变换，得到最局域 wannier 函数的哈密顿量表达

式： 

𝐻𝑚𝑛
𝑊 (𝑹) =

1

𝑁0
∑𝑒−𝑖𝒌∙𝑹

𝒌

𝐻𝑚𝑛
𝑊 (𝒌) = ⟨𝜔𝑚𝟎(𝒓)|𝐻̂|𝜔𝑛𝑹(𝒓)⟩ (2.71) 

再经过傅里叶反变换将实空间哈密顿量变换到倒空间任一 k 点处： 

                        𝐻𝑚𝑛
𝑊 (𝒌) = ∑ 𝑒𝑖𝒌∙𝑹𝐻𝑚𝑛

𝑊 (𝑹)                              (2.72)𝑅  

将上述哈密顿量对角化后，我们可以得到任何一个 k 点的本征能量。 

最局域 Wannier 函数的方法已经在程序 wannier90 上得以实现[119]，目前

已经广泛应用于第一性原理计算中。 

 Wannier 函数的应用 

Wannier 函数广泛应用于材料的能带计算和电子结构分析，尤其是对拓扑材

料的研究起了非常重要的作用。从体系的布洛赫态得到 Wannier 哈密顿量后，可

以通过 Wannier 能带差值的方法得到体系的能带。Wannier 差值得到的能带可以

和第一性原理得到的能带相媲美，且其计算量大大降低。对于研究需要精细 K 点

的电子能带计算而言，可大大提高计算效率。此外，Wannier 函数对于拓扑材料

方面起了非常重大的作用。当得到体系的 Wannier 哈密顿量后，可以计算体系的

拓扑数来分析体系的拓扑性质，例如贝利曲率、Z2 拓扑数等。通过 Wannier 函数
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构造的紧束缚哈密顿量还常用来计算体系的表面态，最常用的方法是通过表面格

林函数的方法。在本文中，对拓扑半金属的表面态的计算也是基于 Wannier 哈密

顿量运用表面格林函数方法计算所得。所用到的计算软件是吴泉生开发的开源

Wanniertools 软件包[120]。该软件是基于紧束缚模型框架，紧束缚哈密顿量由

wannier90 可得。wannier90 与许多第一性原理计算软件，如 VASP，WIEN2K、

PWscf 等都有接口。因此紧束缚模型的哈密顿量通过 wannier90 可以直接从第一

性原理计算可得。基于 Wanniertools 软件包，通过计算 Wilson Loop 可以判定体

系拓扑性质，计算体系的表面态以及计算确定 Weyl/Dirac 点在倒空间的位置和

确定 Nodal line 半金属的节线形貌等等。 

 第一性原理计算软件和材料数据库 

在本文的计算中，主要运用的第一性原理计算软件包括 VASP、WIEN2K 

以及 Quantum Espresso。我们主要使用 VASP 软件包进行电子结构的计算，使

用 WIEN2K 和 Quantum Espresso 计算能带表示。 

VASP（Vienna Ab-initio Simulation Package）是由维也纳大学开发的基于密

度泛函理论进行电子结构计算和分子动力学模拟的软件包。VASP 是目前应用最

为广泛的第一性原理计算商用软件包。VASP 软件包采用的是平面波基组，赝势

主要有投影缀加平面波（PAW）和超软赝势（USPP）的方法，因此可以极大减

少所需平面波基组数量，从而提高计算效率。在本文中利用 VASP 软件包进行电

子能带结构计算，所选用的赝势为 PAW 赝势。主要使用 WIEN2K 和 Quantum 

Espresso 进行能带表示计算。WIEN2K 采用的是全势线性缀加平面波的方法（Full 

Potential-Linearized Augmented Plane-wave,FP-LAPW），由于它是全电子的方法

所以计算精度很高。Quantum Espresso 是意大利理论计算研究中心开发的一款基

于密度泛函理论的第一性原理计算包，主要包含两大模块，为 PWscf 和 CPMD。

在电子结构计算中，使用的是 PWscf 模块。Quantum Espresso 采用的是平面波基

组的赝势方法，使用的赝势有模守恒赝势、超软赝势以及投影缀加平面波。 

利用基于密度泛函理论的第一性原理方法对拓扑材料进行预言，首先根据

理论分析，找出需要符合研究体系的点群和空间群等指标，然后在相应的电子

结构数据库上搜索相关点群下的材料体系，找到合适的材料进行系统研究。在

本文工作中，用到的材料数据库有 Aflow 数据库以及 Materials Project 数据库。 
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第 3 章 ZrO 中的第二类三重简并点和三带 Nodal Rings 

3.1 研究背景 

近年来，对拓扑材料的研究已经从拓扑绝缘体[121, 122]扩展到拓扑半金属，

例如 Dirac 半金属[56, 57, 123]和 Weyl 半金属[55, 60, 61]。在 Weyl (Dirac) 半金

属中，Weyl (Dirac)点附近的低能电子遵循的是相对论方程，为固体中模拟高能

物理提供了可能性[58, 124]。Type Ⅱ型 Weyl 半金属[13, 67]的发现表明固体中的

准粒子相对于高能物理中的粒子更为丰富，固体中存在着高能中由于对称性限制

而无法存在的粒子。不久之后，Type Ⅱ型 Dirac 半金属和多重简并点的概念相

继提出并在固体中实现[12, 19, 68-70, 125, 126]。这些新型费米子具有新型的物理

现象[66, 127]区别于传统的 Weyl 费米子和 Dirac 费米子。许多材料被预言存在

这些新型费米子，有一些并已经得到实验的证实。例如 MoTe2[67]、PtTe2[15]分

别被实验证实为 typeⅡ型 Weyl 费米子和 type Ⅱ型 Dirac 费米子，MoP 被实验

上证实为是 type Ⅰ型三重简并点材料[20]。然而，寻找新型能带交叉位于费米面

附近且线性区域非常大的理想型半金属[128]仍然是非常重要的研究课题。 

除了上面提到的具有零维能带交叉的拓扑半金属，能带交叉在倒空间形成一

维节线的 Nodal ring（NR）半金属也引起了研究者的广泛兴趣[75, 77, 78, 83, 84, 

129-134]。一般而言，类似于两重简并的 Weyl 费米子，两带模型已经足够描述

（二重简并）NR 的低能物理。两带模型对于已报道的大部分 NR 材料是适用的。

然而，最近的研究表明，TiB2[86]中的 NR 区别于传统的二带 NR 描述其低能物

理需要四带模型。这是因为 TiB2 中组成 NR 的两条带与其他两条带是纠缠在一

起的，将 TiB2 中的 NR 称为四带 NR。此外，二带 NR 和四带 NR 在应力下的演

变不同的[86, 135]。我们可以预想和传统的两带 NR 相比，其他多带 NR 会有许

多新奇的现象。多带 NR 可以认为是一种尚未被研究的新型拓扑半金属量子态。 

在这个工作中，通过第一性原理计算和对称性分析，我们预言当不考虑自

旋轨道耦合作用时，ZrO 是三对 type Ⅱ三重简并点和三个 NRs 共存的拓扑金

属。type Ⅱ三重简并点位于三条高对称线上，它们是受 C4v点群保护的。虽然

三重简并点已在许多材料中被预言存在[19, 70, 126]，但是，type Ⅱ三重简并点
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具体材料非常少[136]。对比之前研究的三重简并点半金属，ZrO 中的三重简并

点费米子有以下几个优点。例如它的色散关系是 type Ⅱ型的并且位于费米能级

附近，另一方面，ZrO 中三重简并点的线性区域非常大。ZrO 中的三个 NRs，

他们分别躺在三个镜面内。因此，ZrO 中的 NRs 是受镜面对称性和时间反演、

空间反演对称性双重保护的。有趣的是，因为这里 NRs 的形成需要三条能带而

不是两条带，因此这里我们将这里的 NRs 称作为三带 NRs。更为重要的是，我

们发现形成三带 NRs 的三条能带恰为组成三重简并点的三条能带。在接下来的

讨论中，我们可以知道三重简并点存在和三带 NRs 密切相关，在许多材料中都

存在三重简并点和三带 NRs 共存的情形。特别的，在对称性保持的应力下（例

如静水压），这里的每个 NR 在消失前会演化成四个小水滴，与以往 NR 随应

力的演化情形不同。考虑自旋轨道耦合作用时，由于体系具有时间反演对称性

和空间反演对称性，三对 type Ⅱ三重简并点会变成三对 type Ⅱ Dirac 点。所

有的 TNRs 都会打开带隙。特别地，所有的 type Ⅱ Dirac 点基本位于费米能级

附近并具有很大的线性色散区间。因此，ZrO 是研究 type Ⅱ色散所导致新奇物

理的理想平台。 

3.2 计算方法及晶体结构 

本文中材料的电子结构计算主要是用第一性原理软件包 Vienna ab initio 

simulation package（VASP）完成[137]。通过投影缀加平面的方法产生赝势[114]，

交换关联势采用的是广义梯度近似（generalized gradient approximation, GGA）的

PBE 交换关联势[101]。在自洽计算中，我们选取的截断能量为 520 eV, 三维材料

K 点点阵以Г点为中心的 21x21x21 三维网格。能量收敛精度设置为 10-6 eV。在

进行电子结构计算前，对材料的晶体结构进行完全驰豫直到每个原子受到的最大

力全都小于 0.01eV/Å。 

元素锆（Zr）和氧（O）可以形成不同类型的锆氧化物[138, 139]，在合适的

氧气氛围下可以合成一氧化锆（ZrO）[139]。如图 3-1 所示，ZrO 的晶体结构是

面心立方结构，其空间群为 Fm-3m（225 号空间群）。Zr 和 O 分别占据（0,0,0）

和（0.5,0.5,0.5）的 Wyckoff 位置。ZrO 理论优化后的晶格常数 a=b=c=3.271Å 与

实验晶格常数 a=b=c=3.254Å 相比十分接近，相比实验值大概高估 0.5%。接下来
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电子结构的计算都是基于理论优化的晶格常数基础上。图 3-1（c）为面心立方

ZrO 的布里渊区示意图。 

3.3 ZrO 能带结构和分析   

忽略自旋轨道耦合作用时，ZrO 的电子结构如图 3-2（a）所示，从能带图

中我们可知 ZrO 具有很强的金属性且其色散关系非常强。在高对称路径Г-X 的

能带交叉点 T 非常值得注意，因为此能带交叉能量位置非常接近费米能级且其

具有非常大的线性色散区域（>1eV）。通过晶体对称性分析可知高对称路径Г-

X 上的小群是 C4v，构成 T 点能带交叉的两条能带分别属于小群 C4v中的两个不

表 3-1  在Г-X路径上 C4v点群中 B1和 E两个不可约表示的特征标表 

 

 

图 3-1  （a）ZrO晶体结构侧视图 （b）ZrO晶体结构俯视图 （c）面心立方 ZrO的布里渊

区示意图 
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同的不可约表示，分别为一维不可约表示 B1 和二维不可约表示 E。小群𝐶4𝑣的

特征标表如表 3-1 所示。 

因此，在Г-X 路径上能带交叉点 T 是三重简并点且其受 C4v对称性保护。

从能带的色散可以看出，两条交叉能带的倾斜方向是相同的，亦能带倾斜斜率

同号。因此，能带交叉点 T 点是 type Ⅱ三重简并点。因为𝑘𝑥、𝑘𝑦、𝑘𝑧三个坐

标轴都具备𝐶4𝑣对称性，因此 ZrO 材料中在这三个坐标轴上可以实现三对 type 

Ⅱ三重简并点。这三对 type Ⅱ三重简并点可以通过对称操作联系，因此在关于

 

图 3-2  （a）忽略自旋轨道耦合时，ZrO的电子能带结构。在高对称路径Г-X路径上的能

带 交叉 T点是三重简并点。交叉能带属于小群 C4v的两个不同的不可约表示：E和 B1（b）三重

简并点 T附近的能带色散关系。黑色实线和红色虚线分别表示第一性原理计算结果和 k.p模型

拟合结果。（c-e）在如图（b）黑色虚线标注的三个不同 xq 下 zq =0平面沿着
yq 方向的能带色

散关系。构成Г-X路径上三重简并点 T的三条能带的在镜面 Mxy下的镜面本征值分别用红色（镜

面本征值 Mn =1）和蓝色标注（镜面本征值 Mn =-1）在图中显示。构成三带 NR的能带交叉点图

中表示为 R点。这里， ( )x yq 是以 / ( /a b  ）为单位。 

 



第 3 章 ZrO 中的第二类三重简并点和三带 Nodal Rings 

43 

 

type Ⅱ三重简并点的讨论中，我们将以 T 点为例。此外，能带图上可以清晰看

到在 W 点位置，费米面以下约 0.47eV 处亦存在一个能带交叉点。通过分析 W

点对称性，我们可知交叉点的不可约表示是小群𝐷2𝑑的一个二维表示 E，因此

W 点处的能带交叉是两重简并的且其是必然的能带交叉。 

为了更好的描述 type Ⅱ三重简并点的低能物理，我们以不可约表示 B1 和

E 为基，在三重简并点 T 附近构建 kp 模型。在 T 点附近的哈密顿量线性展开如

下： 

𝐻𝑇 = 𝐶1𝑞𝑥 + (

𝐶2𝑞𝑥 𝐷𝑞𝑧 −𝐷𝑞𝑦

𝐷𝑞𝑧 −𝐶2𝑞𝑥 0
−𝐷𝑞𝑦 0 −𝐶2𝑞𝑥

) (5.1) 

 

哈密顿量中的参数
1(2)C 和D 都是实数，第一项 1 xC q 代表的是倾斜项。在 xq

轴上（路径Г-X），哈密顿量模型满足的色散关系是 1 2 x(C C )q =  ，从哈密顿量

模型给出的色散关系可知在 xq 0= 存在三重简并点。如图 3-2（b）所示，通过第

一性原理能带结构拟合 kp 模型参数，拟合得到模型参数 C1=6.607 eV·Å,C2=3.827 

eV·Å 以及 D=0.114 eV·Å。从拟合的模型参数可知 1 2C C ，这是典型的第二类

色散节点的特征。从图 3-2（b）中我们可以看到 kp 模型与第一性原理计算能带

在不小于 1eV 能量范围内拟合得非常好。在 0zq = 平面，通过三重简并点 T 沿着

yq 方向（ 0zq = 平面垂直于Г-Х路径）的色散关系如图 3-2（c）所示。可以看

到，三重简并点沿着
yq 方向的色散并没有倾斜项，因为受到了 x-z 平面的镜面对

称性 xz 保护。由于沿着Г-X 路径具有 C4x旋转对称性。因此 zq 方向的色散与
yq

方向的色散是完全相同的。哈密顿量中同时可以体现该体系的 C4x 旋转对称性，

例如体系哈密顿量模型中 yq 和 zq 前系数是相同的（至多相差一个符号）。 

在图 3-2（c）能带结构中， 我们可以看到在三重简并点 T 点附近有两个受

镜面对称性
xy 保护（对称性具体分析讨论见后）的二度简并的能带交叉点 R。

由于 ZrO 体系同时存在空间反演对称性和时间反演对称性，表明二度简并的能

带交叉点 R 它并不是孤立而独立存在的能带交叉，预示着 Nodal ring（NR）的存

在。  
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接下来我们探讨固定 xq 的值，体系沿着
yq 方向的能带色散关系。 

图 3-2 (d)(e)分别显示了在三重简并点以下（ xq <0）和以上（ xq >0）体系的

色散关系。沿着
yq 方向在 xq <0 和 xq >0 这两种情况下都存在能带交叉点（图 3-2 

(d)(e)中同样用 R 点标注），因此可以判定 Nodal Ring 是位于𝑞𝑧 = 0平面内的。

通过仔细地计算𝑞𝑧 = 0平面的能带色散关系，我们可以看到𝑞𝑧 = 0平面确实存在

着以Г点为中心的，四叶草形状的 Nodal Ring，如图 3-3 (a)所示。特别需要注意

的是，这里 Nodal Ring 的形成涉及三条能带。因此，我们将其称作为三带 Nodal 

Ring。在以往的研究工作中，并未研究过三带 Nodal Rings. 

接下来我们从对称性角度分析三带 Nodal Ring 的形成。为了描述上的方便，

我们将构成三带 Nodal Ring 的三条能带进行分组，如图 3-2 (d)(e)所示，分组为

D 带和 S 带。D 带是Г-Х路径上保持简并的两条能带（包括
yq =0），而 S 带是

剩余的那条能带。通过对称性分析，我们可以得出以下几点：（i）在 yq =0 处二

度简并的D带在qz=0平面处的其他任意动量空间点会分裂成两条非简并的能带，

这是因为任意动量空间点并不具有 C4v对称性。（ii）D 和 S 带在 qz=0 镜面（包

 

            图 3-3  （a-d）ZrO体系中三带 Nodal Ring在不同静水压下的形状，静水压的大小

分别为 0%，1.18%，1.2%和 2%。（e-h）在不同静水压下，ZrO沿着两个路径Г-Р1和

Г-Р2的电子能带结构。图（e-h）中，构成三带 Nodal Ring的三条能带用红色或者

蓝色标明。红色标注的能带和蓝色标注的能带分别代表其镜面本征值为 1和-1。能带

交叉点在图中用蓝绿色标明。 
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含Г-Х路径），因此具有确定的镜面本征值，为+1 或-1。我们已知道 S 带和 D

带的不可约表示在Г-Х路径上分别为 B1 和 E。此外，从表 3-1 所示 C4v 点群

中，B1 和 E 特征标表中我们可以得知，B1 和 E 在𝑀𝑥𝑦镜面对称性下的特征标分

别为 1 和 0。因此，S 带和 D 带的镜面𝑀𝑥𝑦的镜面本征值𝑛𝑀分别为 1 和 1 。由镜

面本征值可知，能带交叉可以发生在具有不同镜面本征值𝑛𝑀的能带中，且发生在

这三条带的能带交叉点的简并度为二重简并而不是像Г-Х路径上的三重简并。

通过计算分析 S 带和 D 带的镜面本征值，我们发现 D 带上支和下支的镜面本征

值分别为𝑛𝑀 = 1和𝑛𝑀 = −1，而 S 带的镜面本征值为𝑛𝑀 = 1。这与我们根据不可

约表示的特征标表的对称性分析一致。 接下来我们具体分析三带 Nodal Ring 的

形成。 

从图 3-2 (d)可知，当𝑞𝑥 < 0时（位于三重简并点以下），在𝑞𝑦 = 0点 S 带的

能量高于 D 带。由于 S 带和 D 带上支具有相同的镜面本征值𝑛𝑀 = 1，所以 S 带

和 D 带上支并不会形成能带交叉。此外，因为 D 带的上支和下支的镜面本征值

不同，所以 D 带的两条带之间会形成能带交叉。𝑞𝑥 > 0（位于三重简并点以上）

的情形如图 3-2 (e)所示，在𝑞𝑦 = 0点 S 带的能量低于 D 带，S 带和 D 带下支具

有不同的镜面本征值，因此它们可以形成能带交叉。在𝑞𝑧 = 0面形成的三带 Nodal 

Ring 在𝑞𝑥 < 0时是由 D 带上支和下支能带交叉所得，而当𝑞𝑥 > 0时是交叉节点

是由 S 带和 D 带下支交叉所得。这也预示着在𝑞𝑥 = 0点处 S 带和 D 带形成反带

对其三带 Nodal Ring 有很重要的贡献。从图 3-2 (a)可知，三重简并点 T 的存在

导致𝑞𝑥 = 0处不可避免的会发生反带。因此，对于具有类似于图 3-2 (c)色散的三

重简并点体系，我们可以预测在这些体系中三带 Nodal Ring 会与三重简并点共

存。我们在ZrO家族中发现很多实验上合成的材料具有图 3-2 (c)型的色散关系，

具体我们将会在 3.4 节进行讨论。 

因为两带和四带的 Nodal Rings 在应力下的演化不同，三带 Nodal Rings 在

应力下演化也应该会有区别于两带和四带 Nodal Rings 的特性。图 3-3(a-d)显示

了三带 Nodal Rings 在四个特征静水压下的形貌图，静水压力分别为 0%，1.18%，

1.2%和 2%。图 3-3(e-h)分别表示在相对应静水压下沿着Г-Р1（2）的能带色散关

系。在图 3-3(e-h)中，构成三带 Nodal Rings 的三条能带根据它们的镜面本征值

用红色或者蓝色标明，其中标红的能带对应的镜面本征值为 1，标蓝的能带对应
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的镜面本征值为-1。这里我们只关注构成三带 Nodal Rings 的三条能带之间所形

成的能带交叉，图 3-3(e-h)中用蓝绿色标明了能带交叉点。从图 3-3(e,f)可以看

出，在拉伸静水压作用下，Г点处的能带会发生反带。反带会导致形成一个新的

Nodal Ring,如图 3-3(b)所示。在拉伸静水压作用下Г-Р1(2)的能带交叉点个数从

未施加应力时只有一个能带交叉点变化为施加 1.18%静水压后有两个能带交叉

点。不断增加拉伸静水压力，新产生的 Nodal Ring 会逐渐变大，当到达临界静水

压力 1.2%时，新产生的 Nodal Ring 会与原先就有的 Nodal Ring 接触。值得注意

的是，在这个临界点处两个 Nodal Rings 接触并不是形成文献报道的 Nodal 

Chain[140-142]，因为这里的两个 Nodal Rings 它们位于同一个镜面中且它们的接

触是偶然产生的。有趣的是，当施加的拉伸静水压力超过临界值时，两个 Nodal 

Rings 会合并成一个，形成如图 3-3(d)所示的四个小水滴状的 Nodal Rings.继续

增加拉伸静水压力，四个小水滴状 Nodal Rings 会消失。ZrO 中三带 Nodal Rings

在静水压力下特殊的演化是由于构成三带 Nodal Rings 的三条能带非常强的耦合

作用，这种特殊的应力演化并不存在于两带 Nodal Rings 中。 

考虑自旋轨道耦合作用后 ZrO 的能带色散关系如图 3-4 所示。由于体系同

时具有空间反演对称性和时间反演对称性，图 3-4 中每条能带都是二重简并的。

考虑自旋轨道耦合后，在Г-Х路径上的 type Ⅱ 三重简并点变成了 type Ⅱ 狄拉

克点，构成 type Ⅱ狄拉克点的能带表示是𝐶4𝑣双群中的两个二维不可约表示Г6 和

Г7。在𝑞𝑧=0 平面上沿着𝑞𝑦方向狄拉克点的色散关系如图 3-4(b)所示。由于体系

具有𝐶4𝑥旋转对称性，沿着𝑞𝑧方向的色散和𝑞𝑦方向完全一样。以Г6 和Г7 为基矢，

在狄拉克点附近线性展开得到低能 k.p 哈密顿模型： 

𝐻𝐷 = (
ℎ+ 0
0 ℎ−

) (3.2) 

上述哈密顿量中每一个块都是2 × 2的矩阵，其中ℎ±的值如下： 

ℎ± = 𝑤𝑞𝑥 + 𝑣1(𝑞𝑧𝜎𝑥 ± 𝑞𝑦𝜎𝑦) + 𝑣2𝑞𝑥𝜎𝑧 (3.3) 

其中，σ是泡利矩阵。从ℎ±的表达式可以看出此哈密顿量模型具有±1手性倾

斜的 Weyl 哈密顿量，直接地表明该能带交叉是 Dirac 型能带交叉。哈密顿量模

型中的参数𝑣1(2)和w分别表示费米速度和能量倾斜。将哈密顿模型与第一性原理



第 3 章 ZrO 中的第二类三重简并点和三带 Nodal Rings 

47 

 

计算能带进行拟合，拟合的模型参数为w = 6.607 eV ∙ Å,𝑣1 = 0.343 𝑒𝑉 ∙ Å,𝑣2 =

3.925 eV ∙ Å。可知|𝑤| > |𝑣2|,表明了狄拉克点附近的能带色散具有 type Ⅱ 型。考

虑自旋轨道耦合后，三带 Nodal Rings 和 W 点处全都打开一个带隙。如图 3-5 所

示。 

 

 

 

      图 3-4  （a）考虑自旋轨道耦合作用后，沿着Г-Х路径上的电子能带结构。图中  

标示了相应能带的不可约表示。（b）沿着𝑞𝑦方向狄拉克点的能带色散。(c)狄拉克

点附近放大能带图。黑色实现是第一性原理计算的结果，红色虚线是 k.p模型拟合

的结果。狄拉克点的位置在图中用 D点标注。 

 

       图 3-5  （a）考虑自旋轨道耦合作用后，ZrO的电子能带结构。（b）沿着𝑞𝑦方向狄拉

克 点的能带色散放大图。与文中图 3.4(b)相比，可知考虑自旋轨道耦合作用后，三带

Nodal Rings打开带隙。(c)考虑自旋轨道耦合作用后，在 W点处打开带隙约为

39.5meV。 
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与之前研究的 type Ⅱ狄拉克材料相比，ZrO 中的 type Ⅱ狄拉克点有以下几

个优势：（i）狄拉克点的能量位置几乎位于费米面附近（<5 meV），这有利于

实验上观测；（ii）倾斜方向上狄拉克点的线性区域非常大，特别是对于价带而

言，线性区域达到大约 0.3 eV 的能量区域，大的线性区域为实验上研究 type Ⅱ

色散相关的新奇输运现象提供了可能。（iii）由于体系所具有的对称性使得三

对狄拉克点都位于费米面附近相同的能量上，有利于实验标定 ZrO 中的狄拉克

点。 

3.4 ZrO 家族 

我们对 ZrO 家族的其他化合物 MB(M=Ti,Zr,Hf,Ta,Nb,B=S,O,N)进行了电子

能带结构进行计算。未考虑自旋轨道耦合作用的电子能带结构图 3-6 所示。这

 

图 3-6  （a-h）ZrO 家族材料 MB（M=Ti,Zr,Hf,Ta,Nb;B=S,O,N）的电子能带结构。 
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里列举的 ZrO 家族化合物在合适的实验条件下是可以合成的。它们与 ZrO 同属

于 225 号空间群，对称性分析与 ZrO 一致。如电子能带结构图可以看出 ZrO 家

族中其他化合物的能带色散关系与 ZrO 类似，由前面讨论分析可知，type Ⅱ三

重简并点和三带 Nodal Rings 在这些材料里亦可实现。 

3.5 讨论分析 

未考虑自旋轨道耦合作用时，从 C3v,C4v,C6v的点群特征标表可知，它们同

时存在一维不可约表示和二维不可约表示，且这三个点群所有的二维不可约表

示在镜面对称性下具有相反的镜面本征值。因此，由以上对 ZrO 材料的分析可

知，在具有 C3v,C4v,C6v点群对称性的材料里，广泛存在着三重简并点和三带

Nodal Rings 共存的材料。 

考虑自旋轨道耦合作用时，三重简并点和三带 Nodal Rings 在材料中的实现

需要材料至少破坏空间反演对称性或时间反演对称性。接下来我们对体系具有时

间反演对称性的情况进行讨论。C4v 和 C6v 双群中，只有二维不可约表示，所以

考虑自旋轨道耦合作用时，三重简并点不可能在具有 C4v,C6v 旋转对称性的材料

体系中实现。而对于 C3v旋转对称性而言，其不可约表示中同时存在一维和二维

不可约表示，且其二维不可约表示的镜面本征值相反。因此，考虑自旋轨道耦合

作用时，在空间反演对称性破缺且具有 C3v旋转对称性的材料体系中，三重简并

点有可能存在于旋转轴上且在镜面上有可能存在三带 Nodal Rings. 

材料中存在丰富的非平庸的能带交叉，这些非平庸的能带交叉会产生有趣的

磁输运现象，磁输运特性与能带交叉的种类密切相关。首先，我们对具备 type Ⅰ

和 type Ⅱ色散关系的三重简并点的磁输运性质简要分析。由于 type Ⅱ色散关系具

有能量倾斜，导致 type Ⅱ三重简并点的朗道能级谱线密切地依赖于磁场与能量倾

斜方向所形成的夹角。当夹角超过一个特定临界值时，朗道能级会发生坍塌。朗

道能级的坍塌是 type Ⅱ半金属材料独特的特性，并不存在于 type Ⅰ半金属材料体

系。其次，我们对具有 type Ⅱ色散的 Weyl,Dirac 和三重简并点进行对比分析。

type Ⅱ色散的 Weyl,Dirac 点连接的是一个空穴口袋和一个电子口袋，或者两个相

同的电子（空穴）口袋。而对于 type Ⅱ色散的三重简并点而言，由于组成三重简

并点需要三条能带，所以它连接的是三个口袋，为两个电子口袋和一个空穴口袋
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或者一个电子口袋和两个空穴口袋。例如，对于我们所讨论的 ZrO 体系而言，从

图 3-2(a)电子能带结构可知，该三重简并点连接的是两个电子口袋和一个空穴口

袋。 

由于 type Ⅱ色散的 Weyl,Dirac 和三重简并点附近的磁响应主要是由电子和

空穴口袋之间的磁隧穿所决定的，因此我们可以预测 type Ⅱ三重简并点的磁量子

震荡与 type Ⅱ色散的 Weyl（Dirac）具有不同的特性。 

我们在 ZrO 材料体系预言的能带特性在实验上可以通过角分辨光电子能谱

（Angle resolved photoemission spectroscopy , ARPES）和输运测量手段进行探测。

ZrO 非常强的金属性导致其拓扑表面态深深掩盖在体能带里，实验上很难探测到

其拓扑表面态。计算的拓扑表面态在不同晶面上的投影如图 3-7 所示。然而，体

材料的 type Ⅱ色散可以通过 ARPES 手段直接探测。 

 

此外，由于 ZrO 中的 type Ⅱ狄拉克点基本位于费米能级附近，其能带特征可

以用磁输运实验手段探测。type Ⅱ色散与 type Ⅰ色散的朗道能级形式是不一样的，

具有 type Ⅱ色散的材料的朗道能级与磁场的角度密切相关，当达到临界角以上时，

 

图 3-7  考虑自旋轨道耦合后 ZrO 表面态。(a) 001 表面 (b) 111 表面。狄拉克点在表面的投

影已用白色实心点在图中标示出来。 

 

图 2.2实验室自行搭建的范德瓦尔斯转移操作平台 
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会发生朗道能级坍塌。对于 type Ⅱ狄拉克点和 type Ⅱ外尔点而言，它们的手性朗

道能级的形式也不一样，type Ⅱ狄拉克点会产生反常手性朗道能级。type Ⅱ狄拉

克点与 type Ⅱ三重简并点的磁响应差别体现在磁隧穿的行为。通过这些磁输运信

号，在实验中可以探测出材料的电子结构所对应的简并度和色散关系。 

3.6 本章小结 

在本章中，通过第一性原理计算和对称性分析的方法，我们预测了一种新型

的拓扑金属材料 ZrO。忽略体系的自旋轨道耦合作用时，三对 type Ⅱ三重简并点

和三带 Nodal Rings 在 ZrO 中共存。三带 Nodal Rings 的形成需要三条能带，且

其在保持晶体对称性的应力（静水压）作用下随应力的演化与传统的二带 Nodal 

Rings 不同。考虑体系的自旋轨道耦合作用时，每对 type Ⅱ三重简并点变为 type 

Ⅱ狄拉克点。因为三对狄拉克点可通过体系对称性操作联系，所以它们位于同一

个能量位置。这三对狄拉克点在能量倾斜方向具有很大的线性色散区域。因此，

ZrO 是一个研究 type Ⅱ色散的良好材料平台。 

 





 第 4 章 BaTiS3体系中的 Crossing Nodal Line  

53 

 

第 4 章 BaTiS3体系中的 Crossing Nodal Line 

4.1 研究背景 

对于 Nodal line 半金属而言，还可以根据 Nodal line 半金属的能隙闭合点在

倒空间形成的形貌来区分。一般而言，Nodal line 半金属的形貌分为以下几种形

式：单节线半金属（Single）[76]、螺旋形节线半金属（Spiral）[143]、分离的多

节线半金属（Separate multiple）[86]、节链型半金属（Nodal Chain）[140-142]、

交叉型节线半金属（Crossing Nodal line）[75, 78]等。上述几种 Nodal Line 形貌示

意图如图 4-1 所示。在本章节中，我们关注的是在具体材料中实现的交叉节线半

金属态。值得一提的是第五章所述的 ZrO 体系亦属于交叉节线半金属，如图 4-2

所示。ZrO 中的交叉节线是受体系的三个镜面（𝑘𝑥 = 0, 𝑘𝑦 = 0, 𝑘𝑧 = 0）保护且每

一个环为四叶草形状。 

 

图 4-1  各种形貌的 Nodal line 半金属 (a)单个节线半金属 (b)螺旋形节线半金属 (c)多个分离

节线半金属 (d)节链半金属 （e）交叉半金属。来源于文献[75,76,86,140,143] 
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Shingo Kobayashi 等根据晶体中点群对称性理论分析了具体哪些点群中可以

实现交叉型节线半金属态，并细致讨论了不同点群下的交叉型节线半金属当考虑

自旋轨道耦合作用后，体系是演变成狄拉克半金属、拓扑绝缘体还是普通绝缘体

[144]。材料体系中可以实现的交叉型节线半金属态的形貌如图 4-3，考虑自旋轨

道耦合作用后体系的演变如表 4-1 所示。他们在 YH3 体系中实现三个环的交叉

型节线半金属。三个环的交叉型半金属在材料体系中比较常见，例如在 2015 年

提出的 Cu3PdN[78]、MTC 碳结构[75]（SG#221，𝑂ℎ
1）体系，都是由三个环所组

成的交叉型半金属。然而其他形貌的交叉型节线半金属，如六个环、七个环以及

九个环的 Crossing Nodal line 在材料体系较少预言。David Vanderbilt 等研究发现

通过外加应力可以调控交叉型节线半金属到节链型半金属的转变[145]。由此可

见在真实材料体系中实现不同形貌的交叉型节线半金属并探索其不同于其他类

型节线半金属的拓扑输运以及磁响应等性质具有重要的研究意义。在本章中，通

过第一性原理计算我们在非点式空间群的链状材料 BaTiS3 体系中预言其在不考

虑自旋轨道耦合作用下为六个环的 Crossing Nodal line。考虑自旋轨道耦合作用

后会打开一个非常小的带隙，为普通绝缘体。 

 

图 4-2  ZrO中的 Crossing Nodal line在动量空间形貌三维图 
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图 4-3  (a-c)在双面群（Dihedral point group）中可以实现的三个

环、六个环  以及七个环的交叉型节线半金属。（d-e）在立方点群中可以实

现的六个环、九个环的交叉型节线半金属。来源于文献[144] 

 

表 4-1 在点群中可能存在的交叉型节线半金属情况以及在考虑自旋轨道耦合

作用后体系的拓扑相。来源于文献[144] 
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4.2 计算方法和晶体结构 

BaTiS3 系列材料是六角晶系下的非点式空间群 194（𝐷6ℎ
4 ,P63/mmc）的准一

维链状材料[146, 147]。钛（Ti）原子被硫（S）原子通过八面体配位方式包围

着，在 z 方向形成链状。从 xy 平面看的话链在水平面形成三角形阵列的链，链

之间是钡（Ba）原子。因为 xy 平面链与链之间的间距远远大于 z 方向的间距，

所以这个材料体系可以看成是准一维的链状材料。BaTiS3 的原胞如图 4-4 所

示，每个原胞有两个 BaTiS3 单元，因此一个原胞中包含两个钛原子，两个钡原

子以及六个硫原子。 

本章中 BaTiS3 系列材料的电子结构计算采用的是基于密度泛函理论的第一

性原理软件包 Vienna ab initio simulation package（VASP）[137]。通过投影缀加

平面波方法产生赝势 [114]，计算中采用的交换关联势为广义梯度近似

（generalized gradient approximation, GGA）[101]。这里过渡族金属的关联效应

Hubbard U 项通过 Dudarev 的方法在第一性原理中实现[148]。在具体计算中设置

(U-J)Ti=4.4eV。微小变化(U-J)Ti 数值对本文结论没有影响。紧束缚模型哈密顿量

通过最局域化 Wannier 函数构建[119]。得到紧束缚模型哈密顿量后，我们用基于

表面格林函数的方法通过 wanniertools 软件计算体系的表面态[120]。 

 

 

 

 

图 4-4  BaTiS3系列材料的晶体结构图（a）侧视图（b）俯视图（c）布里渊区示意图 
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4.3 BaTiS3 中的 Crossing Nodal Line 

当不考虑自旋轨道耦合作用时，BaTiS3 的电子能带结构如图 4-5 所示。费

米面附近主要是由钛原子和硫原子的贡献。由能带投影轨道分析可知，在费米

面附近形成能带交叉的两条能带主要是由钛原子的𝑑𝑧2轨道和硫原子的𝑝轨道贡

献。从能带图上我们可以清楚看到A、M 和K 路径上存在能带交叉点，由

于体系同时存在时间反演和空间反演对称性，所以能带交叉点并不是孤立存在

而是会形成环。由图 4-5 可知，BaTiS3 在A、M 和K 路径的能带交叉基本

位于费米能级。A 路径的能带交叉位于费米能级以上 1.4meV, M 和K 路径

的能带交叉能量位置分别位于费米面以下 11.9meV 和 11.2meV。 

接下来我们从对称性的角度分析 BaTiS3 体系中节线环。通过计算相交能带

在𝑘𝑧 = 0镜面和𝑘𝑦 = 0的镜面本征值，得到𝑘𝑧 = 0镜面两条能带的镜面本征值都

为 1，这就表明在𝑘𝑧 = 0并不存在受镜面保护的节线环。这也可以从高对称线上

能带的不可约表示的镜面本征值得以验证。通过晶体对称性分析可知，在高对

称线和M 路径上的小群为 C2v。构成能带交叉的两条能带的不可约表示分

别是 A1 和 B2。小群 C2v的特征标表如表 4-2 所示。由特征标表可知，C2v小群

 

图 4-5  未考虑自旋轨道耦合作用时，当(U-J)Ti=4.4eV 时 BaTiS3的电子能带 
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中不可约表示 A1 和 B2 在镜面对称性操作 Mxy下的镜面本征值都为+1，因此该

体系在 kz=0 镜面不存在受镜面保护的 Nodal Ring。 

 

 

 

 

 

 

表 4-2  小群 C2v中四个不可约表示的特征标表 

     𝑪𝟐𝒗 E              𝑪𝟐           𝑴𝒙𝒚 𝑴𝒙𝒛 

A1 1 1 1 1 

B2 1 -1 1 -1 

A2 1 1 -1 -1 

B1 1 -1 -1 1 

 

表 4-3  小群 Cs中两个不可约表示的特征标表 

𝑪𝒔 E   𝑴𝒙𝒛 

𝐴′ 1 1 

𝐴′′ 1 -1 

 

表 4-4  小群 C6v中六个不可约表示的特征标表 

C6v E 2C6 2C3 C2 3𝝈𝒗 3𝝈𝒅 

A1 1 1 1 1 1 1 

A2 1 1 1 1 -1 -1 

B1 1 -1 1 -1 1 -1 

B2 1 -1 1 -1 -1 1 

E1 2 1 -1 -2 0 0 

E2 2 -1 -1 2 0 0 
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对于𝑘𝑦 = 0的镜面这两条能带的镜面本征值分别为+1/-1。因此在𝑘𝑦 = 0镜面

存在镜面对称性保护的环。同样可以从高对称线上能带的不可约表示的镜面本征

值得以验证。𝑘𝑦 = 0镜面即为L面，在高对称线、L、的小群分别是

C2v、Cs 和 C6v。𝑘𝑦 = 0镜面高对称线、L 和的能带图如图 4-6 所示，图

中标示了能带的不可约表示。高对称线的小群为 C2v，相交能带的不可约表示

分别是和，由表 4-2 可知和在xz 镜面操作下的本征值分别为+1 和-

1。高对称线L 的小群为 Cs，相交能带的不可约表示分别是𝐴′和𝐴′′。由表 4-3 可

知𝐴′和𝐴′′在xz 镜面操作下的本征值分别为+1 和-1。高对称线的小群为 C6v，

相交能带的不可约表示分别为和，由表 4-4 可知和在xz 镜面操作下

的本征值分别为+和−。由此可知在𝑘𝑦 = 0镜面存在受镜面保护的节线环。

BaTiS3 属于 194 号（𝐷6ℎ
4 ,P63/mmc）非点式空间群，体系具有 S6 旋转对称性，由

体系的对称性可知 BaTiS3 中形成的是在六个镜面上以点为中心的交叉节线环。

交叉环在布里渊区的分布示意图如图 4-3(b)所示。通过计算以点出发的任意方

向的能带色散，我们可知虽然体系严格来讲是由镜面保护的六个环，但其他方向

 

图 4-6  （a）A、L 和M 路径电子能带结构图 (b)kz=0 面上非高对称线点定义 

(c) N 路径电子能带 (d) P 路径电子能带结构 (e) O 路径电子能带结构 
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上的带隙打开的也很小，近似地可以看成是odal sphere。图 4-6(c-d)分别展示了

以点出发到 N,P 和 O 点的电子能带结构，打开带隙的大小为 0.4meV。 

此外，我们还验证了 Hubbard U 对 BaTiS3 电子能带结构的影响。可以看出

细微调整 Hubbard U 对其电子能带结构影响较小。图 4-7 (a)-(d)分别展示了(U-

J)Ti 取为 2eV、3eV、4eV 和 5eV 的电子能带结构。从 Hubbard U 调控能带图上

我们可以看出，当外加较小的 Hubbard U 时，以点为中心的交叉节线环较大，

逐渐增大 Hubbard U 项时，以点为中心的交叉节线环逐渐减小。物理上等同于

当关联效应增强时，交叉环会变小；而当关联效应减弱时，交叉环会变大。 

 

Hubbard U 对能带的调控效果类似于应力对能带的调控作用。从图 4-8 中一

系列固定 Hubbard U 项(𝑈 − 𝐽)𝑇𝑖=4.4eV 双轴应力调控下的电子能带图可知，当

对体系施加双轴压缩应力时，绕着点的节线环的大小逐渐减小。如图 4-8(a)为

体系施加 5%双轴压缩应力的电子能带结构图。继续施加更大的双轴压缩应力，

 

      图 4-7 未考虑自旋轨道耦合作用时 BaTiS3电子结构。(a) (U-J)Ti=2eV        

 (b) (U-J)Ti=3eV  (c) (U-J)Ti=4eV (d) (U-J)Ti=5eV 
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绕着点的节线环会消失（这里没有展示出来）。当对体系施加双轴拉伸应力时，

绕着点的节线环的大小逐渐增大。 

研究表明节线半金属会有“鼓膜状”的表面态，我们通过第一性原理构建

紧束缚模型哈密顿量，通过 wanniertools 软件基于表面格林函数的方法计算该

体系的表面态，如图 4-9 所示。隐约可以看到“鼓膜状”的表面态（如图白色

箭头所指）。该体系的节线是由六个较小的环交叉而成的，六个环外打开的带

隙很小，所以在动量空间上看起来像是一个球形，因此“鼓膜态”被掩盖在体

态里了。 

当考虑自旋轨道耦合作用后，BaTiS3 中的交叉节线环会打开一个带隙，变成

普通绝缘体，如图 4-10(a)所示。BaTiS3 中的自旋轨道耦合作用比较小，打开的

带隙为 10meV 数量级。如图 4-10(b)(c)所示，A 路径打开的带隙 10.9meV，在

K 路径打开的带隙为 18.5meV。 

 

 

图 4-8  BaTiS3 电子结构随外加双轴应力的演化 (a)5%压缩 (b)2%压缩 (c)2%拉伸 

(d)5%拉伸 
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图 4-9  BaTiS3(010)面表面态 

 

 

图 4-10  考虑自旋轨道耦合作用后 BaTiS3 能带图 (a)电子能带结构 (b)A 路径打开带隙

10.9meV （c）K 路径打开带隙 18.5meV 

 



 第 4 章 BaTiS3体系中的 Crossing Nodal Line  

63 

 

4.4 BaTiS3 体系 

如图 4-11 所示，在 BaTiSe3、BaZrS3 和 SrTiS3 中也存在着上述所讨论的六

个环的交叉节线半金属的电子能带结构特征。它们与 BaTiS3 一样都是属于 194

号空间群的准一维链状材料。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4-11  未考虑自旋轨道耦合作用下 (a)BaTiSe3 (b)BaZrS3 

(c)SrTiS3 的电子结构 
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4.5 本章小结 

在本章中通过基于密度泛函理论的第一性原理计算方法，我们在非点式空

间群 194 号空间群中预言了一类六环交叉的交叉型节线半金属体系 BaTiS3。以

往研究的交叉型节线半金属大多是三环交叉的，我们这里提出的是六环交叉的

节线半金属。交叉型节线环的大小可以通过外加应力调控。当考虑自旋轨道耦

合作用，BaTiS3 体系转变成普通绝缘体。 
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第 5 章 锯齿形边界石墨烯的实验制备和测量手段 

本章节主要介绍本文使用到的实验技术和测量手段，主要介绍实验中使用

的样品制备技术（机械剥离法和干法转移技术）、样品表征手段、微纳器件加

工方法以及器件的电学输运系统等。 

5.1 样品制备技术 

本论文涉及的样品包括单/双层石墨烯样品、合适厚度六方氮化硼衬底（10-

50 nm）、石墨烯/氮化硼异质结、锯齿形边界石墨烯。接下来我们分别介绍相应

的样品制备技术。 

 机械剥离法 

本文中的石墨烯样品以及合适厚度（10-50 nm）六方氮化硼都是从相应块

体材料中通过机械剥离方法得到[4]。商用的块体石墨材料根据其缺陷密度分为

以下几种：高定向热解石墨（再细分为 A 和 B 两个等级）、Kish 石墨、天然石

墨等。在这些石墨中，本征缺陷密度最少的为 A 级高定向热解石墨。高质量单

晶六方氮化硼样品则是由日本先进材料实验室生长。 

二维层状材料的一个显著特征是它们的面内相互作用非常强，层间作用则

是弱的范德瓦尔斯力，因此可以通过机械剥离的方法很容易得到薄层以及单层

样品。剥离的难易程度取决于它们的层间相互作用强弱。各种二维层状材料的

机械剥离步骤一样，在本文中以石墨烯为例。具体操作如下： 

（1）用氧气等离子体预处理衬底，研究表明处理衬底后能有效提高样品尺

寸[149]。 

（2）选取一块高结晶度高质量的石墨，将胶带贴在石墨表面。再从石墨上

撕下胶带，带下来少层石墨。 

（3）通过反复多次粘黏胶带，每次胶带上得到的石墨烯越来越薄。 
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（4）当胶带上的石墨烯样品足够薄时，选取胶带上颜色比较透明且晶粒看

着比较大的区域，通过按压的方法将石墨烯转移到衬底上。在揭下胶带前，将

覆有胶带的衬底放在 100 度热板上烘烤 2-5 分钟，然后慢慢降至室温。 

如图 5-1 所示，为预处理衬底和后处理衬底上样品的原理示意图。转移到

衬底上的石墨烯样品可以通过光学显微镜、原子力显微镜、拉曼光谱等方法表

征其样品层数。 

 

 二维范德瓦尔斯异质结转移技术 

范德瓦尔斯转移技术的发展，大大促进了二维材料异质结的物性研究。转

移技术的难点在于精确控制待转移样品角度及保持异质结界面干净。本文中样

品的转移是在课题组自行搭建的转移操作平台中完成的。 

首先简单介绍一下我们课题组的转移操作平台，其实物图如图 5-2 所示。主

要包含以下四个部分。（1）温度控制器主要用于控制变温位移台的温度，它可

以使变温位移台快速升至所需要的温度。最高可以加衬底温度加热至 150℃。（2）

变温位移台主要用于放置衬底/下层样品。变温位移台可以控制 X/Y 两个方向的

位置且可以通过旋转变温位移台粗略控制角度。（3）体式显微镜用于转移中样

品的定位。待转移的二维样品一般都在微米级别，需借助显微镜完成对准定位。

（4）夹具位移台用于夹放待转移的样品。夹具位移台可以调控 X/Y/Z 三个方向

 

        图 5-1  机械剥离二维材料改进的几个工艺步骤 (a)氧等离子处理衬底，去除衬底上吸附

物。（b）按压后，将附有石墨胶带的衬底在 100℃热板上加热 2-5分钟。温度升高过程导

致石墨和衬底界面的压强增大。(c)慢慢降至室温，降温过程石墨和衬底界面间的压强变小。

降温过程的压强变化，使石墨和衬底之间的相互作用增强。来源于文献[149] 
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的自由度。在实际操作中，我们根据实际情况，不断调整各个位移台的相对位置，

做到精确构筑二维范德瓦尔斯异质结。 

 

目前常用的转移技术为以 PVA/PMMA 或 PC/PDMS 辅助的转移技术，本文

中石墨烯/氮化硼异质结的构筑就是基于上述两种方法，接下来将详细介绍这两

种方法的具体步骤及其优缺点。 

 转移试剂 

PVA（Polyvinyl alcohol,聚乙烯醇）是一种白色粉末状有机物，它溶于水和

乙醇。转移中所用的 PVA 试剂是用 Alfa Aesar 公司购买的聚乙烯醇粉末，配制

成质量分数为 5%的 PVA 试剂。PVA 旋涂在衬底上会形成一定机械强度的透明

薄膜，可以作为转移过程中的载体，有利于将膜从衬底上揭开。 

PMMA（Polymethyl-methacrylate,聚甲基丙烯酸甲酯）根据分子量大小，实

验室中常用的有两种型号：495 PMMA 和 950 PMMA。旋涂可以形成良好的薄

 

图 5-2  实验室自行搭建的范德瓦尔斯转移操作平台 
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膜。PMMA 溶于有机溶剂，如苯甲醚、丙酮等。二维材料在合适厚度的

PMMA 薄膜衬度较好，所以常用 PMMA 薄膜作转移。 

PC（Polycarbonate,聚碳酸酯）是一种不溶于水但溶于丙酮的高分子聚合物。

PC 溶液的制备是以 PC 为溶质，苯甲醚为溶剂，制备质量分数为 10%的 PC 溶

剂。它具有较强的韧性，旋涂成薄膜的 PC 可以用作样品载体。近年来基于 PC

薄膜发展的转移技术可以实现二维材料的“捡起来”和“放下去”。 

PDMS（Polydimethylsiloxane,聚二甲基硅氧烷）是一种疏水性材料，在

PC/PDMS 转移方法中，它用于作 PC 薄膜的支撑物。 

 PVA/PMMA 辅助的范德瓦尔斯转移技术 

PVA/PMMA 转移技术是由 Dean 等人在 2010 年提出来的，广泛应用于石墨

烯转移到氮化硼衬底中[150]。图 5-3 展示了该技术的基本流程。这里以石墨烯/

氮化硼异质结为例，具体操作步骤如下： 

（1）在 SiO2/Si 衬底上以 3000-5000 转/分的速度旋涂 PVA，旋涂时间为 1

分钟。旋涂后将覆有 PVA 膜的衬底放在 60℃热板上烘烤 1 分钟。 

（2）在 PVA 薄膜上旋涂 PMMA 薄膜，转速为 3000-5000 转/分，旋涂时

间为 1 分钟。随后将 PVA/PMMA 膜放在 60℃热板上烘烤 1 分钟。 

（3）在胶带上机械剥离准备石墨烯，将胶带上的石墨烯样品转移到

PVA/PMMA 薄膜上。这里需要注意的是从胶带转移到 PVA/PMMA 膜上时，需

要选取胶带区域石墨烯质量较高且胶带中胶要尽可能少，不然胶带容易将

PVA/PMMA 直接揭起。 

（4）用小刀小心的在 PVA/PMMA 薄膜边缘划线。 

（5）准备一个开窗口的 3M 胶带。窗口的大小要小于 PVA/PMMA 薄膜，

且不可过小。 

（6）利用开窗口的胶带将 SiO2/Si 衬底上的覆有石墨烯的 PVA/PMMA 薄

膜揭起，然后黏在开大窗口的铁片上。至此已完成图 5-3 中的(iii)步骤，准备好

要转移的石墨烯材料。 

（7）机械剥离法将氮化硼剥离到 SiO2/Si 衬底上。合适厚度的氮化硼衬底

可以通过光学显微镜判定。将氮化硼衬底放于转移设备的变温位移台中，尽量

使氮化硼衬底位于变温位移台中心。 
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（8）将铁片上覆有石墨烯的 PVA/PMMA 膜夹在夹具位移台上。通过光学

显微镜系统找到 PVA/PMMA 膜上的单层石墨烯样品。将其通过夹具位移台调

控，使石墨烯样品位于视角中心。 

（9）不断调节夹具位移台的 Z 方向，使石墨烯样品与氮化硼衬底不断靠

近。在快要接触时一定要通过光学显微系统判定是否对准。 

（10）对准后将氮气枪吹薄膜，使石墨烯与氮化硼完全接触。通过光学显

微镜判定样品接触好后，用刀片小心的将 PVA/PMMA 膜从铁片上割开，抬起

铁片。这样石墨烯就转移到氮化硼上了。 

（11）接着通过去离子水小心冲洗，去掉 PVA 薄膜。然后将整个样品放在

丙酮里煮，去除 PMMA 薄膜。 

（12）最后将样品放在 400℃氩气（氢气）气氛中进行高温退火处理，去

除样品表面的残胶。 

上述 PVA/PMMA 方法的技术难点在于最后氮气枪吹薄膜，使石墨烯完全

贴合衬底。该方法制备的异质结界面并没有接触任何有机试剂，因此界面是干

净的。 

 

 

图 5-3  PVA/PMMA辅助转移流程图。来源于文献[150] 

 

 

 



拓扑半金属的能带计算和电子性质研究 

70 

  

 PC/PDMS 辅助的范德瓦尔斯转移技术 

因为 PC/PDMS 辅助的转移技术与 PVA/PMMA 转移技术操作过程大同小

异，这里不再累赘叙述。该方法一个最大的优势它可以通过控制温度实现二维

材料的“捡起来”和“放下去”[151]，如图 5-4 所示。通过转移系统温度控制

器对衬底温度的控制，我们可以有效的实现转移样品的“捡起来”和“放下

去”。 

 锯齿形边界石墨烯制备方法--氢等离子体刻蚀 

我们组杨蓉、史志文、王国乐等发展了一种基于氢等离子体对石墨烯各向

异性刻蚀的技术[48-50]。这项基于氢等离子各向异性刻蚀技术是在我们组自行

搭建的远程等离子增强化学气相沉积系统中完成。通过调节系统中反应气体流

量、气压大小、等离子功率、反应温度等因素，可以实现对石墨烯样品的可控

刻蚀。在我们的系统中，可以实现氧化硅衬底上的石墨、多层石墨烯的各向异

性刻蚀。氧化硅衬底粗糙以及其电荷积累导致难以实现单层石墨烯的各向异性

刻蚀。我们组王国乐等通过改进衬底，在氮化硼上实现了单层石墨烯的各向异

性刻蚀。本文中锯齿形石墨烯反点网络的加工就是基于在氮化硼上单层石墨烯

各向异性刻蚀的技术。 

 

图 5-4  PC/PDMS辅助转移。来源于文献[151] 

     (a)60-90℃可以实现二维材料“捡起来”(b)150℃下可以实现二维材料“放下去” 
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远程等离子体增强化学气相沉积系统的实物图如图 5-5 所示。主要包括以

下四个部分： 

（1）气路部分。实验室配备的气路有氢气、氩气、氧气、氮气以及甲烷等

气体。这几种气体可适用于不同的样品加工要求。例如氢气主要用于石墨烯刻

蚀，退火等；甲烷主要用于石墨烯样品的生长；氩气主要用于样品退火。 

（2）气体流量和气压控制部分。首先通过流量控制器设定所需的气体流量

和气压大小。气体通过反应区后，系统中的质量流量计会控制气体流量，气压

传感器实时控制反应区内的气压。反应区内的气体流量和气压大小会影响刻蚀

速率。 

（3）等离子体发生器。这里主要包含三个部分：射频信号发生器、射频适

配器、电感耦合线圈。实验中，通入不同气体，设置不同等离子功率都需要调

节射频适配器，使反射功率为零。射频信号发生器产生的信号加载与电感耦合

线圈，高频电流通过电感耦合线圈会产生磁场，使得通入的气体被激发成等离

 

图 5-5  实验组自行搭建远程等离子化学气相沉积系统实物图 
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子体。每一种气体在相应气体流量下，都对应着一个最小功率，称之为等离子

体起辉功率。只有当设置的等离子功率大于起辉功率，气体才会被电离形成等

离子体。 

（4）三温区管式炉。三温区管式炉是样品反应腔体，配有温度控制器。温

度可以控制升温速度以及恒温保持时间等。为保证每次实验结果的可重复性，

将样品放置于三温管式炉样品托的中间。 

5.2 样品表征方法 

制作石墨烯反点网络样品，我们需要用光学显微镜表征样品层数和样品的

大小。虽然我们所用的光学显微镜的分辨率可以达到百纳米级别。但实验中需

要表征反点网络的点之间的间距（一般为几十纳米）以及其边界形貌，光学显

微镜难以达到我们的实验精度要求。所以我们选择用原子力显微镜表征样品的

微观形貌。 

 光学显微镜 

光学显微镜（Optical Microscope, OM）利用光学原理放大所需观测的样

品，广泛应用于医学、生物学、化学、物理学等科学研究中。光学显微镜发展

历史悠久，初期的光学显微镜是以光学元件和精密机械元件完成样品的放大成

像，人眼作为成像的接收器。随着技术的进步发展，如今的光学显微镜采用光

电元件、电感耦合元件 CCD 等作为信号接收器，并配备计算机将采集到的图像

进行展示以及实现图像的后处理。 

图 5-6 为样品表征过程中使用的光学显微镜的实物图。主要包含以下几个

部分：光源、物镜、目镜、样品位移台、CCD 等，最大放大倍数可达 1000

倍。本论文中主要用光学显微镜判定二维材料的层数及在微加工过程结合作图

软件“Klayout”对样品进行拍照定位。研究表明二维材料在衬底上的对比度与

衬底种类、衬底厚度、光源波长等密切相关[152]。石墨烯在不同厚度二氧化硅

衬底不同光源的对比度如图 5-7 所示。当在同一衬底用相同波长的光源观测二

维材料时，其样品层数可以根据经验判定。在转移过程，我们需要对 PC 或者

PVA/PMMA 薄膜上的单层石墨烯进行识别，在这两种薄膜上石墨烯的衬度虽不
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及 SiO2/Si 衬底。但我们可以通过滤波片来调节光源波长使石墨烯在这两种薄膜

的衬度变大。 

 

 

  

 

图 5-6  光学显微镜实物图 

 

 

 

 

图 5-7  不同厚度 SiO2和不同光源下石墨烯的衬度。来源于文献[152] 
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 原子力显微镜 

原子力显微镜（Atomic Force Microscopy,AFM）是扫描探针显微镜（Scanning 

Probe Microscopy,SPM）中的一种，广泛应用于材料的表面分析研究，可达到原

子级分辨率。在石墨烯反点网络研究中，利用原子力显微镜可以表征氢等离子体

刻蚀前和刻蚀后石墨烯反点网络的形貌。根据石墨烯反点网络的形貌图，我们可

以测量得到石墨烯反点网络的结构特征。 

实验中我们所用的原子力显微镜是由 Vecco 公司生产的 Nanoscope IIIa 型多

模式扫描探针显微镜系统。图 5-8 为原子力显微镜实物图和原理图。 

 

原子力显微镜系统需要检测的是原子与原子之间的相互作用力，具体实现

是检测针尖与样品之间的相互作用力。针尖一般是用氮化硅针尖。针尖固定在

对微小作用力十分敏感的微悬臂上。当针尖与待表征样品的距离很小时，针尖

与样品表面存在一个非常小的相互作用力（一般为 10-12~10-6N）。针尖与样品

的相互作用力F会导致微悬臂产生一个微小弹性形变x。相互作用力F和弹性形变

x之间满足胡克定律：F = −k ∙ x。其中 k 为微悬臂的弹性系数。微悬臂微小的

弹性形变通过如图所示的激光光路放大，经过反馈控制系统，就可以得到样品

表面形貌图。 

 

图 5-8  原子力显微镜(a)实物图(b)工作原理图(图片来源于网络) 
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原子力显微镜主要有三种工作模式：接触模式（Contact mode）、非接触模

式（Non-contact mode）和轻敲模式（Tapping mode）。接触模式，顾名思义就是

针尖与样品表面始终保持紧密接触，针尖与样品的相互作用力是排斥力。该模式

有可能会破坏样品表面结构。非接触模式下针尖与样品保持较远的距离，一般为

5~10nm，虽然这种模式不会损坏样品表面，但由于针尖与样品距离较远导致分

辨率较低。轻敲模式介于接触模式和非接触模式之间，微悬臂以其固有频率振动，

在样品移动过程中针尖短暂地接触样品表面。轻敲模式兼顾了分辨率和对样品保

护，因此在对石墨烯反点网络原子力显微镜表征中，我们使用的是轻敲模式。 

5.3 石墨烯反点网络器件微加工技术 

为研究石墨烯反点网络的输运性质，我们需要将其加工成器件。微纳加工具

体工艺过程会影响器件的电学性能。本文中石墨烯反点网络器件的加工经过涂胶、

电子束曝光、显影定影、反应离子刻蚀、电子束蒸发等标准微加工流程。接下来

我们对微加工过程涉及的各个工艺进行介绍。 

 涂胶与前烘 

在制备石墨烯反点网络器件时，我们需要用到电子束曝光工艺进行石墨烯

图案化以及电极制备。在进行电子束曝光前，我们需要对样品进行涂胶处理。

在涂胶工艺中，我们需优化工艺参数得到均匀的、厚度满足要求的电子抗蚀剂

薄膜。 

电子束抗蚀剂是在受到电子辐照时会发生交联或断链反应的高分子聚合物。

常用的电子束抗蚀剂分为两种：正性抗蚀剂胶和负性抗蚀剂。正性抗蚀剂（常称

为正胶）在受到电子束辐照后，高分子聚合物在辐照区会发生断链反应使得照射

区域分子量变小。照射区在显影液中被溶解掉而未照射区域保留下来。PMMA

（Polymethyl-methacrylate,聚甲基丙烯酸甲酯）电子束抗蚀剂就是实验室中常用

的正胶。根据分子量大小常分为 495 PMMA 和 950 PMMA。负性抗蚀剂（常称

为负胶）辐照区内的高分子聚合物会发生交联反应，使得辐照区内分子量变大。

未照射区在显影液中被溶解而照射区保留下来。HSQ 电子束抗蚀剂为实验室常

用的负胶。在我们的实验中，选用的是正胶 PMMA 作为电子束抗蚀剂。 
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在石墨烯反点网络结构加工和器件制备过程都需要用到电子束曝光工艺，因

此分别需要进行涂胶。这两个加工过程中我们选择根据需求选取了不同分子量的

PMMA 作为电子束掩模。原因有两点：（1）分子量越大的 PMMA 用相同转速

旋转涂膜，其膜的厚度越大。（2）PMMA 电子束抗蚀剂的分辨率随着分子量的

增大而增大。对于石墨烯反点网络结构加工，我们需要加工的周期结构尽可能得

小。所以要求 PMMA 膜尽可能薄，因此选取的是 495 分子量的 PMMA。而做器

件电极时，我们要求搭的电极是纳米级别精度的，所以要求分辨率尽可能高。因

此选用的是 950 分子量的 PMMA。选用好合适的 PMMA 后，涂胶过程都是一样

的，尽可能得保证涂膜的均匀性。首先将硅片放于涂胶机的中间位置，滴一滴

PMMA 溶液至硅片中心。先以 600 转/分的速度低速旋涂 4 秒左右。根据膜厚需

求，以 4000-8000 转/分的速度旋涂 1 分钟。涂膜结束后，观察膜的均匀性及是否

覆盖样品。尤其是当样品位于硅片的边缘处时，务必确认样品处已覆盖电子束抗

蚀剂。其次要观察硅片背面是否有电子束抗蚀剂，如有，拿粘了丙酮的无尘纸轻

轻将其抹去。 

涂胶结束后，将覆有电子束抗蚀剂的硅片放在 180℃热板上烘烤 1-3 分钟。

这个过程称之为前烘。前烘工艺的目的为去除电子束抗蚀剂中大部分的溶剂、增

加粘附性和保证均匀性。是电子束曝光前必不可少的工艺环节。 

 电子束曝光 

电子束曝光（Electron beam lithography, EBL）是使用电子束在电子束抗蚀剂

上面进行图案直写的一种微加工技术。它能满足超高分辨率的精细加工要求，是

微纳结构加工领域的前沿工艺。我们实验中所用的高性能电子束曝光系统 Raith 

eLine，如图 5-9 所示。主要包括高精度激光干涉样品台、高精度图形发生器、

自动套刻等先进电子束曝光技术。在电子束曝光工艺中，我们需要保证曝光的分

辨率以及曝光图形位置的准确性这两个指标。 

曝光图形的分辨率由许多因素共同决定，例如电子束抗蚀剂的厚度、电子

束的像散、电子束加速电压、光阑大小、曝光步长等共同决定的。在其余工艺

条件和曝光参数不改变情形，电子束的像散直接决定了曝光图形的分辨率。我

们通常借助导电银颗粒来调节电子束的像散。在旋涂好电子束抗蚀剂的硅片角

落远离样品处，点些导电银颗粒。银颗粒大小一般为 100nm，为清晰的球形。
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在很高放大倍数下调节导电银颗粒的像散，未调好像散的银颗粒成像是模糊的

椭球形。通过不断地调节，使银颗粒成像清晰为圆形，即完成电子束像散调

节。 

曝光图形样品的精确定位我们利用带金属标记衬底三点定位。首先在电子

束曝光前，我们用光学显微镜进行对样品在带有金属标记的衬底上进行定位。

通过 Klayout 软件绘制所需曝光图案。 

 显影定影 

经过电子束曝光后的图案需要显影定影后才可以显现处我们所设计的图案。

经过显影液后，根据曝光部分和未曝光部分在显影液的溶解程度不同，一部分被

显影液溶解，另一部分得以保留下来。不同电子束抗蚀剂使用不同的显影液和定

影液。我们使用的 PMMA 电子束抗蚀剂的显影液为 MIBK（甲基异丁基甲酮）

和 IPA（异丙醇）配比为 1:3 的溶液。显影的时间对图案化精确程度有很大的影

响。当显影时间不够长时，显影不够导致显影的侧壁不垂直。当显影时间过长的

话，会发生电子束抗蚀剂被过度溶解的情况，也就是显影过度。一般而言，显影

 

图 5-9  Raith eLine 电子束光刻机实物图 
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时间为 45-50 秒左右即可。显影完成后，马上将样品放置于定影液 IPA 中浸泡

30-40 秒左右，去除 MIBK 溶剂，完成定影。将样品从定影液拿出来后用高纯氮

气枪将其吹干。完成显影和定影过程，样品得以图案化。如图 5-10 显示的是样

品在电子束曝光电极显影定影后的图案化光学显微镜图。 

 反应离子刻蚀 

反应离子刻蚀（Reactive Ion Etching, RIE）是半导体加工工艺的一种，是集

物理轰击与化学反应为一体的干法刻蚀，可用于各种微纳器件与结构的制作。其

基本工作原理是刻蚀气体在高频电场作用下发生辉光放电，使气体发生电离。包

含有正离子、负离子、游离基以及电子等。游离基在化学上是非常活泼的，它可

以与被刻蚀材料发生化学反应生成可挥发性化合物，为化学刻蚀。而质量较大的

离子在电场加速下垂直轰击被刻蚀材料，为物理刻蚀。离子轰击被刻蚀材料可以

大大加快表面的化学反应及生成化合物的挥发，大大提高了刻蚀速率。 

 

图 5-10  EBL图案化后光学显微镜图 
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根据待刻蚀材料和电子束抗蚀剂 PMMA 的厚度，选择合适的反应离子刻蚀

工艺参数。主要有刻蚀气体、等离子功率、刻蚀时间等。对于石墨烯而言，选

择的一般选择氧气作为刻蚀气体。我们使用的反应离子刻蚀仪器为英国牛津仪

器公司型号为 PlasmaPro NGP80。仪器实物图如图 5-11 所示。 

 电子束蒸发 

电子束蒸发（Electron Beam Evaporation）是物理气相沉积的一种，它利用高

速运动的电子轰击靶材。电子的动能转化成热能使镀膜材料加热蒸发，溅射成膜

的一个物理过程。本文中金属电极的蒸镀以及衬底金属定位标记使用的就是电子

束蒸发技术，是在本实验组自行搭建的电子束蒸发系统中完成。图 5-12 为我们

组搭建的电子束蒸发系统实物图。本系统包含电子枪、真空腔体、坩埚、冷泵、

循环水系统、膜厚检测仪等部分组成。在实验中，我们根据需求蒸镀不同厚度的

金属。对于金属电极沉积一般分为两步，第一步沉积粘附性较强的金属，该层称

之为粘附层。目的是防止电极脱落或降低接触电阻。Ti 金属粘附性较好，常用于

粘附层沉积。对石墨烯器件而言，为降低接触电阻，选用 Pd 金属作为第一层。

第一层金属蒸镀厚度 2-5nm 即可。金属厚度可以从我们的膜厚检测仪中实时反

 

图 5-11  反应离子刻蚀系统（英国牛津仪器 PlasmaPro NGP80） 
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馈得到。第二层蒸镀金属 Au。蒸镀金属 Au 的厚度取决于样品的厚度。越厚的氮

化硼衬底，所需要蒸镀的金属厚度越厚，不然容易发生金属电极在氮化硼与氧化

硅台阶上发生断裂的情形。因此，选用的氮化硼衬底建议<50nm 为佳。 

 溶脱（lift off）和退火 

金属溶脱（lift off）是利用溶剂去除样品表面电子束抗蚀剂带动金属溶脱的

微加工过程。在蒸金属过程中，我们的样品分为两部分。一部分区域没有电子束

抗蚀剂，为我们所需要蒸镀的金属电极；另一部分是覆盖有电子束抗蚀剂的区域。

在金属溶脱过程中，将样品放在 100℃煮热的丙酮里水浴加热。由于电子束抗蚀

剂 PMMA 溶于丙酮，一段时间后（大概 20-30 分钟）此时观察丙酮里的样品可

以看见金属与衬底之间有缝隙鼓包起来，此时借助针管吸取加热的丙酮冲击样品

表面，使金属脱落下来。金属电极的 lift off 一定要确保非电极部分的金属，尤其

是器件附近的金属，随着 PMMA 溶解而脱落。此时，将烧杯中的金属以及旧的

丙酮溶液倒出，更换新的丙酮溶液，然后继续将样品放在丙酮中加热。加热时间

40 分钟左右。最后将样品从丙酮溶液中取出后，用异丙醇溶液稍微浸泡一会，取

出用氮气枪将样品吹干。 

 

图 5-12  电子束蒸发系统 
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在器件溶脱后对器件直接进行测量的话，由于表面残胶会导致性能变差。

此时，我们将器件放于我们自制的等离子体化学气相沉积系统中进行退火处

理，可以有效去除器件的残胶，提升器件性能。 

5.4 电学输运测量系统 

 四探针电学测量系统 

石墨烯反点网络器件的常温电学测量均在型号为美国 Janis 公司的 ST-500

四探针台中完成，结合安捷伦公司生产的型号为 4156C 的半导体分析仪进行器

件的常温电学测量。这套四探针电学测量系统主要包含以下几个部分：样品

台、真空泵组、机械臂和探针、半导体分析仪、光学显微镜、CCD 等。我们的

样品测量均是在高真空环境中进行，可以达到的最高真空度为 10-8 mbar。该系

统的测量温度可调范围为 77K-450K。可以满足器件在液氮温区的电学测量以及

对金属样品台加热实现器件的电学退火。系统共有四个探针，每个探针通过

BNC 接口连接半导体分析仪的一个通道。器件测量过程中，是通过光学显微镜 

精确定位所需要连接的电极的引线金属 Pad，通过调节探针位移台实现 X、Y、

Z 三个方向的位移，使探针精确连接待测量器件的源漏端。这里需要注意的

是，对金属引线电极 Pad 的材质要求与衬底接触的金属粘附性较好，而与针尖

接触的金属延展性要好。因此一般选择 Ti/Au 为 Pad 引线电极。导电针尖与金

 

  图 5-13  (a)四探针电测量系统装置图。(b)半导体分析仪——安捷伦 4156C 
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属引线电极连通好后，通过半导体分析仪实现电学信号采集分析，实现器件电

学性能测量。 

 低温磁输运系统 

 引线仪（Wire-bonding） 

对样品进行低温磁输运测量时，需要经过的器件加工步骤比四探针电学测

量要复杂繁琐得多，且对器件的性能要求也比较高。因此，在对器件进行低温

磁输运测量之前，先在四探针系统初测器件性能。如果器件性能较好，才考虑

进行低温磁输运测量。 

在进行低温磁输运测量之前，需要通过引线仪（Wire-bonding）对样品进行

引线。器件引线的目的是将器件的电极与测试仪表的电路相连接。因为引线是在

大气环境中进行，为保证器件性能，该过程应尽快完成。引线的前期准备包括样

品座（chip carrier）的超声清洗以及将样品切小片。之后将切成小块的硅片用

PMMA 胶固定在样品座，为保证样品和样品座固定良好，需将其置于 60℃热板

烘烤 1 分钟。Chip carrie 和样品引线仪实物图如图 5-14 所示。我们常用金丝或

硅铝丝作为引线。在引线过程中，应合理控制力的大小，使用力过大时容易造成

器件介电层击穿。当引线结束后，特别要注意器件的静电防护并尽快放到样品杆

中抽真空。 

 

图 5-14  (a)样品座 chip carrier (b)引线仪 
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 低温强磁场系统 

低温强磁场电学测量系统主要包括杜瓦、样品杆、超导磁体、信号处理仪

器仪表（锁相放大器、直流交流电压源、电流源等）。如图 5-15，为我们实验

室低温强磁场系统实物图。 

 

杜瓦分为两层，内层和外层分别用来存放液氦和液氮。液氦为样品杆中的样

品提供低温环境，同时液氦提供的 4.2K 低温可将内层放置的超导转变温度为 9K

的 NbTi/Cu 超导磁体冷却至超导态。该超导磁体最大能通过的电流为 39.75 安

培，产生的最大磁场为 9T。外层放置的液氦作为保温缓冲层，防止内层的液氦

直接与大气接触。 

真空样品腔选用的是美国 Janis 公司生产的采用铟丝密封底部进样式样品腔。

通过分子泵抽真空，样品杆内真空度可达 10-8mtorr。样品是通过 chip carrier 固定

在真空样品腔底部的样品座上，降温是通过真空样品腔上的细铜管实现热交换。

细铜管的一端通过样品杆内腔体连接到外端机械泵，另一端通过针阀连接杜瓦腔

体内的液氦。当调节针阀阀门大小，可以调节流经样品座的液氦流量大小，实现

对样品热交换降温。另一端连接的机械泵可以加速液氦的蒸发，此时可以将温度

 

图 5-15  低温强磁场输运系统 （a）杜瓦 (b)样品杆 （c）信号处理 
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进一步下降至液氦温度以下 1.6K 低温。此外样品座下还配备有热电阻丝，可对

样品进行加热升温。结合细铜管连接针阀和机械泵实行热交换和底座电阻丝加热，

该系统可以实现 1.6K~400K 的变温测量。 

信号处理仪器仪表包含锁相放大器、直流交流电压源、电流源、BNC 测量

接口等。在低温测量中，核心部件为锁相放大器，它能大幅度抑制噪声，提升

信号的信噪比。 
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第 6 章 锯齿形边界石墨烯反点网络的制备及其磁输运研究 

6.1 研究背景 

自石墨烯 2004 年在实验室通过机械剥离法制备以来，由于其优良的电学性

能及加工成纳米结构后能有效调控能带结构使其在电子学中有很大的应用前景

[5]。本征石墨烯是零带隙的半金属，限制了其在电子学中的发展。研究表明，将

石墨烯加工成纳米带可有效的打开石墨烯的带隙。近年来另一种石墨烯纳米结构

——石墨烯反点网络引起了理论和实验的广泛研究[153-159]。石墨烯反点网络可

以看成是一系列石墨烯纳米带周期排列而成，布满周期性空位缺陷的石墨烯网状

结构。2010 年段镶锋研究组利用有机物做掩膜刻蚀在氧化硅衬底上制备出石墨

烯反点网络[156]。他们的研究表明石墨烯反点网络相比于石墨烯纳米带而言能

承受更大的电流，开关比可以通过反点之间连接宽度调控。由此可见，石墨烯反

点网络是石墨烯能带调控的一个有效手段。 

另一方面，最近的研究表明二维超晶格对石墨烯的能带调控能产生一些新奇

的物理现象[7, 8, 52]。二维超晶格是通过氮化硼和石墨烯垂直异质结实现的。氮

化硼作为石墨烯一种理想的衬底材料，它与石墨烯的晶格失配约为 1.8%，会形

成莫尔超晶格。通过调节氮化硼与石墨烯的转角，会形成不同的莫尔超晶格周期。

我们组杨威通过氮化硼外延生长石墨烯，得到约为 15.5nm 的莫尔条纹，进一步

输运测量发现石墨烯出现第二套狄拉克点[53]。可见超晶格对石墨烯的能带有很

强的调制作用，且会产生新奇物理现象。 

反点网络是一种周期调控的势能场。将石墨烯加工成反点网络结构时，反点

网络结构带来的周期势场如何调控石墨烯本征的能带结构，是否会产生新奇的物

理现象？为研究石墨烯反点网络的基本物理性质，需要得到质量非常高的样品。

为提高石墨烯反点网络质量，我们通过选择理想衬底氮化硼以及利用氢等离子刻

蚀石墨烯边界得到锯齿形边界石墨烯反点网络两个手段来提升石墨烯的质量，进

而探索其磁输运性质。 
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6.2 氮化硼上锯齿形边界石墨烯反点网络的制备 

 氮化硼--石墨烯理想衬底 

石墨烯的载流子迁移率与衬底种类密切相关。在氧化硅衬底，石墨烯的载流

子迁移率受氧化硅表面杂质电荷散射、氧化硅表面不平整等影响，使氧化硅衬底

上石墨烯迁移率大大降低，远低于理论值[160-163]。因此需要寻求一种更为理想

的衬底取代二氧化硅。研究表明，六方氮化硼是石墨烯的理想衬底。由于六方氮

化硼具有原子级平整的表面、表面电荷积累少、化学惰性等使得石墨烯在六方氮

化硼上可以保持很好的本征特性[150]。图 6-1 (a)为原子力显微镜测量的 SiO2 和

六方氮化硼衬底的表面粗糙，可以看出六方氮化硼的表面起伏比 SiO2 衬底小得

多。图 6-1 (b)为石墨烯在 SiO2 和六方氮化硼衬底上器件电学性能曲线。可以看

出，六方氮化硼衬底上石墨烯的迁移率明显高于氧化硅衬底上的迁移率。六方氮

化硼衬底上单层石墨烯的载流子迁移率在室温都可达 40000cm-2V-1S-1。 

 

当将石墨烯加工成纳米结构时，边界在输运中起了很重要的作用。石墨烯

的边界可以分为三种边界：无序边界、锯齿形边界、扶手性边界。利用反应离

子刻蚀微加工方法得到的石墨烯纳米带其边界是无序的，无序边界石墨烯纳米

带的载流子输运主要是受边界散射[28]。2012 年，Bischoff 等人在六方氮化硼

衬底上利用反应离子刻蚀的方法制备石墨烯纳米带[164]。虽然六方氮化硼衬底

 

图 6-1  (a)SiO2和六方氮化硼表面粗糙度(b)石墨烯在 SiO2和六方氮化硼衬底电学性能。 

来源于文献[150] 

 

 

 

 



                     第 6 章 锯齿形边界石墨烯反点网络的制备及其磁输运研究          

87 

 

可以有效的提高石墨烯纳米带的迁移率，但他们的输运数据表明，六方氮化硼

上石墨烯纳米带与氧化硅上纳米带的输运性质基本一致。这是因为其输运性质

仍是由边界无序所占主导，如图 6-2 所示。 

 

由此可见，虽然有氮化硼作为石墨烯的理想衬底，但是传统微加工制备的

石墨烯纳米结构的边界仍需要做进一步的处理。目前，得到特定边界取向石墨

烯纳米结构主要有分子组装[37,38]和氢等离子体刻蚀[47-49] 的方法。分子自组

装方法是在金属衬底上合成且其难以进行器件加工。因此在本文中对样品边界

 

图 6-2  氮化硼衬底上利用反应离子刻蚀工艺制备的石墨烯纳米带输运性质仍是由无序

边界散射主导。来源于文献[164] 
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的处理基于我们组杨蓉、史志文、王国乐等发展的氢等离子体各向异性刻蚀技

术。由于二氧化硅衬底表面粗糙度的影响，该技术在 SiO2/Si 衬底上只能实现多

层石墨烯的各向异性刻蚀。对单层石墨烯的各向异性刻蚀要在氮化硼衬底上完

成。氢等离子体刻蚀得到的石墨烯边界为锯齿形边界。为研究石墨烯反点网络

的新奇量子现象，我们选用原子级平整的六方氮化硼作为衬底，结合传统微加

工方法和氢等离子体各向异性刻蚀技术，制备锯齿形边界石墨烯反点网络。探

索其磁输运性质。 

 氢等离子体刻蚀锯齿型边界石墨烯反点网络 

石墨烯反点网络是一种具有丰富自由度的微观结构。可调控的参数有反点

网络周期 a、反点网络空位缺陷直径大小 d、样品边缘取向等。如图 6-3 所示，

列出了两种常用的反点网络阵列：长方形阵列反点网络和三角形阵列反点网

络。长方形阵列反点网络在水平和竖直方向的周期不一样，常用来研究各向异

性输运性质。氮化硼上锯齿型石墨烯反点网络的制备主要运用到了第二章所介

 

图 6-3  氮化硼上锯齿形石墨烯反点网络加工流程与反点网络阵列设计 
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绍的 PVA/PMMA 转移技术、反应离子刻蚀得到反点阵列、氢等离子刻蚀处理

边界、器件微加工技术等，原理部分已在第二章详细介绍过，这里不再赘述。 

图 6-4 (a)(b)(c)分别显示了氮化硼衬底上 100nm、200nm 和 300nm 周期三

角形阵列的石墨烯反点网络原子力显微镜图。设计的反点经过氢等离子体刻蚀

放大后，形成了边界为锯齿形的六角蜂窝状反点格子。目前我们样品制备可以

达到 100nm 的周期结构。图 6-4(c)300nm 周期的反点网络可以看出明显的断裂

裂缝，这是由于石墨晶体它存在的晶界被氢等离子体放大了。可见研究反点网

络周期晶格势对石墨烯电子结构的影响，样品质量是需要考虑的很重要的因

素。 

在氮化硼衬底上用氢等离子刻蚀多层石墨烯样品时，氢等离子体对不同层

数的石墨烯样品的刻蚀速率不同。我们组王国乐等在 2016 年时对氮化硼上多层

石墨烯样品的刻蚀速率进行了系统研究，研究结果表明距离氮化硼衬底越远的

表层石墨烯的刻蚀速率较快，而距离氮化硼衬底较近的内层石墨烯的刻蚀速率

较慢[49]。对于氮化硼上的石墨烯反点网络，经过电子束曝光图案化以及反应

离子刻蚀后，石墨烯反点网络的边界是无序的圆形周期孔状。经我们自制氢等

离子体刻蚀系统处理后，圆形的点阵缺陷会放大成六角周期点阵缺陷。对于单

层石墨烯反点网络，氢等离子体刻蚀后会出现一套六角格子，而多层石墨烯反

点网络由于不同层数刻蚀速率各异，会出现多套六角格子。如图 6-5 所示，双

层石墨烯反点网络经氢等离子体刻蚀后，会形成两套六角格子。图中单层石墨

烯三角点阵反点网络的周期为 250nm，六角孔洞直径为 100nm,点缺陷之间的间

 

图 6-4  氮化硼上不同周期锯齿形石墨烯反点网络(a)100nm (b)200nm (c)300nm 
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距为 150nm。双层石墨烯三角点阵反点网络周期为 100nm,第一套（内）六角孔

洞直径为 50nm，第二套（外）六角孔洞直径为 80nm。 

6.3 锯齿形石墨烯反点网络输运测量 

 低温电学特性 

本文中研究的是三角阵列的锯齿形单层石墨烯的输运性质。为降低接触电阻，

选用的金属电极为 Pd/Au。在测量前，为改善接触，将器件置于自制远程等离子

体化学气相沉积系统 220℃退火一个小时。图 6-6 是其中一个石墨烯反点网络器

件，样品编号为 tp24。图中展示的是加工完成后器件光学显微镜图以及石墨烯反

点网络的形貌图。图中反点网络器件实际包含多个反点网络器件。在同一块氮化

硼衬底上，利用微加工技术我们可以制备出好几个反点网络器件。选择电学性能

最好的器件进行后续磁输运的研究。反点网络的阵列是三角阵列，周期为 300nm。

六角孔洞的直径为 120nm,反点之间的平均间距为 180nm。反点阵列的大小长和

宽分别约为 1.22 和 1.07μm。 

该器件(tp24)电学输运曲线如图 6-7 所示。首先我们在安捷伦半导体分析仪

4156C 测量室温下器件的转移曲线，利用标准晶体管模型估算该器件在室温下

的迁移率可达 4280cm2V-1S-1。图 6-7 (a)内插图为室温下器件的输出曲线，线性

 

图 6-5  氮化硼上不同层数锯齿形石墨烯反点网络形貌图。左图为单层石墨烯反点网络，右图

为双层石墨烯反点网络 
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的输出曲线表明 Pd/Au 电极与石墨烯反点网络接触为欧姆接触。将器件放于低

温环境中进行变温电学测量（1.6K—115K）。从转移曲线可以明显看到石墨烯

反点网络的狄拉克点，但是该点不在 Vg=0V 处，而是在 Vg=1.8V 左右。随着

温度的降低，转移曲线由光滑曲线逐渐出现了精细结构且电中性点（Dirac 点）

处电阻值不断升高，在 T=1.6K 时达到最大值。在低温下石墨烯室温下的开关

电流比 Ion/Ioff 为 6.67，降到低温 1.6K 时，开关电流比上升到 25。 

 

 

图 6-6  (a)反点网络器件示意图（实际包含多个反点网络器件）(b)测量磁输运的反

点网络形貌图 

 

 

 

 

 

图 6-7  (a)tp24样品（三角阵列 300nm周期）室温下转移曲线和输出曲线 (b)

变温转移曲线 
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研究表明，将石墨烯加工成纳米带结构时，纳米带宽度小于一定宽度时会

产生输运带隙。Haijing Zhang 等低温下也观测到 SiO2/Si 上石墨烯反点网络输运

带隙[165]。然而对于本文中氮化硼上石墨烯反点网络，我们并没有观测到明显

的输运带隙。这可能是由以下两方面原因所导致：（1）我们反点网络格点之间

的间距比较大（180nm）。（2）用氢等离子体处理后锯齿形边界的金属性边缘

态对输运性质的影响。 

 磁输运特性 

石墨烯反点网络是一种由结构所导致的周期势能，反点网络结构如何影响

石墨烯中载流子在磁场下的输运是一个非常有趣的课题。我们通过对高质量的

石墨烯反点网络样品在磁场下输运行为的研究，探索是否有可能在其中存在新

奇物理。在我们研究磁输运研究中，选取的样品都是周期为 300nm 的反点阵

列。在低温磁输运测量中，磁输运的结果与样品密切相关。不同样品之间由于

微加工处理导致边界环境不同，会导致磁输运结果稍许有差异。接下来的讨论

集中于对我们所制备的质量最高的 tp24 的磁输运特性。 

为了理解石墨烯反点网络中载流子在磁场下的运动，我们可以将磁场中的

载流子简单分成三类载流子，分别是散射载流子（scattering carriers）、漂移载

流子（drifting carriers）和钉扎载流子（pinned carriers）[166]。反点网络中载流

子在磁场下的运动行为可以反映出结构的特性。载流子在磁场作用下的回旋半

径 Rc 与磁场 B、载流子浓度 ns 满足以下关系： 

2𝑅𝑐 = (ℏ e𝐵⁄ )(𝜋𝑛𝑠)
1

2⁄ (6.1) 

由上式（6.1）回旋半径与磁场的关系可知，外加磁场越大时，载流子的回

旋运动半径 Rc 越小。三类载流子的运动轨迹如图 6-8 所示。 

当外加磁场比较小时，载流子在磁场中的回旋半径 Rc 比较大。样品是布

满了空位缺陷的周期结构，比较大的回旋半径使得载流子不断地在格点之间被

散射。经过复杂的散射路径，散射载流子可以通过器件。小磁场下的输运图像

可以用上述散射载流子主要贡献输运而理解。当磁场逐渐增大到使得载流子可

以完成在反点格子周围形成完整的轨道（钉扎轨道）时，即可形成钉扎载流

子。钉扎载流子在输运中并不会贡献电流，因此磁阻上会有一个极大值。这就

是由于公度震荡所导致的公度磁阻峰。对于三角阵列反点格子，有可能形成围
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绕 1、3、7 个格点运动的钉扎轨道。当样品质量越高，对应的载流子平均自由

程越大，有可能观测到更多的公度震荡磁阻峰。随着磁场的进一步增大，载流

子在磁场中的回旋半径进一步变小。当其半径减小为反点间距的一半时，载流

子近似于可以漂移运动经过器件。对于磁输运特性而言，磁阻会有一定的回

落。但是当进一步增加磁场时，由于高磁场下朗道能级会发生简并，磁阻会发

生 Shubnikov-de Hass（SdH 震荡）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6-8  散射载流子、钉扎载流子与飘移载流子。来源于文献[166] 

 

 

 

图 6-9  石墨烯反点网络公度震荡磁阻峰 
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在我们的样品中，可以清楚的观测到石墨烯反点网络的结构特征，围绕着

一个反点网络形成钉扎轨道而导致的公度震荡磁阻峰。如图 6-9 所示，图中红

色箭头的电导极小值处对应的磁场 B=0.480T,根据回旋半径与磁场满足的关系，

计算得到此时回旋半径满足 2Rc=140nm。然而在我们的样品中并没有观测到围

绕更多反点所形成的磁阻峰。 

为了观测我们样品更多的运动细节，我们对磁阻做了一个以磁场和底栅为

自变量，磁阻为因变量的磁阻 mapping 图扫描，结果如图 6-10 所示。从磁阻

mapping 图，我们可以看到在零磁场下磁阻峰很大，这是由于载流子被周期性

空位缺陷散射所导致的弱局域化现象。从磁阻的 mapping 图可知，弱局域化在

狄拉克点附近时比较明显。当逐渐增加磁场，由于样品质量比较高，开始出现

sdH 震荡，最后强磁场下出现量子霍尔平台。为更好看出从 sdH 震荡到量子霍

尔现象的转变，图 6-11 展示了样品在 0.04—8T 下的磁输运曲线，可以看到随

着磁场的增加，量子霍尔平台逐渐清晰。在 B=8.83T 时，可以清楚的看到器件

的量子霍尔效应平台。量子霍尔平台的观测再次证明了氮化硼上用氢等离子体

刻蚀方法制备的锯齿形边界石墨烯反点网络质量较高。 

 

图 6-10  磁阻随底栅、磁场二维 mapping图 
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6.4 结果与讨论 

样品的电学曲线和磁输运性质里低磁场下观测到的公度震荡磁阻峰和强磁 

下的量子霍尔效应平台证实了在氮化硼衬底上用氢气等离子体刻蚀方法制备的

石墨烯反点网络样品质量较高。然而，磁输运测量中并没有探测到我们更为感

兴趣的由于超晶格周期势以及锯齿形边界对石墨烯能带的调控信号。超晶格周

期势对石墨烯能带的调控研究主要集中在石墨烯/氮化硼异质结中，一系列的研

究结果表明石墨烯和氮化硼形成的莫尔周期会使石墨烯产生第二套狄拉克点

[7,8,51]。我们对于石墨烯反点网络的研究初衷是为了探索是否有可能通过微纳

加工所产生的周期势调控石墨烯能带结构，产生新奇物理现象。然而实验结果

未有明显信号体现反点网络周期势对石墨烯电子结构的调控和锯齿形边界石墨

烯的输运信号，这可能是由以下几个原因导致： 

（1）石墨烯反点网络是一个布满周期性空位缺陷的微纳结构，载流子在其中运

动时不可避免的会受到周期性边界的散射。边界的散射在我们磁阻测量的弱局

域化现象也有所体现。 

（2）以往石墨烯第二套狄拉克点的观测是在石墨烯/氮化硼莫尔超晶格中，该

莫尔超晶格的周期为 nm 数量级。莫尔周期与转角满足以下关系式： 

λ =
(1 + δ)a

√2(1 + δ)(1 − cos𝜙) + δ2
(6.2) 

 

图 6-11  电导随磁场的变化趋势 
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式中，λ为莫尔超晶格周期，a 为石墨烯晶格常数，δ是石墨烯与氮化硼

的晶格失配，ϕ 是石墨烯与氮化硼的相对转角。当转角为零度时，可以达到得

到最大的莫尔超晶格周期，约为 15.5nm。而我们制备的石墨烯反点网络的周期

为 300nm，相对于莫尔莫尔超晶格周期而言周期大了一个数量级。 

（3）在我们的反点网路样品中，存在着周期结构导致的周期势能和石墨烯与氮

化硼转角形成的周期势的复合作用，对其能带调控更为复杂。 

因此在对石墨烯反点网络对能带调控的研究方面，之后可以尝试更为系统

的研究反点周期对能带调控的影响，探寻是否存在一个标度关系。以期能观测

到人为设计的点阵周期势能对石墨烯能带调控所带来的新奇物理现象。 

6.5 本章小结 

在本章中，我们介绍了在氮化硼上制备锯齿形石墨烯反点网络的加工方法。

利用氢等离子体各向异性刻蚀技术，我们可以在氮化硼衬底上制备不同周期的单

层、多层锯齿形边界石墨烯反点网络，现阶段可以制备 100nm 周期的锯齿形石

墨烯反点网络。对 300nm 的石墨烯反点网络的电学输运测量结果表明，我们制

备的锯齿形石墨烯反点网络迁移率能有很大提升。磁输运下观测到围绕着单个格

点的公度震荡磁阻信号。随着磁场的增大，在我们的样品中观测到 sdH 震荡到量

子霍尔效应的转变，证明该方法加工制备的石墨烯反点网络质量较高。然而我们

更为感兴趣的超晶格周期势对石墨烯结构的调控在输运中并没有体现出来，接下

来可以尝试更小周期的系统研究，探寻是否存在一个标度关系。总体而言，我们

基于氢等离子体各向异性刻蚀在氮化硼衬底上制备的石墨烯反点网络质量较高，

为后期系统研究石墨烯反点网络输运性质提供了新思路。 
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第 7 章 总结与展望 

7.1 本文总结 

本论文基于拓扑半金属电子性质研究开展了两方面工作：一是基于密度泛

函理论的第一性原理计算，理论预言了两类新型理想拓扑半金属材料，包括

225 号点式空间群里 ZrO 家族中的第二类色散三重简并点和三带 Nodal Ring 以

及 194 号非点式空间群中 BaTiS3 体系中的六环交叉节线半金属（Crossing Nodal 

line）；二是实验上加工锯齿形边界石墨烯反点网络开展二维理想半金属石墨烯

在周期势场调控下的电子特性的研究。具体总结如下： 

1.基于密度泛函理论的第一性原理计算方法，我们在中心反演体系 ZrO 家

族中预言在忽略自旋轨道耦合作用时，该体系是第二类色散三重简并点和三带

节线半金属。当考虑自旋轨道耦合作用后，由于体系同时具有空间反演和时间

反演对称性，第二类色散三重简并点转化为第二类色散狄拉克点。对于第二类

色散拓扑半金属的探测实验上也取得了重大突破，例如第二类外尔半金属和第

二类狄拉克半金属的探测。但是目前对于第二类三重简并点的探测尚未有实验

突破。我们这里预言的 ZrO 体系自旋轨道耦合比较小，且三重简并点的能量位

置位于费米面附近。可能是一个很好的实验探测第二类三重简并点及其新奇物

理的良好材料。 

2.我们通过第一性原理计算方法预言了 194 号非点式空间群 BaTiS3 体系是

具有六个环的交叉型节线半金属。目前，理论上预言的节线半金属材料很多，

但属于交叉型节线半金属的材料体系相对较少。以往报道的交叉型节线半金属

研究的大多是三环交叉的情况，例如 Cu3PdN、LaN 以及碳结构 MTC 等。这里

我们提出的 BaTiS3 体系是六个环交叉的情形。我们计算了从点出发的任意方

向的色散，发现打开的最大带隙也只有 0.4meV。因此该体系中交叉六环附近打

开的带隙很小，近似可以看成是 Nodal sphere 的情形。BaTiS3 体系中的节线交

叉基本位于费米能级附近，是一个理想的交叉节线半金属。 

3.基于我们组发展的氢等离子体各向异性刻蚀技术和范德瓦尔斯二维材料

转移技术，我们制备了高质量的石墨烯反点网络样品。基于此项技术制备得到
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的石墨烯边界为锯齿形取向。我们的电学输运和磁输运数据均表明样品质量很

高。但是，更为感兴趣的超晶格周期势调控石墨烯电子结构的信号以及锯齿形

边界的输运信号尚未有实验数据支撑。基于这方面的工作接下来可从两方面探

索，一是进一步提高样品质量，在我们的研究中未采用封装结构。基于对图案

化后图形的转移技术的发展，可以考虑封装石墨烯反点网络的研究；二是系统

的研究小周期的石墨烯反点网络以及探寻不同周期的石墨烯反点网络输运信号

是否存在一个标度关系。 

7.2 展望 

近年来，基于密度泛函理论的第一性原理方法预言的拓扑半金属材料先后

得到实验证实。第一性原理计算方法极大推进了拓扑半金属的研究为实验研究

其新奇物性和应用奠定了理论基础。随着计算能力的提高和对材料研究的不断

深入，目前已发展许多材料数据库，如 Material Projects、Aflow、北京大学的

Materials data services 以及 ISCD 等。这些数据库里给出了材料的基本电子结

构，形成能等信息。材料数据库的完善也为拓扑半金属、新型材料的研究注入

新的活力。在“材料宇宙”中存在着丰富的物理性质待研究挖掘，材料中的丰

富物性与体系的对称性密切相关。第一性原理研究拓扑半金属材料今后的发展

方向是基于理论分析得到的对称性约束条件和数据库中已有材料的电子结构信

息，高通量搜索数据库中材料筛选出满足条件的备选材料，进而展开拓扑半金

属研究。高通量搜索的方法可极大提高材料计算效率，能极大促进该领域研

究。 

第一性原理计算方法预言的理想拓扑半金属材料为实验研究提供了一个指

引方向，实验上可以针对性地对理论预言的材料体系进行高质量样品制备，后

续进行 ARPES、输运等研究其基本物理性质。在已预言的拓扑半金属材料里，

二维石墨烯可谓是一个非常理想的研究拓扑半金属新奇物理性质平台。理论预

言锯齿形边界和扶手性边界具有不同的物理特性且石墨烯的电子性质受超晶格

周期势的调制可产生新奇物理，近期研究表明的“魔角”石墨烯上实现的莫特

绝缘体和超导更是开启了低维材料调控电子态的大门。石墨烯特定边界的加工

以及周期结构对其电子性质的调控是一个具有重要意义的前沿科学问题。
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致 谢 

时光荏苒，在物理所五年的博士学习生涯转眼已接近尾声。再回首，内心

不禁感慨万千。这五年在物理所的学习生涯，有过科研进展不顺利带来的挫败

感，有过一点小成果带来的愉悦。五年中有过转折点，有过迷茫，是你们给了

我力量让我坚定地走下去。 

首先我要衷心感谢我的导师张广宇研究员，是他带领我走向科研的殿堂。

遥想五年前从如何选择博士阶段的专业课课程，张老师就耐心地跟我们分析今

后研究方向所需要用到的专业知识并针对性的选课。他是一位认真负责的好导

师，事无巨细地关心学生。专业课学习结束后进入课题组科研工作时，张老师

认真负责地给新入组的我们安排实验安全培训和技能培训。让我们很快地掌握

实验技能。几年的科研生涯中，遇到了不少困难和瓶颈，是张老师耐心的指导

鼓励，遇到困难不放弃，想尽一切方法完成实验目标。每周组会汇报实验数据

时，张老师总能敏锐地提出下一步实验的计划和发散性的思维想法。衷心地感

谢张老师的指导、鼓励和帮助，谢谢您！ 

还要感谢另一位导师时东霞研究员，时老师是一位非常耐心的良师益友。

在我科研和生活上遇到困难和瓶颈时，时老师耐心、无私地帮助我和关心我。

实验室的仅仅有条离不开时老师努力和奉献。感谢时老师不厌其烦地为我修改

论文。谢谢您！ 

衷心地感谢在计算上耐心指导我并给我提供宝贵计算资源的姚裕贵教授，

初到姚老师课题组学习之时，姚老师耐心地为我讲解并提供了一系列学习入门

资料。那些宝贵的资料是一个对于理论计算的门外汉的救命稻草。姚老师物理

思维十分活跃，每次组会报告，他时不时会提出一些我们似懂非懂的问题来

“刁难”我们。正是在这问答之中，不断地锻炼了我们刨根问底的科研态度。

衷心地感谢姚老师百忙之中对我工作的指导，谢谢您！ 

感谢新加坡科技设计大学的杨声远教授，谢谢您给我机会访问交流。感谢

姚老师课题组的郭伟老师、马杰老师、刘贵斌老师、刘铖铖老师、韩俊峰老师

等的帮助和有益指导。 
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这五年来的科研生活上的点滴进步，离不开课题组师兄师姐师弟师妹们的

帮助和关怀，感谢你们！N07 是一个团结友爱的大家庭。首先要感谢为大家庭

付出很多的杨蓉副研究员。杨蓉老师她积极向上的生活态度深深地影响着我。

科研上，杨蓉老师耐心地帮我修改论文，谢谢您的付出！生活上，您的关心让

我感觉特别温暖。我要衷心地感谢在器件输运方面给予我帮助的师兄们：成

蒙、陈鹏、吴霜、王国乐、卢晓波。感谢合作者：杜罗军、廖梦舟，与你们的

讨论非常愉快让我加深了对物理的认识。感谢师兄师姐刘冬华、何聪丽、陈

维、谢贵柏、王多明、杨威、赵静、张菁、孟建玲、余画、谢立等在实验仪器

上的培训和指导。非常感谢同一级的三个小伙伴祝建琦、廖梦舟、王硕培五年

来的陪伴和鼓励。与你们在怀柔一起学习的时光和在组里一同奋斗的日子美好

而让人怀念。感谢组里的沈成、李娜、魏争、赵岩翀、汤建、王琴琴、袁嘉浩、

郭玉拓、李佳蔚、刘杰英等人的帮助。 

我还要感谢在我理论计算方面给予我帮助和指导的老师和同学。特别要感

谢张小明、胜献雷、张泽英、马大帅、王茂原、管闪等在我计算上的有益帮助

和讨论，感谢刘立平在计算机编程方面给予的帮助。感谢师妹范晓彤的陪伴和

关怀！感谢万文辉、胡军平、盖彦峰、付波涛、杨霈、张闰午、吴宏博、张福

如、李思、李小平、Abid 等。 

感谢这四年来我的室友崔书娟、陈锦俊、贾雅婷的陪伴。与你们在 326 这

个温馨的家的快乐时光，是我研究生涯宝贵的财富。谢谢刘静、朱珊娜、韩璐

莎、余靖宇等这么多年来的陪伴。有你们真的很好！ 

感谢我的父母一直在身后默默地支持我、爱护我。是你们含辛茹苦抚养我

长大，为我提供舒适的成长环境，求学路上鼓励我奋发向前。感谢我的哥哥和

嫂嫂对我的照顾和学业上的支持，感谢侄子侄女每次回家带来的欢乐，看着你

们健康快乐的成长，真的很高兴！我还要感谢我的爱人余先生，携手走来给予

我无微不至的关怀和爱护。当我遇到困难时，是你一直在身边默默鼓励我、支

持我，陪我走出瓶颈期。 

 




