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二维拓扑材料因其无耗散的边界态成为低功耗电子器件的理想候选材料. 作为典型的二维体系, 理论预

言石墨烯在自旋-轨道耦合相互作用下存在量子自旋霍尔效应, 但其能隙仅为微电子伏量级, 这严重制约了其

在实际器件中的应用. 本文基于第一性原理计算, 研究了ⅣB族 4d过渡金属元素 Zr晶格掺杂石墨烯形成的

Zr2C12 体系在应变调控下的电子结构和拓扑性质. 声子谱计算表明, 处于自由状态的 Zr2C12 具有良好的动力

学稳定性. 电子结构研究表明, 在不考虑自旋-轨道耦合相互作用时, 处于自由状态的 Zr2C12 呈现出狄拉克半

金属相, 其狄拉克点处的费米速度比石墨烯的略低. 考虑自旋-轨道耦合相互作用后, 狄拉克点打开了 4.09 meV

的能隙, 该能隙比未掺杂的石墨烯大三个数量级. 通过宇称计算确认 Z2 拓扑不变量为 1, 体系转变为二维拓

扑绝缘体. 在–5%至 6%的大范围应变内, 体系始终保持动力学稳定, 且仍为 Z2 = 1的拓扑绝缘体相, 展现出

鲁棒的拓扑性质. 其能隙大小随拉伸应变的增加而增加, 当施加 6%拉伸应变时, 能隙达到最大值 8.41 meV.

计算发现在 6%拉伸应变下体系有非平庸的拓扑边界态 , 这进一步验证了应变调控下体系的非平庸拓扑性

质. 本研究拓展了过渡金属掺杂石墨烯体系的研究范畴, 为低能耗电子器件以及量子计算和通信等领域的进

一步研究提供了良好的材料平台.
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 1   引　言

二维拓扑绝缘体 (two-dimensional topological

insulator,  2D TI)[1–3] 因具备受拓扑保护的边界

态 [4,5], 能够产生诸如弱反局域化效应 [6]、普适电导

涨落 [7] 和 Shubnikov-de Haas (SdH)振荡 [8] 等新

颖的输运性质, 成为凝聚态物理领域的研究热点

之一 [9,10]. 从拓扑物态研究的理论角度, 石墨烯可

被视为拓扑绝缘体的原型体系 [11]. 具体而言, 其 p

电子态的贝利相位会诱导产生半整数量子霍尔效

应 [12,13], 并且 Kane和 Mele[14,15] 还提出在自旋-轨

道耦合 (spin-orbit coupling, SOC)作用下, 石墨烯

会产生量子自旋霍尔效应. 然而, 石墨烯在 SOC作
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用下打开的能隙较小: 在理论计算方面, Yao等 [16]

的研究结果表明其量级在 10–3 meV, Gmitra等 [17]

的研究结果显示其能隙大小约为 24 μeV; 实验上精

确测得的本征石墨烯的 SOC能隙为 42.2 μeV[18].

石墨烯近乎为零的能隙限制了其在量子计算和通

信等方向上的应用, 亟需通过外部调控手段优化其

电子结构与拓扑性质.

掺杂是调控石墨烯能隙的重要方法之一. 从

掺杂机制上看, 石墨烯的掺杂一般可分为两种类

型 [19]: 一种是吸附掺杂, 即通过吸附过程将掺杂物

附着到石墨烯表面. 例如过渡金属原子可以通过

吸附掺杂改变石墨烯的能带结构 [20],  并引入散

射 [21]、磁性 [22] 和超导 [23] 等特性. 另一种是晶格掺

杂 [24,25], 即用其他原子取代石墨烯网络中的碳原

子. 和吸附掺杂相比, 晶格掺杂由于碳原子与其他

原子之间形成了共价键而更稳定.  在理论研究

方面, 已有大量关于石墨烯掺杂不同元素的研究成

果 [26–28], 其中掺杂的元素通常为超轻元素, 如 B,

N, O和 F[26,27]. 实验方面, 研究人员成功获取了多

种掺杂了不同元素的石墨烯材料, 其中包括掺杂

了 B[29,30], N[29,31], P[32] 和 Cl[33] 等元素的材料. 有些

方法甚至可以在石墨烯中获取数百 meV的大能

隙 [34–36], 然而这些方法所打开的大能隙多数是由

外界调控手段造成的平庸能隙, 并非由 SOC作用

诱导的拓扑非平庸能隙. 这类平庸能隙无法产生受

拓扑保护的边界态, 因此在实现拓扑量子态方面存

在根本性局限. 而目前在提高石墨烯能隙的同时还

能保持体系非平庸拓扑性质的研究相对稀缺, 且各

有不足之处. 例如有些方法会使得拓扑能隙远离费

米能级 (约 1.00 eV)[37], 而有些方法则会破坏石墨

烯中完美的狄拉克锥结构 [38]. 相较之下, Zr属于

ⅣB族 4d过渡金属元素, 其价电子数与 C原子相

同, 具有与石墨烯相对兼容的电子结构. 并且 Zr

的强 SOC特性可有效地增强石墨烯的 SOC相互

作用, 进而改变石墨烯的电子结构. 近年来, 过渡

金属掺杂石墨烯的实验研究取得了一些进展, 例

如 Dyck等 [39] 成功地进行了 Ti, Cr和 Fe等多种

过渡金属掺杂石墨烯的研究. 此外, 也有诸如Mn[40]

和 Nb[41] 掺杂石墨烯的实验报道. 以上这些工作说

明 Zr与 C在实验上有可能形成稳定的化合物, 这

为探索 Zr掺杂石墨烯提供了积极的实验背景. 此

外, 应变调控方法也常被应用于进一步优化材料的

电子结构, 如调节半导体的能隙、改变材料的电子

迁移率、引起拓扑相变等 [42–45]. 尽管同族元素 Hf

掺杂石墨烯的拓扑性质已被初步研究 [28], 但针对

应变调控下 Zr掺杂石墨烯的研究仍较为缺乏. 因

此, 本文将 Zr掺杂与应变调控相结合, 研究了处

于不同应变调控下 Zr掺杂石墨烯的电子结构和拓

扑性质, 为挖掘石墨烯在量子计算及其他应用领域

的潜力提供了新的研究视角.

本文采用第一性原理计算, 系统地研究了不同

应变调控下 Zr掺杂石墨烯的电子结构和拓扑性质.

计算结果表明, 处于自由状态的 Zr2C12 具有良好的

热力学和动力学稳定性, 有可能在实验上合成. 在不

考虑 SOC时, 处于自由状态的 Zr2C12 为具有六个

等价狄拉克点的狄拉克半金属 (Dirac semimetal,

DSM), 这些狄拉克点的费米速度是 0.677×106 m/s,

略低于石墨烯的费米速度 [46]. 考虑 SOC之后, 这些

狄拉克点打开 4.09 meV的能隙, 与我们采用相同

参数计算所得的本征石墨烯能隙 (约 2×10–3 meV)

相比, 增大了三个数量级, 此时体系转变为 Z2 拓扑

指标为 1的 2D TI. 当对体系施加–5%至 6%的大

范围应变且不考虑 SOC时, 体系依旧展现出 DSM

相. 当考虑 SOC后, 狄拉克点打开了能隙, 能隙值

随着拉伸应变的增大而增大. 当施加 6%拉伸应变

时, 该能隙可达最大值 8.41 meV, 该能隙和本征石

墨烯微小的能隙相比, 其提升幅度已超过 4000倍.

与此同时, Zr2C12 在–5%至 6%的大范围应变内依

旧保持 Z2 拓扑指标为 1的 2D TI相, 展现出了鲁

棒的拓扑性质. 本研究为调控石墨烯的能隙及其拓

扑性质提供了新的思路和方向.

 2   计算方法

ε = (a′ − a0)/a0 × 100%

本文利用 VASP (Vienna ab initio simulation

package)软件包 [47,48] 进行了基于密度泛函理论

的第一性原理计算. 在计算中采用了投影缀加平

面波 (projector-augmented wave, PAW)[49,50] 方法

来描述原子实和价电子之间的相互作用, 并选择

Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)形式的广义梯度

近似 (generalized gradient approximation, GGA)

来处理交换关联泛函 [51]. 晶体结构被充分弛豫直至

每个原子上的总能量和所受最大残余力分别小于

10–5 eV和 0.01 eV/Å. 真空区域被设置为 24 Å. 晶

格应变定义为  , 正号表示

拉伸应变, 负号表示压缩应变; 其中 a'和 a0 分别表
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示施加和未施加应变时体系的晶格常数. 在经过仔

细的收敛性测试后, 我们在自洽电子结构计算中采

用 800 eV的平面波截断能, 并使用 44×44×1的 k

点网格对布里渊区进行采样. 基于密度泛函微扰理

论, 使用 VASP和 Phonopy[52] 软件计算声子谱. 以

Zr原子的 s轨道和 d轨道, 以及 C原子的 p轨道

为基矢构建了最局域的Wannier函数 (maximally

localized Wannierfunctions, MLWF)[53,54], 并将其

引入WannierTools[55] 构建了紧束缚模型以研究体

系的拓扑性质.

 3   结果与讨论

 3.1    晶体结构

Zr2C12 的原胞如图 1(a)中黑线所示, 整个原

胞中包含 14个 C原子, Zr原子取代了其中两个 C

原子, 因此 Zr原子的掺杂量为 14.3%. 为确定最稳

定的掺杂构型, 研究了两个 Zr原子在掺杂石墨烯

时的相对位置关系, 并尝试了所有可能构型, 共总

结出四种不等价的构型, 如附录图 A1所示, 其中

图 A1(a) 13-14构型为本文选用的构型. 各种构型形

成能的计算结果如附录图 A2(a)所示. 从图 A2(a)

P 3̄

可以看出 13-14构型的形成能为–0.55 eV/atom,

低于 1-2和 1-10构型, 有可能稳定存在, 而 1-4构

型虽然形成能最低, 但其能带 (图 A2(b))破坏了原

始石墨烯的狄拉克锥结构, 因此 13-14构型为后续

研究的理想构型. 由于 Zr的原子半径与 C的原子

半径存在显著的差异 [56], 经过完全弛豫后, Zr原子

在垂直方向上产生约 1.2 Å的位移且 C六元环发生

了轻微的变形, 但是 Zr2C12 整体上保持了石墨烯

的网格结构, 形成了起伏的蜂窝状结构, 如图 1(a)

中的侧视图所示. 处于自由状态的 Zr2C12 的晶格

常数为 a0 = b0 = 6.91 Å, 空间群为   (No. 147),

具有 C3z 旋转对称性和空间反演对称性, 其对应的

第一布里渊区如图 1(b)所示. 当对体系施加–5%

到 6%的大范围应变时, 如图 1(c)所示, Zr原子

与 C平面的距离随应变的增加而逐渐减小, C—C
键长则反之. 与此同时, 体系在施加应变的过程中

依旧保持了石墨烯的网格结构, 且其空间群和对称

性均未发生变化.

为了进一步探索 Zr2C12 的结构稳定性, 还研

究了处于自由状态的 Zr2C12 的声子谱. 如图 1(d)

所示, 在整个布里渊区内, 声子谱均没有出现虚频,

这表明处于自由状态的 Zr2C12 是动力学稳定的.
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图 1    (a) Zr2C12 的晶体结构的俯视图 (上)和侧视图 (下), 图中黑色实线区域表示原胞 , d 表示掺杂原子 Zr到 C平面的距离 ;

(b) Zr2C12 的第一布里渊区; (c)掺杂原子 Zr到 C平面的距离 d 和 C—C键长随应变的变化图; (d)处于自由状态以及 (e) –5% (平

面内压缩)应变下和 (f) 6% (平面内拉伸)应变下的 Zr2C12 的声子谱

Fig. 1. (a) Top (up) and side (down) views of the crystal structure of Zr2C12, where the black solid region indicates the primitive

unit cell, and d denotes the distance from the dopant atom Zr to the C-plane; (b) the first Brillouin zone of Zr2C12; (c) the vari-

ations of the distance d from the dopant atom Zr to the C-plane and the C—C bond length vs. strain; The phonon dispersion spec-
trum of Zr2C12 (d) without strain, (e) under the strain of –5% (in-plane compression) and (f) 6% (in-plane expansion).
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图 1(e)和图 1(f)展示的不同应变下 Zr2C12 的声子

谱计算结果也表明, 体系在–5%到 6%的大范围应

变内依旧是动力学稳定的. 这一特征为材料在应变

下展现出鲁棒的拓扑性质提供了关键结构基础.

 3.2    能带结构

首先计算了处于自由状态时 Zr2C12 的能带结

构. 在不考虑 SOC的情况下, 其能带结构如图 2(a)

的黑色实线所示. 从图 2(a)可以看出, Zr2C12 的导

带底 (conduction band minimum, CBM)与价带顶

(valence band maximum, VBM)在 K 点线性相交,

交点位于费米能级附近. 波函数分析表明形成该交

点的两条能带的不可约表示分别为 K2 和 K3 且该交

点受 C3 点群保护, 这说明此时体系处于 DSM相.

从图 2(a)可以看出, 该狄拉克点拥有约为 1.00 eV

的较大线性色散能量范围. 此外, 由于体系具有空

间反演对称性和 C3z 旋转对称性, 所以体系中共存

在六个等价的狄拉克点, 这些狄拉克点具有各向同

性的费米速度 0.677×106 m/s, 这大概是石墨烯的费

米速度约 1.00×106 m/s[46] 的 2/3. 考虑 SOC后, 体

系的能带结构如图 2(a)中蓝色实线所示. 从图 2(a)

可以看出, 在考虑 SOC之后, 这些狄拉克点打开

了 4.09 meV的能隙, 这与采用完全相同的计算参

数得到的本征石墨烯的能隙相比, 大了三个数量

级. 与此同时, 考虑 SOC后体系转变为 2D TI.

当对体系施加–5%至 6%的大范围应变且不

考虑 SOC时, 从图 2(b)—(d)可以看出, G 点处导

带能量随着应变的增加而逐渐上升, 但导带和价带

在 K 点处依旧相交, 且形成该交点能带的不可约

表示与自由状态时相同,  此时体系依旧呈现出

DSM相. 当考虑 SOC后, 这些狄拉克点打开了能

隙, 且能隙大小随应变的增加而先减小后增大. 从

图 2(c)可以看出, 当对体系施加–1.6%压缩应变

时, 该能隙达到最小值 0.059 meV. 当施加 6%拉伸

应变时, 如图 2(d)中蓝色实线所示, K 点处狄拉克

锥的能隙增加至 8.41 meV. 与此同时, 体系在–5%

至 6%的大范围应变内依旧保持 2D TI相, 展示出

了鲁棒的拓扑性质.

 3.3    拓扑性质

为了更好地展示考虑 SOC时 K 点处狄拉克

锥的能隙随应变的变化情况, 绘制了如图 3(a)所

示的应变-能隙图. 从图 3(a)可以看出, 狄拉克锥处

的能隙随应变的增大而先减小后增大. 当施加–5%

压缩应变时, 体系的能隙为 3.45 meV; 当应变增大

至–1.6%时, 该能隙减小至最小值 0.059 meV. 而

当应变进一步增大至 6%时, 该能隙增大至最大值

8.41 meV. 由于体系具有空间反演对称性, 所以首

先计算了考虑 SOC后处于不同应变下的 Zr2C12
的宇称来确认其拓扑性质, 结果如图 3(b)所示. 从

图 3(b)可以看出处于不同应变下的 Zr2C12 的 Z2
拓扑指标均为 1, 这表明在–5%到 6%的大范围应
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图 2    处于不同应变下的 Zr2C12 在不考虑 SOC (黑色实线)和考虑 SOC (蓝色实线)时的能带结构及其在 K 点费米能级附近的

放大图　(a)未施加应变; (b)应变为–5% (平面内压缩); (c)应变为–1.6% (平面内压缩); (d)应变为 6% (平面内拉伸)

Fig. 2. Non-SOC (black solid lines) and SOC (blue solid lines) band structures and the enlarged band structures around K point

near  the  Fermi  level  of  Zr2C12  under  different  strains:  (a)  Without  strain;  (b)  with  –5% strain  (in-plane  compression);  (c)  with

–1.6% strain (in-plane compression); (d) with 6% strain (in-plane expansion).
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变内 Zr2C12 均为 2D TI, 展现出了鲁棒的拓扑性

质. 为了进一步验证施加应变时 Zr2C12 的拓扑性

质, 使用 Wilson loop[57,58] 方法计算了施加 6%拉

伸应变时体系的 Z2 拓扑指标, 结果如图 3(c)所示.

从图 3(c)可以看出, Wannier中心 (黑线)与参考

线 (红线)存在一个交点, 这表明当施加 6%拉伸

应变时, 体系的 Z2 拓扑指标为 1, 这与之前的宇称

结果一致, 证实了此时体系的确是 2D TI.

接着, 利用格林函数方法, 使用Wannier函数

构造紧束缚哈密顿量, 计算了在 6%拉伸应变下

Zr2C12 的边界态, 结果如图 4所示. 图 4(a)展示了

沿 G→Χ→G 方向的拓扑边界态. 从放大图 4(b)和

图 4(c)可以看出, 两支边界态分别连接了导带和

价带并在 Χ点相交, 形成了无能隙的边界态, 这再

次证实了此时体系的非平庸拓扑性质.

 4   结　论

本文通过第一性原理计算, 研究了应变调控下

的ⅣB族 4d过渡金属元素 Zr掺杂石墨烯的电子

结构和拓扑性质. Zr2C12 声子谱无虚频的计算结果

表明体系具有良好的动力学稳定性.  当不考虑

SOC时, 处于自由状态的 Zr2C12 为具有六个等价

的狄拉克点的 DSM. 考虑 SOC后, 狄拉克点处打

开了 4.09 meV的能隙, 这比未掺杂的石墨烯大了

三个数量级. 宇称计算结果显示, 此时体系的 Z2 拓

扑指标为 1, 是 2D TI. 当对体系施加–5%到 6%

的大范围应变时, Zr2C12 的声子谱始终无虚频, 这

表明其在压力作用下依旧具有动力学稳定性. 当不

考虑 SOC时, 应变调控下的 Zr2C12 依旧保持 DSM

相. 考虑 SOC后, 狄拉克点打开了能隙, 该能隙的

值随着拉伸应变的增大而增大. 当施加 6%的拉伸

应变时, 该能隙达到最大值 8.41 meV. 宇称计算结

果表明, 处于–5%到 6%大范围应变下的 Zr2C12
依旧保持 2D TI相, 具有鲁棒的非平庸拓扑性质.

体系在 6%的拉伸应变下的边界态计算结果表明,

无能隙的边界态连接了导带和价带, 这再次证实了

体系的非平庸拓扑性质. 本研究为过渡金属掺杂石

墨烯拓扑性质的研究提供了新的视角, 也为低功耗

电子器件的设计提供了潜在的候选材料.
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图 3    (a)考虑 SOC之后, 狄拉克锥处的能隙随应变的变化图; (b)分别处于–5% (平面内压缩), –1.6% (平面内压缩), 0% (未施加

应变)和 6% (平面内拉伸)应变下的 Zr2C12 的宇称; (c)处于 6% (平面内拉伸)应变下的 Zr2C12 中Wannier电荷中心 (WCC)的演化

Fig. 3. (a) Band gap at the Dirac cone as a function of the strain in the presence of SOC; (b) parities of Zr2C12 under strains of –5%

(in-plane compression), –1.6% (in-plane compression), 0% (without strain), and 6% (in-plane expansion), respectively; (c) evolution

of the Wannier charge centers (WCC) for Zr2C12 under 6% (in-plane expansion) strain.
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Fig. 4. (a) The (010) topological edge states of Zr2C12 under the strain of 6% (in-plane expansion); (b), (c) the enlarged topological

edge states of the red and black solid regions in panel (a), respectively.
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图 A1　不同构型下 Zr2C12 的晶体结构的俯视图 (上)和侧视图 (下)　(a) 13-14构型 ; (b) 1-2构型 ; (c) 1-4构型 ; (d) 1-10构型 .

图中的数字代表原胞内的掺杂位点.

Fig. A1. Top  (up)  and  side  (down)  views  of  the  crystal  structure  of  Zr2C12  in  different  configurations:  (a)  13-14 configuration;

(b) 1-2 configuration; (c) 1-4 configuration; (d) 1-10 configuration. The numbers in the unit cell indicate the doping sites.
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Abstract

Two-dimensional  topological  materials  are  ideal  candidates  for  low-dissipation  electronic  devices  due  to

their non-dissipative edge states. Graphene, as a typical two-dimensional system, can theoretically exhibit the
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quantum spin Hall effect under the spin-orbit coupling interaction. However, the band gap in graphene is only

on the order of micro-electron volts, which seriously restricts its practical applications. In this work, using the

first-principles calculations, we investigate the electronic structures and topological properties of strained Zr2C12,

which  is  formed  by  substituting  doping  graphene  with  the  group  ⅣB  4d  transition  metal  Zr.  The  phonon

spectrum calculation confirms that the freestanding Zr2C12 exhibits excellent dynamic stability. When the spin-

orbit  coupling is  excluded,  the bands cross  linearly at  the K point  near the Fermi level,  indicating the Dirac

semimetal  phase  of  freestanding  Zr2C12.  The  Fermi  velocity  of  the  Dirac  point  is  0.677×106  m/s,  which  is

approximately two-thirds of that in graphene (~1.00×106 m/s). When the spin-orbit coupling is considered, the
Dirac point opens a gap of 4.09 meV, which is three orders of magnitude higher than that in undoped graphene.

The parity analysis reveals that the Z2 topological invariant of the freestanding Zr2C12 is 1, indicating that the

system transitions  into a  two-dimensional  topological  insulator.  We also  study the properties  of  Zr2C12 under

strain regulation. The calculation results show that the system remains dynamically stable over a wide strain

range from –5% to 6%. When the spin-orbit coupling does not exist, the conduction band energy at the G point
continuously  rises  with  the  increase  of  strain,  and  the  system  maintains  the  Dirac  semimetal  phase.  After

considering the spin-orbit coupling, the system remains in the nontrivial topological insulator phase over a wide

strain range from –5% to 6%, demonstrating robust topological properties. The band gap at the Dirac point first

decreases  and  then  increases  as  strain  increases.  When  applying  –1.6%  compression  strain,  this  band  gap

decreases to a minimum value of 0.059 meV. When the strain further increases to 6%, this gap increases to a

maximum value of 8.41 meV. The calculations of edge states of Zr2C12 under a 6% expansion strain show that

the  gapless  edge  states  connect  the  conduction  bands  and  the  valence  bands,  which  further  verifies  the  non-

trivial  topological  properties  of  this  system  under  strain  regulation.  This  study  expands  the  research  on

transition-metal-doped  graphene  systems,  providing  a  good  material  platform  for  further  studying  low-

dissipation electronic devices and quantum computing and communication.
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