
 

 

Ti 掺杂单层 LiMgP 的磁电和拓扑性质调控*
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磁性拓扑材料因其独特的能带结构和贝里曲率诱导的量子输运现象, 为低功耗自旋电子学器件的发展

提供了全新平台. 本文基于密度泛函理论的第一性原理计算 , 系统研究了 Ti掺杂单层 LiMgP的结构稳定

性、磁基态、电子结构和拓扑性质. 结果表明, 该体系具有良好的热力学和动力学稳定性. 磁性微观机制分析

揭示, Ti原子以 Ti2+形式处于配体 P3-组成的晶体场中心, 两个 3d电子自旋平行占据自旋向上通道, 形成稳定

的铁磁基态, 居里温度为 97 K. 在不考虑自旋-轨道耦合时, 体系表现为具有 100%自旋极化率的铁磁Weyl半

金属; 引入自旋-轨道耦合后, Weyl点处打开能隙, 体系发生拓扑绝缘体相变, 并伴随着量子反常霍尔效应的出

现. 同时, 费米能级附近的贝里曲率驱动了显著的反常能斯特效应, 反常能斯特系数最高可达到 1.54 A/(m·K),

远超传统热电材料. 这些结果表明 Ti掺杂单层 LiMgP是自旋-轨道耦合诱导的磁性拓扑材料, 兼具量子反常

霍尔效应和反常能斯特效应, 为探索低功耗自旋电子学和高效热电转换提供了理想平台.
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 1   引　言

随着传统半导体器件逐渐逼近物理极限, 低功

耗电子学器件的研究已成为凝聚态物理与材料科

学领域研究的前沿热点. 拓扑量子材料因其独特的

电子结构和拓扑表面态, 为实现高效率、低功耗的

自旋电子学器件提供了全新平台 [1–3]. 特别是当磁

性与拓扑能带结构相互耦合时, 材料体系中会涌现

出一系列丰富的量子输运现象, 如量子反常霍尔效

应、反常能斯特效应及拓扑磁光效应等 [4–6]. 这些效

应源于动量空间中贝里曲率诱导的内禀机制, 为无

耗散自旋输运和高效热-电转换开辟了新的途径,

推动着自旋电子学与热电领域的快速发展 [7–9].

近年来, 磁性拓扑材料的研究取得了重要进

展. 在实验方面, Co3Sn2S2[10] 等笼目结构中观测

到了巨大的反常霍尔效应和反常能斯特效应, 揭

示了拓扑能带与磁性相互作用的丰富物理内涵;

MnBi2Te4[11] 体系中则发现了由非共线自旋结构诱

导的拓扑霍尔效应与拓扑能斯特效应, 凸显了贝里

曲率在磁输运中的关键作用. 在理论方面, 第一性

原理计算系统阐明了内禀机制与外在散射机制对

反常输运性质的贡献 [12,13]. 这些研究为探索新型磁

性拓扑材料、理解其输运性质奠定了坚实基础. 在

众多材料体系中, Half-Heusler化合物因其结构高

度有序、物性可调性强, 成为探索磁性拓扑物态的

理想平台.

F43m

I-II-V族 Half-Heusler化合物因独特的晶体结

构和可控磁电性质, 受到广泛关注, 其晶体结构属

于  空间群, 呈现出高度有序的面心立方晶格
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结构. 三维 I-II-V族化合物部分已被实验合成, 表

现出良好的稳定性和半导体性质, 理论工作进一步

预测了其在热输运与拓扑相变方面的潜力 [14–16].

随着材料低维化的研究深入,  二维 I-II-V族如

LiMgAs等, 因具有与硅烯类似的晶体结构, 并表现

出优异的拓扑催化、热电输运和光电等性质 [17–19].

特别是 Cr, Mo等过渡金属掺杂的二维 I-II-V族化

合物 [20,21] 呈现自旋无能隙半导体特征并具有量子

反常霍尔效应, 证实了该体系在二维磁性拓扑材料

研究中的重要价值. 近年来, Ti掺杂对二维材料电

子性质的调控亦引起关注, 已有研究报道了相关体

系的一些进展 [22,23], 但 Ti掺杂在二维 I-II-V族化

合物中诱导的磁性、拓扑相变及量子输运行为仍缺

乏系统探索.

基于此, 本文采用基于密度泛函理论的第一性

原理计算方法, 系统研究 Ti掺杂单层 LiMgP的结

构稳定性、磁基态、电子结构和拓扑输运性质. 声

子谱和分子动力学模拟计算表明材料具有良好的

热力学和动力学稳定性, 通过磁交换耦合常数分析

了磁性微观机制, 通过自旋-轨道耦合相互作用调

控了体系的电子结构与拓扑性质, 并进一步发现贝

里曲率相关的反常热输运响应.  本研究揭示了

Li12Mg10Ti2P12 具有自旋-轨道耦合诱导的量子反

常霍尔效应和反常能斯特效应, 为二维磁性拓扑材

料在低功耗自旋电子学和热电技术中的潜在应用

提供了理论参考.

 2   计算方法

利用基于密度泛函理论的 (density functional

theory, DFT)[24] 的 VASP (Vienna ab initio simu

lation package)[25] 软件包进行第一性原理计算, 电

子和原子核之间的相互作用通过投影缀加平面波

(projector augmented wave,  PAW)[26] 方法描述 ,

电子间的交换关联效应则采用广义梯度近似

(generalized-gradient approximation, GGA)框架

下的 PBE (Perdew-Burke-Ernzerh)泛函处理 [27,28].

平面波截断能设置为 550 eV, 自洽循环的总能量

收敛标准为 1×10–6 eV. 为避免层间周期性相互作

用, 沿垂直方向设置了 15 Å的真空层. 结构优化和

性质计算都采用的以 G 点为中心的 Monkhorst-

Pack方案对布里渊区 (Brillouin zone)进行采样,

K 网格点取为 9×9×1. 结构优化过程中所有原子

均允许弛豫, 直到每个原子所受的力小于 1×10–3

eV/Å.  通过 Nosé-Hoover恒温器 [29] 进行步长为

5 fs的从头算分子动力学 (ab  initio  molecular

dynamics,  AIMD)模拟 .  声子谱通过 Phonopy

软件包结合密度泛函微扰理论 (density-functional

perturbation theory, DFPT)方法计算获得 [30]. 针

对磁基态计算所采用的超晶胞模型, K 点网格设置

为 4×6×1. 居里温度 (Curie temperature, TC)采用

基于蒙特卡罗 (Monte Carlo, MC)模拟的Mcsolver

软件包 [31], 并结合Wolff算法进行计算. 拓扑边缘

态、反常霍尔电导及反常能斯特系数的计算则通过

Wannier90和WannierTools软件包来完成 [32,33].

 3   结果与讨论

 3.1    晶体结构与稳定性

F 4̄3m

LiMgP晶体为反萤石结构 [34], 空间群为 216

号的  , 可通过高温固相反应法制备, 晶格常

数 a = b = c = 6.005 Å. 本文计算所采用的二维

LiMgP结构是将优化后的三维 LiMgP晶体沿着

(1 1 1)晶面进行切面 [35], 然后沿着 a 和 b 基矢方

向进行扩胞并结构优化, 用 Ti原子替换超胞中的

Mg原子得到, 如图 1(a)所示为替换掺杂后二维单

层 Li12Mg10Ti2P12 的最优晶体结构, 结构优化后得

到的晶格常数为 14.24 Å. 图 1(b)是其对应的布里

渊区示意图, 为了评估二维单层 Li12Mg10Ti2P12 的

晶体稳定性, 本文计算了结合能和形成能 [36,37]: 

Eb=(12ELi+10EMg+2ETi+12EP − ETotal) /36, (1) 

Ef=
(
ETotal − 12µLi − 10µMg − 2µTi − 12µP

)
/36, (2)

其中, ELi, EMg, ETi, EP 和 ETotal 分别为单个 Li,

Mg, Ti, P原子和二维单层 Li12Mg10Ti2P12 的总能

量. μLi, μMg, μTi 和 μP 分别为单个 Li,  Mg, Ti和

P原子的化学势. 计算得到体系的结合能和形成

能分别为 2.77 eV和–0.34 eV,  这表明二维单层

Li12Mg10Ti2P12 具有较好的键合能力以及在实验上

制备的可能.

为了进一步验证二维单层 Li12Mg10Ti2P12 的

动力学和热力学稳定性, 本文也计算了体系的声子

谱和室温下的分子动力学模拟. 如图 1(c)所示 ,

Li12Mg10Ti2P12 在整个布里渊区中几乎不存在虚频,

证实了其动力学稳定性. 300 K, 350 K和 400 K

下的分子动力学模拟如图 1(d)所示, 势能都在较
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小的能量范围内波动, 10 ps内未发生严重的结构

损坏, 表明二维单层 Li12Mg10Ti2P12 具有优异的热

力学稳定性.

 3.2    磁基态与居里温度

为了确定二维单层 Li12Mg10Ti2P12 的磁基

态, 本文构建了 4种可能的磁构型: 一种铁磁构

型 (ferromagnetic, FM)和 3种反铁磁构型 (anti-

ferromagnetic, AFM), 如图 2所示. 通过对比 4种

磁构型的总能量 (见表 1)发现, 铁磁构型的能量最

低, 表明该掺杂体系的磁基态为铁磁态.

通过基于经典自旋哈密顿量的蒙特卡罗模拟

方法计算了体系的居里温度. 考虑到二维铁磁材料

的磁晶各向异性较弱, 伊辛模型 (Ising model)通
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图 1    单层 Li12Mg10Ti2P12 的 (a)晶体结构, (b)布里渊区, (c)声子谱, (d)不同温度下的分子动力学模拟

Fig. 1. (a) Schematic diagram of the crystal structure, (b) Brillouin zone, (c) phonon spectrum, and (d) molecular dynamics simula-

tion at different temperatures of Li12Mg10Ti2P12 monolayer.

 

(b) (c) (d)(a)

1

2

3

图 2    单层 Li12Mg10Ti2P12 四种可能的磁构型　(a) FM; (b) AFM-1; (c) AFM-2; (d) AFM-3

Fig. 2. Four possible magnetic configurations of Li12Mg10Ti2P12 monolayer: (a) FM; (b) AFM-1; (c) AFM-2; (d) AFM-3.
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常会高估居里温度的大小, 因此选用更适合二维体

系的海森伯模型 (Heisenberg model)对二维单层

Li12Mg10Ti2P12 的居里温度进行模拟计算. 基于海

森伯模型的哈密顿量公式如下 [38]: 

H = −
∑
ij

(JijSiSj) . (3)

在该模型中, i(j)表示 Ti原子的位置, 其自旋磁矩

用 S 表示. 考虑到 Ti原子的未配对电子数为 2, 所

以在模拟计算中, S 的取值为 2. 磁交换耦合常数

记为 J. 在二维单层 Li12Mg10Ti2P12 中, 本文仅考

虑对第 1近邻、第 2近邻及第 3近邻位置上两个

Ti原子之间的磁交换作用, 相应的耦合常数分别

记为 J1, J2 和 J3, 具体标识如图 2所示. 这些耦合

常数的数值可以通过求解 4种不同磁构型对应的

能量所构成的方程组获得, 具体表达式如下: 

EFM = E0 − (6J1 + 12J2 + 6J3) |S|2, (4)
 

EAFM-1 = E0 − (−6J1 + 12J2 − 6J3) |S|2, (5)
 

EAFM-2 = E0 − (2J1 − 4J2 − 6J3) |S|2, (6)
 

EAFM-3 = E0 − (−2J1 − 4J2 + 6J3) |S|2. (7)

上述方程组中, E0 代表与自旋自由度无关的

基态能量, EFM 和 EAFM 分别为铁磁和反铁磁构型

下体系的总能量. 从表 1可以看出, 由于 Ti原子

与次近邻及第三近邻原子之间的距离超过 10 Å,

它们之间的磁交换作用极其微弱, 使得 J2 和 J3 较

J1 约小 1个数量级. 因此, 后续基于蒙特卡罗方法

模拟居里温度时, 仅考虑了 J1 的贡献. 同时, J1 的

符号为正, 意味着铁磁交换相互作用占主导地位,

从而驱动体系对外呈现出铁磁基态. 如图 3所示,

单层 Li12Mg10Ti2P12 的居里温度为 97 K, 高于近

年来实验合成的典型二维材料 CrI3(45 K)[39] 和

CrGeTe3(30 K)[40] 的居里温度.

为了揭示该掺杂体系磁性的微观起源, 本文分

析了原子轨道对总磁矩的贡献. 如图 4(a)所示, Ti-

3d轨道的自旋向上通道在费米能级附近几乎被完

全占据, 而自旋向下通道则几乎空置. 这种独特的

电子构型决定了体系的自旋极化基态, 并构成了总

磁矩的主要来源. 相比之下, 其他原子的自旋向上

dxy, dx2−y2 dxz, dyz
dz2

和自旋向下态密度基本对称, 对总磁矩的贡献可

以忽略不计. 为进一步阐明 Ti-3d轨道的能级结

构, 本文计算了其在费米能级附近的投影电子能带

(图 4(b)), 并结合晶体场理论进行了分析 (图 4(c)).

当 Ti原子替换掺杂后, 每个 Ti原子处于阴离子

P3-构成的晶体场中心, 并失去两个电子, 形成 Ti2+,

电子组态为 3d24s0. 在类平面三角形晶体场的对称

性下, 五重简并的 Ti-3d轨道分裂为 3个能级: 两

个 eg1 轨道 (  )、两个 eg2 轨道 (  )

和一个 ag 轨道 (  ). 根据泡利不相容原理和洪德

规则, 两个 3d电子优先以自旋平行的方式占据自

旋向上通道的轨道. 同时, 本文也模拟了体系在高

自旋态和低自旋态的能量差值, 结果为–0.44 eV,

表明两个 3d电子的排列方式为高自旋态. 如图 4(c)

所示, 该占据方式使得每个 Ti原子贡献的原子磁

矩理论上为 2.0μB, 本文计算得到每个 Ti原子的磁

矩为 1.8μB, 与理论分析吻合得良好, 微小的差异

可归因于 Ti-3d与配体 P3–之间的共价杂化导致的

少量电子转移. 此外, 本文还计算了掺杂体系的自

旋电荷密度, 如图 4(d)所示, 自旋电荷主要局域

在 Ti原子周围, 进一步证明了体系的磁矩主要来

源于替换掺杂的 Ti原子.

 3.3    拓扑态和输运性质

图 5(a)是掺杂体系在费米能级附近的电子能

带结构. 能带在自旋向上通道中于费米能级处相

 

表 1    单层 Li12Mg10Ti2P12 的磁构型能量和磁交换耦合常数
Table 1.    Magnetic configuration energy and magnetic exchange coupling constant of Li12Mg10Ti2P12 monolayer.

2D system EFM/eV EAFM-1/eV EAFM-2/eV EAFM-3/eV J1/meV J2/meV J3/meV

Li12Mg10Ti2P12 –260.92 –260.87 –260.67 –260.81 4.83 –0.69 0.51
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Fig. 3. Curves of  magnetic moment (black pentagram) and

specific heat capacity (red circle) as a function of temperat-

ure of Li12Mg10Ti2P12 monolayer.
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交, 并在高对称性 K 点处形成一个理想的 Weyl

点,  如橙色箭头所示 .  自旋向下通道则表现出

2.15 eV的带隙. 因此, 能带表现出明显的自旋极

化, 自旋极化率可通过以下公式计算 [36]: 

P (%) =
N ↑ (EF)−N ↓ (EF)

N ↑ (EF) +N ↓ (EF)
, (8)

N ↑ (EF) N ↓ (EF)

N ↓ (EF) =

0

其中,   和  分别是费米能级处的自

旋向上和自旋向下的电子态密度. 由于 

 , 单层 Li12Mg10Ti2P12 是一种在费米能级附近具

有 100%自旋极化的 Weyl半金属. 此外, 本文还

计算了沿 (1 0 0)表面自旋向上通道在费米能级附

近的边缘态. 如图 5(b)所示, 投影Weyl点的位置

由黑色箭头标出. 一条清晰的费米弧边缘态连接了

高对称点 K 点和 K’点处的两个投影Weyl点.

考虑自旋-轨道耦合作用后, 单层 Li12Mg10Ti2
P12 打开了Weyl点, 并形成了 3.2 meV的带隙, 见

图 5(c). 全局带隙的存在表明单层 Li12Mg10Ti2P12
转变为了拓扑绝缘体. 图 5(d)描绘了沿 (1 0 0)表

面在费米能级附近的边缘态, 其中价带和导带由一

Ω (k)

条穿越带隙的手性边缘态连接. 为了确认这一非平

凡的拓扑态, 我们使用Wannier函数构建哈密顿

量的紧束缚模型, 并利用以下公式计算动量空间中

的 Berry曲率  
[41]: 

Ω (k) =
∑
n

fnΩn (k) , (9)
 

Ωn (k) = −2Im
∑
m ̸=n

ℏ2 ⟨ψnk |υx|ψmk⟩ ⟨ψmk |υy|ψnk⟩
(Em − En)

2 .

(10)

|ψnk⟩ En

fn

υx υy

具体来讲, 求和部分涵盖所有的占据态  ,  

代表布洛赫波函数的本征值,   是费米-狄拉克分

布函数,    和   表示速度算符. 如图 6(a)所示,

不为零的贝里曲率分布在高对称性的 K 点和 K’

点, 均为正值且是量子化的. 此外, 陈数 (C)可通

过以下方程对第一布里渊区中的贝里曲率进行积

分来获得: 

C =
1

2π

∫
BZ

d2kΩ (k) , (11)

其中, 打开能隙的每个Weyl点对 C 的贡献为 0.5.
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electron occupancy of Ti-3d orbitals; (d) spin charge density with an isosurface value of 0.0015 eV/Bohr3.
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因此,  二维单层 Li12Mg10Ti2P12 的 C 值为+1. 此

外, 还计算了单层 Li12Mg10Ti2P12 在打开的Weyl

点附近的反常霍尔效应. 图 6(b)所示的反常霍尔

效应的平台特征清晰地展示了反常霍尔电导的量

子化, 证明单层 Li12Mg10Ti2P12 中出现了量子反常

霍尔效应.

反常能斯特效应是一种横向热电现象, 在无外

部磁场的情况下, 其会产生垂直于热流的横向电

压, 从而直接促进热能到电能的转换. 反常能斯特

效应与反常霍尔效应之间的一个关键区别在于它

们的贝里曲率的贡献, 反常能斯特效应是由于费米

能级附近的贝里曲率贡献而出现的, 而反常霍尔效
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Fig. 5. Calculated  band  structures  of  the  Li12Mg10Ti2P12  monolayer  by  DFT  (solid  line)  and  Wannier  functions  (dashed  line):

(a) Without spin-orbit coupling; (b) Fermi arc edge states along the (1 0 0) direction; (c) with spin-orbit coupling; (d) chiral edge

states along the (1 0 0) direction.
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应则源于所有占据能带上的贝里曲率在布里渊区

积分的结果. 反常能斯特系数可以通过以下表达式

从反常霍尔系数推导出来 [9]: 

αA
xy =

1

e

∫
dε
∂f(ε)

∂ε

(ε− µ)

T
σA
xy. (12)

基于上述公式,  并使用 WannierTools软件

包进行处理, 得到了单层 Li12Mg10Ti2P12 的反常

能斯特系数在不同温度下随化学势的变化关系.

如图 6(c)所示, 在温差为 50 K下表现出明显不

为零的反常能斯特系数,  且在不同温度下保持

稳定. 其中在 50 K时有最大的值 [~1.54 A/(m·K)],

显著高于 Fe3O4[~0.03 A/(m·K)][42] 和 Nd2Mo2O7
[~0.0045  A/(m·K)][43],  表明单层 Li12Mg10Ti2P12
不仅在低功耗电子器件方面具有巨大潜力, 而且作

为潜在的热电材料也具有广阔前景.

 4   结　论

基于第一性原理计算, 系统分析了 Ti掺杂单

层 LiMgP作为自旋-轨道耦合诱导的磁性拓扑绝

缘体的电子结构和拓扑性质. 微观机制分析表明,

Ti原子以 Ti2+形式位于类平面三角形晶体场中心,

两个 3d电子在洪德规则驱动下自旋平行占据自旋

向上通道, 形成局域磁矩, 并通过铁磁交换相互作

用建立长程铁磁序. 在不考虑自旋-轨道耦合时, 单

层 Li12Mg10Ti2P12 呈现 100%自旋极化的铁磁Weyl

半金属态; 而自旋-轨道耦合的引入在 Weyl点处

打开全局带隙, 驱动体系发生拓扑相变, 实现了陈

数为+1的量子反常霍尔效应. 同时, 费米能级附

近的贝里曲率分布驱动了显著的反常能斯特效应,

其反常能斯特系数可达到 1.54 A/(m·K). 研究表

明, Ti掺杂单层 LiMgP将铁磁半金属性、拓扑非

平庸能带结构及强贝里曲率响应集于一身, 为探索

低功耗自旋电子学器件与高效热电转换材料提供

了新的物理研究平台.
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Tuning the magnetoelectric and topological properties of
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Abstract

Magnetic  topological  materials,  which  combine  non-trivial  band  topology  with  intrinsic  magnetism,  have
emerged  as  a  promising  platform  for  low-power  spintronics.  In  this  work,  we  systematically  investigate  the
structural stability, magnetic ground state, electronic structure, and topological properties of a Ti-doped LiMgP
monolayer  by  using  first-principles  calculations  within  the  density  functional  theory  (DFT)  framework.
The  calculated  binding  energy  (Eb)  and  formation  energy  (Ef)  indicate  excellent  structural  stability  and
suggest  the  experimental  feasibility  of  synthesizing  this  material.  Phonon  dispersion  and  ab  initio  molecular
dynamics  (AIMD)  simulations  at  different  temperatures  further  demonstrate  the  outstanding  dynamical  and
thermodynamic  stability  of  the  system.  A  thorough  analysis  of  the  magnetic  mechanism  reveals  that  the  Ti
atoms exist in the form of a Ti2+ valence state at the center of a planar triangle crystal field generated by the
surrounding P3- ligands. Driven by Hund's rule, the two 3d electrons occupy parallel spin states in the spin-up
channel,  giving  rise  to  local  magnetic  moments  that  align  ferromagnetically  through  exchange  interactions.
Monte Carlo (MC) simulations based on the extracted Heisenberg exchange parameters  yield a ferromagnetic
ground  state  with  a  Curie  temperature  (TC)  of  97  K.  In  the  absence  of  spin-orbit  coupling  (SOC),  the
monolayer  behaves  as  a  fully  spin-polarized  (100%)  ferromagnetic  Weyl  semimetal.  Upon  including  SOC,  a
global  band  gap  opens,  gapping  out  the  Weyl  points,  driving  a  topological  phase  transition  to  a  magnetic
topological  insulator  and  giving  rise  to  the  quantum  anomalous  Hall  effect  (QAHE)  with  a  Chern  number
of C  =  +1.  Furthermore,  the  pronounced  Berry  curvature  near  the  Fermi  level  (EF)  produces  a  significant
anomalous  Nernst  effect  (ANE),  with  the  anomalous  Nernst  coefficient  reaching  up  to  1.54  A/(m·K),  which
substantially  exceeds  that  of  conventional  thermoelectric  materials.  These  findings  establish  the  Ti-doped
LiMgP monolayer as an SOC-driven magnetic topological material that uniquely integrates ferromagnetic half-
metallicity,  topologically  non-trivial  band structure,  and large  Berry  curvature  responses,  positioning it  as  an
ideal  platform  for  exploring  both  low-power  spintronic  devices  and  efficient  transverse  thermoelectric
conversion.

Keywords: first  principles  calculation, Ti  doped LiMgP, quantum anomalous Hall  effect, anomalous Nernst
effect
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