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【摘要】 由于在磁性材料体系中缺失时间反演对称性,导致nodalchain被破坏,所以nodalchain通常存在于非磁

材料中.但是,磁性材料EuAuBi与常规磁性材料不同.本工作以第一性原理计算为研究方法,预言了在不考虑自旋

轨道相互作用时,磁性材料EuAuBi体系为新型拓扑nodalchain半金属;当考虑自旋轨道耦合时,EuAuBi会退化

为外尔半金属.对于非磁材料BaAuBi来说,在不考虑自旋轨道相互作用时,它同样是一种拓扑nodalchain半金属;
当考虑自旋轨道相互作用时,由于C3旋转对称性的存在,BaAuBi会退化为狄拉克半金属.在XAuBi(X=Eu,Ba)
中发现nodalchain半金属,会促进对六角材料的拓扑性质研究以及开拓其新实际应用领域.
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【Abstract】 Thenodalchainusuallyexistsinthenon-magneticmaterials,becausethatthelackofthetimereversal
symmetryinthemagneticmaterialstendstokillthenodalchain.However,EuAuBiisanexception,existingnodal
chainintheantiferromagneticstate.Basedonfirst-principlecalculations,weproposethatEuAuBiisatopological
nodalchainsemimetal(NCSM),inabsenceofspinorbitalcoupling(SOC).Whereas,inthepresenceofSOC,itis
aweylsemimetal.FornonmagneticcompoundofBaAuBi,itisalsoaNCSMignoringSOC.Nonetheless,BaAuBiis
aDiracsemimetalduetothecrystalsymmetry,consideringSOC.ThediscoveryoftheNCSMphaseinXAuBi(X=
Eu,Ba)wouldpromotefurtherresearchonthetopologicalpropertiesofhexagonalmaterialsanddevelopitsnew
practicalapplications.
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1 引  言

自从拓扑绝缘体[1-5]在实验和理论中被发现以

来,物质状态的研究已经成为凝聚态物理中的主要

研究方向之一.拓扑绝缘体的特征是体态为绝缘体,
而表面呈现为金属态.但是,目前凝聚态物理的研究

方向逐渐转向于拓扑半金属[6-12].与拓扑绝缘体的

体能带不同,在拓扑半金属的体能带中,导带和价带

在费米能级处存在交点,也就是无能隙点[13-16].如
果交点所属的两条带属于不同的不可约表示,那么

他们之间的杂化严格为零.因此,交叉点并不是偶然

出现的,而是受对称性保护的交点.在三维布里渊区

中,由于对称性的差异,这些交叉点会形成很多不同

的nodal结构,比如:(i)nodalline[17],能带中的交

叉点在三维布里渊区中形成一条闭合曲线;(ii)

nodallink[18,19],交叉点形成两条连在一起的闭合曲

线;(iii)nodalchain[20-22],有两条以上的闭合曲线在

三维布里渊区中形成链;(iv)nodalnet[23-25],有两条

以上的链在布里渊区中形成网状结构.以上所有结

构的材料都被称为nodalline半金属[24-28].基于

nodalline的能带结构,nodalline半金属具有许多

新颖的物理性质,比如受拓扑保护的鼓状表面

态[29]、表面Friedel震荡[30]以及霍尔效应[31-35].
当时间反演对称性和空间反演对称性同时存在

时,由于自旋轨道相互作用而使nodalchain形成离

散的点被称为狄拉克点[36-38].若时间反演对称性和

空间反演对称性破缺,狄拉克点则会退简并,形成外

尔点.因此,nodalchain半金属可以被看作是寻找

其他两类半金属(狄拉克半金属和外尔半金属)的起

点.目前,理论计算已经提出了许多nodalchain半

金属的材料,包括全碳 Mackay-Terrones晶体[27]、
超蜂窝晶格[39]和黑鳞[40]等等.

在本工作中,我们基于第一性原理对EuAuBi
和BaAuBi两种材料的拓扑性质进行研究.这两种

化合物都是通过传统固态反应合成的[41],在第一性

原理计算过程中可以忽略其稳定性影响.第一性原

理计算的结果表明:在不考虑自旋轨道相互作用时,

EuAuBi是第一个被发现的反铁磁nodalchain半金

属,BaAuBi也是一种nodalchain半金属;在考虑自

旋轨道耦合时,EuAuBi是外尔半金属,BaAuBi是

一个狄拉克半金属.

2 晶格结构和计算方法

图一为EuAuBi和BaAuBi的布里渊区和晶体

结构示意图.他们的布里渊区与其沿<001>和<
010>的投影面如图1(a)所示.EuAuBi和BaAuBi
具有相同的六角晶体结构,但属于不同的空间群.图
1(b)和(c)中给出EuAuBi和BaAuBi的晶格结构.
对于反铁磁材料EuAuBi,晶格常数a=b=4.799
Å,c=8.295Å,空间群为P63mc.对于非磁材料

BaAuBi的晶格常数a=b=4.886Å,c=9.241Å,
空间群为P63/mmc.BaAuBi单胞中有两个化学式

单元,Ba、Au和Bi原子分别位于(0,0,0),(1/3,2/

3,1/4)和(1/3,2/3,3/4).EuAuBi单胞与BaAuBi
单胞类似,也包含两个化学式单元,Eu、Au和Bi原

子分别位于(0,0,0.25),(1/3,2/3,0.062)和

(1/3,2/3,0.447).

图1 (a)EuAuBi和BaAuBi的三维布里渊区及其在(001),
(010)两个投影面的二维布里渊区;

(b)EuAuBi和(c)BaAuBi的晶格结构

本工作中使用的是基于密度泛函理论的第一性

原理方法.计算过程使用维也纳VASP软件包[42],
结构优化计算中交换关联式采用Perdew-Burke-
Ernzerhof(PBE)广义梯度近似(GGA)[43,44],平面

波截断能选取为500eV,能量收敛判据设定为10-7

eV.布里渊区的k点采用以Γ点为中心的12×12×
9网格.本工作中使用 Wannier90软件[45,46]包得到

p-轨道的Wannier函数,通过计算格林函数得到体

系的投影表面态和费米面.
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3 结果和讨论

3.1 在不考虑自旋轨道相互作用时:nodalchain
半金属

EuAuBi和BaAuBi的能带结构如图2(a)和图

2(c)所示.在费米能级附近,二者均展现为nodal
chain半金属的能带结构.低能量的状态主要来源于

Bi原子的 p轨道的成键态和反键态[40].对于

EuAuBi(图2(a)),沿着L-Γ和M-Γ方向有两个无

能隙点.Γ1 能带主要由Bi原子的p轨道的成键态

构成,而Γ2 能带主要由Bi原子的p轨道的反成键

态构成,这两条能带属于不同的不可约表示.这就表

明了两条能带之间的杂化严格为零,即无能隙点是

严格存在的,并且受CZ3 对称性的保护.如果对称性

被破坏,那么两条能带之间可能出现杂化,从而打开

带隙.从图2(a)中可以看出,在A点处有一个三重

简并交叉点,而且这个点并不是孤立的点.通过使用

Wannier_Tools软件包仔细搜索全布里渊区,发现

一个nodalloop存在于Γ-M-A 平面.因此,考虑沿

kz 方向的平移对称,单个的nodalline在布里渊区

中形成黄桃状nodalchain,如图2(b)中所示.对于

BaAuBi(图2(c)),非磁结构保留了时间反演对称

性,使 得 它 的 晶 格 对 称 性 不 同 于 EuAuBi.与

EuAuBi的能带组成类似,BaAuBi低能态主要由Bi
原子的p轨道的成键态和反键态构成.无能隙点所

属的两条能带分别属于不同的不可约表示,并且具

有符号相反的宇称.负宇称Γ-
5 的能带主要有Bi原

子p轨道的反键态组成,而正宇称Γ+
6 的能带主要

由p轨道的反键态组成,二者交点为拓扑非平庸交

点,并且造成能带翻转.但是,其能带翻转强度明显

大于EuAuBi的能带翻转强度.在图2(c)中,在A
点处同样存在一个无能隙点.通过分析和计算,

BaAuBi中黄桃状nodalchain的形状和复杂性要比

EuAuBi强得多,如图2(d)中黑色线条所示.
非平庸的拓扑体能带通常是伴随着拓扑表面态

而存在的.在本工作中计算了(010)面的无能隙点,
如图3所示.对于EuAuBi,在(010)面存在椭圆形

的nodalloop.在二维布里渊区中可以观测到,nodal
loop存在于kxkz-面内.为了观察nodalchain的存

在以及它与体能带的链接,我们通过迭代格林函数

方法计算了EuAuBi半无限大系统的(010)投影面

的表面态,图3(c)所示.沿着X-Γ-U 方向,有三

图2 (a)BaAuBi和(c)EuAuBi的能带结构.图中标记的

Γ1,Γ2,Γ-
5 ,Γ+

6 是交叉能带的不可约表示.正负号表示这

些交叉点能带在Γ点的宇称.(a)BaAuBi和(c)EuAuBi
的能带翻转强度分别为Δi=E(Γ+

6 )-E(Γ-
5 )=1.04eV,

Δi=E(Γ1)-E(Γ2)=0.12eV.布里渊区中(b)BaAuBi和

(d)EuAuBi黄桃状nodalchain示意图

图3 (a)BaAuBi和(b)EuAuBi在(010)kxkz-面的无能

隙点;(c)和(d)分别为BaAuBi和EuAuBi(010)投影面的

表面态,插图为局部放大图

个无能隙的离散点,并且被两条鼓状表面态相连.这
种鼓膜状的表面态可以看作是nodalchain的标志,
图3(c)中的插图给出了鼓膜状表面态的放大图.对
于BaAuBi,在kxkz-面仍然能观测到椭圆状的nodal
loop.但是,与EuAuBi不同,nodalloop的顶端和低

端均与另一个布里渊区中的nodalloop在A点接

触,如图3(b)中所示.在图3(d)中,依旧可以观察到

在Γ 附近的鼓膜装表面态.在图(d)中并不能观察

到在能带结构中A 点处的四重简并点,这是由于表

面态中的体能带将四重简并点覆盖所致.到目前为
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止,几乎所有的nodalchain半金属都是非磁材料.
我们在本工作中发现的EuAuBi,是第一个反铁磁

nodalchain半金属.
3.2 考虑自旋轨道相互作用时:狄拉克/外尔半

金属

自旋轨道耦合可以使nodalchain打开能隙,改
变能带的拓扑性,使得其退化为狄拉克半金属或者

外尔半金属.图4中给出了考虑自旋轨道耦合时

BaAuBi的能带结构.在考虑自旋轨道耦合时,L-Γ-
M 方向的交叉点打开约为0.13eV的带隙,如图4
(b)所示.由于时间反演对称性和空间反演对称性

的存在,A点的四种简并点被保留,如图4(c)所示.
A 点处的狄拉克点被C3 旋转对称性保护,因此这

个狄拉克点并没有被自旋轨道相互作用破坏.这些

结果显示,BaAuBi是一个接近理想型的狄拉克半

金属,与Na3Bi类似.

图4 (a)考虑自旋轨道相互作用时BaAuBi的能带结构;
(b)L-Γ-M 方向的能带结构放大图,Γ点附近的两个零能

隙点打开能隙;(c)Γ-A 方向的能带结构放大图,Γ-A 方

向存在狄拉克点

  在EuAuBi中,由于反铁磁性的存在,打破了时

间反演对称性,A点的简并性会劈裂,狄拉克点将

退简并为两个外尔点,这点已经在Eu0.5Ba0.5AgBi
材料中被证实.

4 结  论

通过第一性原理,在本工作中计算了三元化合

物XAuBi(X=Eu,Ba)的能带结构、零能隙点以及

表面态.我们发现在不考虑自旋轨道相互作用时,

EuAuBi是反铁磁拓扑 nodalchain半金属,而
BaAuBi是一个拓扑nodalchain半金属.Nodal
chain之所以能够在磁性材料EuAuBi中存在,是因

为受到了C3 旋转对称性的保护,使其不被磁性破

坏.当考虑了自旋轨道耦合时,若旋转对称性被保护

而时间反演被破坏,XAuBi体系将由狄拉克半金属

退化为外尔半金属.基于上述特点,我们期待许多新

颖的物理特性都能在这两种三元化合物中被观测

到,比如Friedel震荡、量子霍尔效应等.
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