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拓扑节线材料Fe4C中反常热电效应的理论预测
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摘   要： 寻找具有室温应用潜力的反常能斯特电导率大的材料对于热电器件的发展至关重要 . 拓扑磁

性材料由于具有特殊的电子结构，可以表现出比传统磁性材料更强的反常霍尔电导率和反常能斯特电导率 .

通过第一性原理计算对 Fe₄C 化合物的热电效应进行了详细研究 . 结果表明，外磁场的引入破坏了不同镜面

上由对称性保护的节线环以及在某些高对称路径上的节线，由此产生较大的本征贝里曲率是 Fe₄C 化合物具

有显著反常霍尔电导率和反常能斯特电导率的主要原因 . 这一发现揭示了晶体对称性与材料本征贝里曲率

之间的强关联性 . 此外，温度依赖的反常能斯特电导率曲线表明了 Fe₄C 化合物具有室温应用潜力 . 以上结果

有助于全面理解 Fe₄C 化合物的热电效应及其应用 .
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Abstract： The search for materials with large anomalous Nernst conductivity at room temperature 
is crucial for the development of thermoelectric devices.  Topological magnetic materials， due to 
their unique electronic structures， can exhibit bigger anomalous Hall conductivity and anomalous 
Nernst conductivity compared to conventional magnetic materials.  The thermoelectric effects of 
the Fe4C compound have been studied through first-principles calculations.  The results show that 
the introduction of an external magnetic field breaks symmetry-protected nodal line rings on 
various mirrors， as well as nodal lines on certain high-symmetry paths， leading to a significant 
intrinsic Berry curvature.  This large intrinsic Berry curvature is the main reason for the 
substantial anomalous Hall conductivity and anomalous Nernst conductivity of the Fe4C 
compound.  This finding highlights the strong correlation between crystal symmetry and the 
intrinsic Berry curvature of the material.  Additionally， the temperature-dependent anomalous 
Nernst conductivity curve shows the potential of the Fe4C compound for applications at room 
temperature.  These results contribute to a comprehensive understanding of the thermoelectric 
effects in Fe4C compounds and their further applications.
Key words： thermoelectric effect； first-principles calculation； Berry curvature； anomalous Hall 
effect； anomalous Nernst effect

通过热电技术可以实现热能与电能的相互

转换，为发电和固态制冷提供了解决方案 . 根据

产生的电势差相对于温度梯度的方向，热电效应

可分为纵向热电效应和横向热电效应 . 纵向热电
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效应包括泽贝克效应和佩尔捷效应；横向热电效

应包括能斯特效应和爱廷豪森效应［1-3］. 与佩尔捷

效应和爱廷豪森效应相比，泽贝克效应和能斯特

效应因其更简单的测量技术而得到了广泛的研

究 . 泽贝克效应描述了电势在施加温度梯度方向

上的积累现象 . 在过去的几十年里，研究者们对

基于泽贝克效应的热电材料和器件进行了广泛

研究，为这种环境友好的能源转换技术带来了广

阔的应用前景［4-12］. 基于泽贝克效应的热电设备

通常采用热并联和电串联结构，由几个基本单元

组成，包括 n 型和 p 型热电腿、金属电极和陶瓷基

板 . 但是在实际应用中，由于热电腿与金属电极

之间的兼容性、反应和元素扩散，对热电器件的

长期使用带来了挑战［13］.

近年来，随着奇异拓扑磁性材料的发现，磁

性与热电性能之间的相互作用引发了人们对热

电转换研究的浓厚兴趣，如磁泽贝克效应、能斯

特效应和反常能斯特效应［14-20］. 当存在温度梯度

的磁性材料置于垂直于温度梯度方向的磁场中

时，会在温度梯度和磁场所构成平面的法线方

向产生电势差，这就是能斯特效应 . 而反常能斯

特效应描述了在弱磁场（甚至零磁场）下，电子

或空穴载流子在垂直于温度梯度和磁场方向的

积累现象，是反常霍尔效应的热对应物 . 与基于

泽贝克效应的热电装置相比，基于能斯特效应

的 热 电 装 置 可 以 在 空 间 上 实 现 热 源 与 电 路 分

离［21］. 在能斯特器件中，仅需一种材料，即 n 型或

p 型材料，因为电压的极性可以通过反转磁场的

方向来实现 . 因此，能斯特器件克服了泽贝克器

件在应用上的一些问题，比如由于 n 型和 p 型材

料 具 有 不 同 的 热 膨 胀 系 数 从 而 出 现 的 兼 容 性

问题［6］.

热电转换效率与热电性能系数 ZT 值密切相

关，其定义为 ZT= S 2σT/κ，其中 S 为泽贝克系数

（热电势），σ为电导率，T 为绝对温度，κ为热导率 .

理论上，可以通过电子能带结构预测和调节材料

的热电性能 . 对于泽贝克效应，其功率因子 S 2σ与

材料载流子迁移率和有效质量密切相关，满足

S 2σµ μm*3/2
DOS

［22］，其中 μ 表示载流子迁移率，m*为有

效质量，而 DOS 为态密度 . 因此，性能优良的热电

材料其载流子应具有大的有效质量和高的迁移

率 . 有效质量与费米能级处的态密度密切相关，

费米能级处大的态密度往往反映了大的有效质

量 . 因此，可以通过增加费米能级处的能带简并

或者通过掺杂的方式引入外来能级来增加费米

能级处的态密度，从而提升材料的热电性能 . 而

迁移率可以通过引入各种散射机制来实现 .

在拓扑磁性材料发现之前，反常霍尔效应和

反常能斯特效应的研究主要集中在传统铁磁材

料中［23］. 在铁磁材料中，自旋向上和自旋向下的

载流子不平衡导致了自旋极化的横向电荷电流 .

因此，反常霍尔效应和反常能斯特效应的大小历

来被认为与体系中磁矩大小成正比［24］. 这限制了

该横向热电技术的实际应用 . 近年来，随着拓扑

磁性材料的蓬勃发展，带来了许多奇异的输运现

象，这些现象与其独特的拓扑非平庸的电子能带

结构密切相关 . 先前的理论工作表明，拓扑磁性

材料如果在非相对论情况下的电子能带结构在

费米能级附近存在受对称性保护的能带简并（例

如，镜面对称保护的节线）. 在相对论情况下，这

些简并能带会在自旋轨道耦合作用下打开较小

的能隙，从而在布里渊区的相应位置产生较大的

贝里曲率，这是拓扑磁性材料具有较大本征反常

霍尔电导率和反常能斯特电导率的主要原因［25］.

本征反常霍尔电导率是由费米能级以下所有占

据态能带的贝里曲率引起的，而反常能斯特电导

率则来自费米能级附近占据态能带和未占据态

能带的贡献［26］. 时间反演对称性破缺是实现反常

霍尔效应和反常能斯特效应的前提 . 因此，拓扑

磁性材料需在与潜在应用场景相匹配的温度范

围内表现出自发磁化，这通常要求材料具有高于

室温的居里温度或奈尔温度 . 因此，反常热电器

件对具有高于室温的居里温度或奈尔温度的拓

扑磁性材料需求量很大 .

具有大的室温反常霍尔电导率和反常能斯

特电导率的拓扑磁性材料在热电器件中有重要

应用价值，通过电子能带理论研究，能够在设计

阶段预测材料的热电性能，从而缩短开发周期，

推 动 高 效 热 电 材 料 的 实 际 应 用 . 本 文 对 具 有

P43m 空间群、立方结构的拓扑 Fe₄C 化合物的电

子结构和输运性质进行了详细研究 .

1　计算方法

为了获得高对称约束的 Wannier 函数，使用

了基于局域基组的密度泛函理论软件包 FPLO

（full-potential local-orbital code，FPLO）［27］. 本 文

是在 Železný 等［25］关于高通量计算反常霍尔电导

率研究的基础上进行了进一步探讨 .FPLO 的第

一性原理计算采用了 PBE-GGA（Perdew-Burke-
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Ernzerhof-generalized gradient approximations，

PBE-GGA）交换关联势［28］.计算中使用了20×20×20

的 K 点网格，能量收敛标准设置为 2.72×10⁻7 eV，

每个原子的力收敛设置为 0.01 eV/nm. 由于 FPLO

不包含磁对称性，使用了非磁性空间群作为输入，

这通过将所有具有不同磁矩的磁性原子视为在化

学上不同的原子来实现 . 在计算中，考虑了自旋极

化，允许在上自旋和下自旋通道中独立处理电子

的自旋态 . 通过为不同原子的自旋态设定初始条

件，引入初始自旋分裂，以优化材料的磁性，计算

中将自旋量化轴固定在［001］方向 .

2　结果与讨论

2. 1　热电原理

纵向热电，即泽贝克效应和佩尔捷效应，描

述了电势在温度梯度方向上的积累现象，其器件

组成和工作原理分别如图 1a 和图 1b 所示 . 可以

将其分为 2 个部分进行讨论：一是热电发电，这是

由材料两端温差直接产生电压的过程 . 材料中的

电子或者空穴载流子因温度梯度从高温区向低

温区扩散时，在低温区积累，由于冷热两端的载

流子浓度不平衡而导致了电势差，即为泽贝克效

应；反之，当直流电通入热电材料时，这些材料会

展现出电热能量转换的特性，从而实现制冷功

能，这被称为热电制冷，即佩尔捷效应 . 另一方

面，能斯特效应是一种横向热电效应（见图 1c），

描述了在磁场作用下，电子或空穴载流子在垂直

于温度梯度和磁场方向上的积累现象，类似于霍尔

效应 .与霍尔效应不同的是，在能斯特效应中，导致

横向电势差的因素是温度梯度，而非霍尔效应中的

电流 .

2. 2　Fe4C化合物的晶体结构和电子结构

材料的热电性能与其电子结构密切相关 . 在

理论研究上，可以通过调节材料的电子能带结构

来改善其热电性能 . 图 2a 为具有大泽贝克效应和

反常能斯特效应的电子结构 . 由于泽贝克效应的

功率因子 S 2σ与材料载流子的有效质量密切相

关 . 大的有效质量往往对应于材料费米能级附近

大的态密度 . 因此，在费米能级附近具有较大能

带简并度的材料往往具有较好的热电性能 . 可以

看出，随着温度的升高，青色能带和蓝色能带在

费米能级下方发生交叠，导致该处较大的态密

度 . 除了促使能带在费米能级附近发生简并外，

还可以通过引入杂质能级提高费米能级处的态

密度 . 对于反常能斯特效应，其本征反常能斯特

电导率与费米能级附近非零的贝里曲率Ω有关 .

较大的贝里曲率与磁性材料的拓扑能带结构密

切相关 . 在非相对论情况下，如果拓扑磁性材料

在费米能级附近存在能带简并，其在自旋轨道耦

合作用下打开较小能隙，引起能带反转，这往往

会导致费米能级附近具有较大贝里曲率，从而得

到可观的本征反常霍尔电导率和反常能斯特电

导率，如图 2b 所示 .

从理论上研究材料的热电性能，首先需要关

注其电子结构 .Fe4C 化合物的晶体结构如图 3a 所

示，其具有P43m空间群，其中C原子位于立方体的

8个顶点，每个C原子被4个Fe原子包围.计算得到的

晶格常数为 0.384 nm，Fe 的原子磁矩为 2.14 μB，与

之前的理论研究（晶格常数为 0.389 nm，原子磁矩

为2.11 μB）
［29］具有良好的一致性 .图3b展示了P43m

空间群对应的布里渊区 . 在晶体结构和布里渊区

中分别绘制了｛110｝镜面族中的（110）镜面，余下

的 5 个镜面与之等效 . 根据图 3b 所示布里渊区的

高对称路径，研究了 Fe₄C 的电子能带结构，如图

3c~图 3f 所示 . 可以看出，电子能带结构和态密度

均表明 Fe₄C 化合物为导体，且通过图 3c 可以看

出，在高对称点 M 附近存在两个能带交叉点，表

明其可能存在节线 . 此外，Fe₄C 化合物铁磁态电

子能带结构中某些高对称路径上（Γ—R）两条简

并的能带在自旋轨道耦合的作用下被打开能隙，

如图 3c 和图 3e 中紫色箭头所指向的绿色能带 .

图1　热电效应

Fig. 1　Thermoelectric effect
（a）—基于泽贝克效应的热电装置； （b）—泽贝克效应和

佩尔捷效应工作原理； （c）—能斯特效应和反常能斯特效

应工作原理 .
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2. 3　热电效应

作为反常霍尔效应的热对应物，反常能斯特

效应是被广泛研究的现象 . 理论上，反常霍尔电

导率和反常能斯特电导率来源于本征贡献和非

本征贡献 . 本征贡献完全由完美晶体的电子结构

决定，而非本征贡献则源自电子在杂质上的散

射［24］. 本文主要关注本征贡献，因为计算简单，并

且对每种材料具有普遍的适用性 . 相比之下，非

本征贡献依赖于杂质的存在，计算过程较为复

杂 . 本征贡献的显著特点是描述了非耗散输运 .

此外，本征贡献由每个占据态能带的Ω的积分给

出 . 为了获得体系的Ω，使用基于 Wannier 函数的

紧束缚哈密顿量 H 的 Kubo 公式［24，30］.

Ωxyn=Im∑m¹n

n
|

|
|
||
||

|
|
||
| ¶H
¶kx

m m
|

|

|
||
||

|

|
||
| ¶H
¶ky

n - (x«y)

(E(n)-E(m) )
2

.（1）

图2　具有大泽贝克效应和反常能斯特效应的电子结构

Fig. 2　Electronic structure with large Seebeck effect and anomalous Nernst effect
（a）—费米能级附近的能带简并导致大的态密度； （b）—自旋轨道耦合引起能带反转造成非零贝里曲率 .

  注：图 c~图 f 中虚线表示费米能级；图 c 和图 e 中            自旋向上            自旋向下 .

图3　Fe4C化合物的晶体结构、布里渊区与电子结构

Fig. 3　Crystal structure, Brillouin zone, and electronic structure of Fe4C compound
（a）—晶体结构； （b）—布里渊区； （c）—铁磁态电子能带结构； （d）—铁磁态加自旋轨道耦合电子能带结构； 

（e）—铁磁态电子态密度； （f）—铁磁态加自旋轨道耦合电子态密度 .
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式中：Ωxyn 为第 n 条能带贝里曲率的 xy 分量，x，y

分别表示电流方向和磁场方向；Im 表示取复数的

虚部；∑m ¹ n
表示对其他所有能带求和；〈n 和〈m

为布洛赫函数的本征态；E(n) 和 E(m) 是其对应的本

征值；
¶H
¶kx

表示哈密顿量对波矢 kx 的偏导数；x« y

表示交换 n
|

|
|
||
||

|
|
||
| ¶H
¶kx

m m
|

|

|
||
||

|

|
||
| ¶H
¶ky

n 中 x和 y的位置 .

由于FPLO的局域基组为实现高对称Wannier函数

提供了一个理想的平台 .因此，从最大局域Wannier

函数算法出发，将布洛赫波函数的子集投影到一组

合适的、具有规定对称性的试探性局域函数上，并

随后进行正交归一化处理，从而获得对称约束的

Wannier函数 .基于贝里曲率，反常霍尔电导率σ的

xy分量可以通过以下公式计算：

σxy =
e2

ℏ∑n

occ∫ Ωxyn

(2π)3
d3 k. （2）

式 中 ：e 为 电 子 的 电 荷 ；ℏ 为 约 化 普 朗 克 常 数 ；

∑n

occ 为对所有占据态能带求和；∫ d3 k
(2π)3

为 在 整 个

布里渊区积分 .

在获得反常霍尔电导率后，可基于贝里曲率

进一步计算体系对应的反常能斯特电导率α的 xy

分量［31］，

αxy =
1
T

e
ℏ∑n∫ 1

(2π)3
Ωxyn

é

ë

ê
êê
ê ù

û

ú
úú
ú( )E( )n - EF fn + kBTln ( )1 + exp

E( )n - EF

-kBT
d3 k.（3）

式中：T 是实际温度；fn 是费米狄拉克分布函数；EF

是费米能级；kB 为玻尔兹曼常数 .

从应用角度来看，研究材料在室温下是否具

有显著的反常能斯特电导率对于评估材料在室

温下的应用潜力具有重要意义 . 首先，对 Fe₄C 化

合物反常霍尔电导率的计算进行了 K 点测试，如

图 4a 所示 . 可以看出，240×240×240 的 K 点数量已

经能获得足够稳定的结果 . 因此，在之后对反常

霍尔电导率和反常能斯特电导率的计算均采用

了 240×240×240 的 K 点数量 . 图 4b 给出了反常霍

尔电导率随能量的变化曲线，在费米能级处，Fe₄C

的反常霍尔电导率为 272.12 S/cm，与之前的理论

研究结果（287.45 S/cm）［25］吻合较好 . 在费米能级

附近的-0.1 eV 和 0.1 eV 附近各出现一个较大的

反常霍尔电导率特征峰 . 因此，可以通过能带工

程调节费米能级的位置获得较大的反常霍尔电

导率 . 反常能斯特电导率曲线在费米能级处接近

最大峰值，为 4.09 A/（m·K），其结果如图 4c 所示 .

为了评估 Fe₄C 在室温应用中的潜力，研究了反常

能斯特电导率随温度变化的情况，温度范围为10 K

至接近室温的 300 K，如图 4d 所示 . 可以看出，随

着温度的增加，反常能斯特电导率初期呈线性上

升 . 在温度超过约 120 K 后，反常能斯特电导率开

始以抛物线形式缓慢上升，直到 300 K 室温附近

并未出现下降趋势，表明该材料具有良好的室温

应用前景 . 此外，还利用 Mott 公式［26］预测了反常

能斯特电导率随温度的变化，并与基于贝里曲率

计算的结果进行了对比 .

αxy =
π
3

k 2
BT
e

¶σxy

¶E
(EF ). (4)

式中，E 为能量 .

可以看出两条曲线在 10~60 K 的温度下吻合

较好，当温度逐渐升高时，两者的偏差越来越大，

表明 Mott 公式只适合在较低温度下预测反常能

斯特电导率和温度的关系 .

2. 4　三维能带和贝里曲率

通过二维电子能带结构分析（见图 3c），发现

Fe₄C 化合物自旋向下的第 14 条能带与第 15 条能

带（绿色能带）在费米能级处的高对称点 M 附近存

在能带交叉，形成了类似于节线环的拓扑能带结

构 . 对称性分析表明，P43m 空间群具有｛110｝镜面

对称操作，因此允许在｛110｝晶面族上存在受对称

保护的节线环 . 为了验证这一猜想，绘制了以高对

称点 M 为中心、沿（110）晶面方向的三维电子能带

结构，如图 5a所示 .图中绿色部分表示两条能带的

交点，这两条能带的交点形成了节线环 . 在自旋轨

道耦合的作用下，原本简并的节线环遭到破坏，使

两条能带产生能隙，如图 5b 所示 . 此外，图 5c 比较

了在自旋极化和自旋轨道耦合下这两条能带沿高

对称路径 Γ到 M 上的二维能带差异 . 在自旋轨道

耦合的作用下，原本在 Γ到 M 上简并的能带被打

开能隙，与三维能带所得的结果一致 .为探究 Fe₄C

化合物中较大反常霍尔电导率和反常能斯特电导

率的原因，图 5d 展示了 Fe₄C 化合物电子能带结构

中存在的节线、节线环以及贝里曲率在布里渊区

中的分布 . 可以看到，在｛110｝的 12 个镜面上均存

在以高对称点 M 为中心的节线环，并且在从Γ到 R

的高对称路径上存在一条节线（图中紫色箭头所

示）. 这与在三维电子能带结构中观察到的结果相

对应 . 通过贝里曲率的分析发现，由于自旋轨道耦

合不仅破坏了｛110｝镜面上的各个节线环，也破坏

了从Γ到 R 的节线，从而导致了较大的贝里曲率 .
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这是 Fe₄C 化合物中存在可观反常霍尔电导率和反 常能斯特电导率的主要原因 .

3　结  语

本文对 Fe₄C 化合物的电子结构和热电性质

进行了系统研究 . 电子结构分析表明，Fe₄C 为导

体 . 由于其较高的晶体对称性，Fe₄C 中存在受晶

体对称保护的节线和节线环 .Fe₄C 化合物在费米

能级处的反常霍尔电导率为 272.12 S/cm. 在接近

室温的 300 K 温度下，其反常能斯特电导率为

4.09 A/（m·K），它们都与外加磁场破坏了受晶体

图5　不同情况下节线的能带和贝里曲率

Fig. 5　Energy bands of nodal line under different conditions and Berry curvature
（a）—自旋极化下节线的三维能带； （b）—自旋轨道耦合下节线的三维能带； 

（c）—自旋极化下和自旋轨道耦合下节线的二维能带变化； （d）—贝里曲率 .

图4　K点和能量依赖的反常霍尔电导率以及能量和温度依赖的反常能斯特电导率

Fig. 4　K points and energy dependent anomalous Hall conductivity, as well as energy and 
temperature dependent anomalous Nernst conductivity

（a）—K 点依赖的反常霍尔电导率； （b）—能量依赖的反常霍尔电导率； 

（c）—能量依赖的反常能斯特电导率； （d）—温度依赖的反常能斯特电导率 .
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对称保护的节线环和节线所引起的较大贝里曲

率有关 . 此外，温度依赖的反常能斯特电导率曲

线在接近室温时未出现下降趋势，表明 Fe₄C 化合

物在室温应用方面展现出良好的前景 . 以上结果

表明，结构对称性在实现大反常霍尔电导率和反

常能斯特电导率中起着重要作用，尤其是在具有

高对称性和多个镜面的材料中 .
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