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摘要
自旋轨道耦合是实现凝聚态物理中许多新奇物理效应的关键。交替磁性材料具有实
空间反铁磁性和倒易空间铁磁性的二重性。目前尚未探索在轻元素交替磁性材料中
实现强自旋轨道耦合效应的可能性。在这项工作中，基于对称性分析、从头算电子结
构计算和动态平均场理论，我们证明了轻元素交替磁性材料NiF3和 FeCO3中存在
强自旋轨道耦合效应，并提出了一种实现这种有效自旋轨道耦合的机制。该机制揭
示了晶体对称性、电子占据、电负性、电子关联和本征自旋轨道耦合的协同作用。我
们的工作提供了一种寻找具有有效强自旋轨道耦合的轻元素交替磁性材料的方法。

1 介绍

自旋轨道耦合（SOC）在真实材料中普遍存在，并且对于凝聚态物理中出现的
许多新型物理现象至关重要，包括拓扑物理学 [1–3]，异常霍尔效应 [4]，自旋霍尔
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效应 [5, 6]，磁晶各向异性 [7]等等。例如，量子异常霍尔（QAH）绝缘体的特点是
非零陈数 [8]。陈数是从布里渊区（BZ）占据态的贝里曲率积分导出的。对于共线
铁磁和反铁磁系统，在没有自旋轨道耦合的情况下，由于自旋对称性 {C⊥

2 T||T}，
布里渊区内占据态的贝里曲率积分必须为零。这里，C⊥

2 和T分别表示与自旋方向
垂直的 180度旋转和时间反演操作。因此，当包含 [9, 10]自旋轨道耦合时，量子
anomalous 哈尔效应只能在共线磁性系统中实现。另一方面，强自旋轨道耦合可
能会打开一个较大的非平凡带隙，在高温下实现量子异常哈尔效应非常重要。一
般来说，重元素化合物存在较强的自旋轨道耦合。不幸的是，重元素化合物的化
学键比轻元素化合物弱，这导致了重元素化合物中的缺陷更多。因此，在重元素
化合物中实现奇异功能的稳定性相对较弱。
一个有趣的问题是，是否可以在轻元素化合物中实现强烈的自旋轨道耦合效

应。在 2008年，Liu等人提出了参磁性 Sr2RhO4 [11]中的相关增强自旋轨道效应。
非常近期，Li等人证明了自旋轨道耦合可以在轻元素铁磁材料中得到增强，这源
于晶体对称性、电子占据、电子关联和内在自旋轨道耦合 [12]的协同作用。这为
设计具有强烈有效自旋轨道耦合的轻元素材料提供了新方向。
非常近期，交替磁性被提出作为一种新的磁相，它具有实空间反铁磁性和倒易

空间铁磁性的二重性，与铁磁性和传统的共线反铁磁性不同 [13, 14]。此外，交替磁
性材料具有一系列广泛的电子特性，包括金属、半金属、半导体和绝缘体 [14, 15]。
不同于具有 s-波自旋极化的铁磁性材料，交替磁性材料具有依赖于 k 的自旋极
化，这导致了许多奇特的物理效应 [13, 14, 16–23]。在自旋轨道耦合下，类似于
铁磁性材料的情况，时间反演对称破缺的宏观现象也可以在交替磁性材料中实现
[10, 24–26]。然而，基于自旋群理论 [27–30]提出的交替磁性，预测的交替磁性材
料包含许多轻元素化合物 [14, 15, 28]。因此，提出一种增强具有交替磁性的轻元
素化合物中自旋轨道耦合的机制，并预测相应具有强自旋轨道耦合效应的化合物
是非常重要的。
在这项工作中，基于对称性分析，我们利用基于密度泛函理论（DFT）加上

动力学平均场理论（DMFT）的第一性原理电子结构计算预测轻元素化合物 NiF3

和 FeCO3是具有极强自旋轨道耦合效应的 i波交替磁材料。然后，我们进一步提
出了一种增强轻元素交替磁材料中自旋轨道耦合效应的机制，揭示了晶体对称性、
电子占据情况、电负性、电子关联和固有自旋轨道耦合之间的协同作用。我们还解
释了在交替磁材料 VF3、CrF3、FeF3 和 CoF3 中自旋轨道耦合效应较弱的原因。
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图 1 晶体结构和 NiF3 的六个共线磁性结构。(a) 和 (b) 分别是晶体结构的侧面图和顶视图。天青色箭头
表示易磁化轴的方向。(c)-(h) 是六个不同的共线磁性结构，包括一种铁磁性和五种不同的共线反铁磁性结
构。最近邻 Ni离子的 Ni-F-Ni键角为 140度。NiF3 的原胞如 (d)所示。红色和蓝色箭头分别表示自旋向
上和自旋向下的磁矩。

2 结果

NiF3 采用菱面体结构，具有非对称的 R3c(167) 空间群对称性（图 1(a) 和
(b)）。相应的初等对称操作是 C3z，C1

2t和 I，这些产生了点群 D3d。t表示分数平
移 (1/2, 1/2, 1/2)。为了确认 NiF3的磁基态，我们考虑了六种不同的磁结构，包
括一种铁磁性和五种共线反铁磁性结构，这些在图 1(c)-(h) 中显示。然后我们计
算六种磁态在关联相互作用 U变化时的相对能量。随着关联相互作用 U的增加，
NiF3 从铁磁状态转变为 AFM1状态（图 2(a)）。AFM1表现为层内铁磁性和层间
反铁磁性（图 1(d)），即文献中所谓的G型反铁磁序。在以前的研究中，U关联相
互作用被选为 6.7eV对于 Ni 3d轨道 [31, 32]。因此，NiF3 的磁基态是 AFM1状
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态，这与以前的研究 [15]一致。另一方面，由于最近邻镍离子的 Ni-F-Ni键角为
140度，根据 Goodenough-Kanamori规则 [33]，最近邻和次近邻镍离子的自旋分
别呈反平行和平行排列。这将导致 NiF3成为共线反铁磁态 AFM1。因此，理论分
析的结果与理论计算的结果一致。

图 2 NiF3 的磁基态及其相应的性质。(a) 六种不同磁状态在关联相互作用 U变化下的相对能量。(b) 和
(c) 分别是 NiF3 的相应布里渊区和磁原始单元胞。高对称线和点在 BZ 中标出。红色和蓝色箭头分别代表
自旋向上和自旋向下的磁矩。(d) 各向异性的极化电荷密度。红色和蓝色分别表示自旋向上和自旋向下极化
电荷密度。

确实，AFM1状态非常简单，相应的磁性原胞仅包含两个磁性原子。从图 2(c)
可以看出，两个自旋排列相反的Ni原子分别被不同方向的 F-原子八面体包围。因
此，两种自旋相反的 Ni子晶格不能通过分数平移相连。由于有两个 Ni离子位于
空间反演不变点上，这两种自旋相反的 Ni 子晶格也不能通过空间反演对称性相
连。然而，两种自旋相反的 Ni子晶格可以通过 C1

2t对称性相连。因此，NiF3是一
种交替磁性材料。交替磁性NiF3的 BZ如图 2(b)所示，并且高对称线和点都被标
记出来。为了更直观地显示交替磁性特征，我们计算了交替磁性NiF3的极化电荷
密度。从图 2(d)可以看出，两种自旋排列相反的 Ni离子的极化电荷密度具有各
向异性，并且它们的方向不同，来源于方向不同的 F-原子八面体。各向异性的极
化电荷密度可以导致倒空间中的 k-依赖的自旋极化。此外，根据不同的自旋群对
称性，k-依赖的自旋极化可以形成 d-波、g-波或 i-波磁性 [13]。
没有 SOC，交替磁性 NiF3 中的非平凡基本自旋对称操作有 {E||C3z}、

{C⊥
2 ||M1t}、{E||I}。自旋对称性 {C⊥

2 ||M1t}、{T||TM1t}和 {E||C3z}使反铁磁NiF3
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图 3 i-波磁性和交替磁性 NiF3 的电子能带结构示意图。(a)i-波磁性的示意图。红色和蓝色部分分别代表
自旋向上和向下。(b) 沿高对称方向没有 SOC的电子能带结构。红线和蓝线分别代表自旋向上和向下的能
带。(c) 和 (d) 分别是沿高对称方向没有和有 SOC的电子能带结构。

成为一种 i波磁性材料，如图 3(a) 所示。同时，带的自旋沿 H2 − D1（H2 − D2）
和 D1 − H2（D2 − H1）方向相反，反映了 i-波磁性的特征（图 3(b)）。
为了更好地理解电子性质，我们也计算了交替磁性NiF3的电子能带结构。没

有自旋轨道耦合的情况下，NiF3是一种交替磁性金属。由于高对称方向上的自旋
简并，有四条能带穿过费米能级（图 3(c)）。特别是这四条能带在 − T轴上是简
并的。事实上，任何位于 − T轴上的 k 点都具有非平凡的基本自旋对称性操作
{E||C3z}和 {C⊥

2 ||M1t}。而自旋对称性 {E||C3z}具有一个一维不可约实表示和两
个一维不可约复表示。虽然时间反演对称性被破坏，交替磁性材料可以具有等效
的时间反演变换自旋对称性 {C⊥

2 T||IT}。自旋对称性 {C⊥
2 T||IT}将导致两个一维

不可约复表示形成克雷默斯简并。同时，自旋对称性 {C⊥
2 ||M1t}保护了自旋简并。

因此，在 − T轴上存在一个四维和一个二维不可约表示。穿越费米能级的四重简
并带由自旋群对称性保护。此外，轨道权重分析表明，这四个能带由 Ni的 3d轨
道和 F的 p轨道共同贡献（图 3(c)）。众所周知，F原子在所有化学元素中具有最
强的电负性，但是 F的 2p轨道并未完全获得 Ni的 3d轨道电子，这非常有趣。
在我们的计算中，NiF3的价电子数为 74，这使得四重带只有一半被填充。这

就是为什么 F的 p轨道不能完全获得 Ni的 d轨道电子的原因。当包括自旋轨道
耦合时，自旋群对称性会降解为磁群对称性。对称性的降低会导致四重带分裂成
四个非简并带。由于 F原子具有最强的电负性，F的 2p轨道将完全获得 Ni的 3d
轨道电子。这将导致反铁磁NiF3从金属相转变为绝缘相。为了证明我们的理论分
析，我们计算了带有自旋轨道耦合的反铁磁NiF3的电子带结构。正如我们的理论
分析所示，F的 2p轨道确实完全获得了 Ni的 3d轨道电子，并且反磁性 NiF3 转
变为带隙为 2.31eV的绝缘体（图 3(d)）。一般来说，Ni的自旋轨道耦合强度约为
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10meV的数量级，因此反磁性 NiF3的有效自旋轨道耦合强度比 Ni高出两个数量
级。因此，交替磁性 NiF3 的 SOC 效果非常强。
为了考察关联相互作用的影响，我们还计算了在关联相互作用 U = 3, 5, 7eV

下的反铁磁 NiF3的电子能带结构，如图 4(a)、(b)和 (c)所示。从图 4(a)、(b)和
(c)可以看出，在没有自旋轨道耦合的情况下，关联相互作用对费米面附近的能带
结构影响较小，这是由于自旋对称性和电子占据 74的限制所致。当包含自旋轨道
耦合时，反铁磁 NiF3在不同的关联相互作用 U下从金属相转变为绝缘相。此外，
交替磁性 NiF3的带隙随关联相互作用 U增加而线性增加（图 4(d)）。因此，关联
相互作用可以显著增强由自旋轨道耦合打开的交替磁性材料的带隙。为了使我们
的结果更加可靠，我们还分别使用混合泛函和 DFT+DMFT（不考虑自旋轨道耦
合）进一步完成了计算。所有这些计算都与 GGA+U的计算结果一致，这些结果
在补充材料 (SM)中展示。

图 4 NiF3 的反磁性电子性质在不同关联相互作用 U下的表现。(a), (b) 和 (c) 分别是在没有自旋轨道耦
合下，关联相互作用 U = 3, 5, 7eV沿高对称方向的电子带结构。(d) 在自旋轨道耦合下的带隙作为关联相
互作用 U的函数。

3 讨论

我们现在很好地理解了反磁性材料 NiF3 中极强自旋轨道耦合效应的原因。
一个自然的问题是这种强烈的自旋轨道耦合效应是否可以在其他反磁性材料中实
现。根据上述分析，我们提出了在轻元素反磁性材料中实现如此有效强烈自旋轨
道耦合的四个条件：第一，反磁性材料的自旋群具有高维（大于四维）不可约表
示（晶体对称性群见补充材料 [34]）；第二，在费米能级交叉的带有高维度表示的
能带由价电子半填充；第三，非金属元素具有强烈的电负性；第四，反磁性材料具
有强电子关联。为了验证这四个条件，我们进一步计算了四种 i波交替磁性材料
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（VF3、CrF3、FeF3、CoF3和 FeCO3）的电子能带结构，这些材料具有与NiF3 [15]
相同的晶体结构和磁性结构。我们的计算表明，这四种材料（VF3，CrF3，FeF3

和 CoF3）不满足第二个条件，而 FeCO3 满足所有四个条件。因此，这四种材料
的自旋轨道耦合效应较弱（图 A2），但 FeCO3的自旋轨道耦合效应极其强烈（图
A3）。另一方面，由于高维不可约表示可以通过自旋空间群在二维反铁磁系统中得
到保护，所提出的机制也适用于二维轻元素反铁磁材料，这可能有利于在高温下
实现量子反常霍尔效应 [10]。
我们提出的在交替磁性材料中增强自旋轨道耦合效应的机制与铁磁性材料中

的不同 [12]。首先，对称群的高维表示在铁磁性中为 2或 3维，而在交替磁性中则
为 4或 6维，因此它们的对称性要求完全不同。其次，在铁磁性中具有高维表示
的能带来自 d轨道，而在交替磁性中具有高维表示的能带可能来自 p轨道和 d轨
道的组合。第三，在铁磁材料中自旋轨道耦合效应的增强源于关联相互作用，但
在交替磁性材料中则源自关联相互作用以及非金属元素的电负性。由于有一个额
外的自由度来增强自旋轨道耦合效应，可以在交替磁性材料中实现更强的自旋轨
道耦合效应。此外，如果非金属元素的电负性较弱，在包含自旋轨道耦合时，交
替磁性材料可能会实现不同的拓扑相。另一方面，在交替磁性材料中增强自旋轨
道耦合效应的机制也可以推广到常规反铁磁性材料。由于时间反演对称性的等价
性，具有常规反铁磁性的更多自旋群具有高维不可约表示。此外，常规反铁磁性
材料比交替磁性材料更加丰富，因此具有强自旋轨道耦合效应的常规轻元素反铁
磁性材料仍有待发现。
在实验中，最近的一项实验表明 NiF3是一种半导体 [35]，这与我们的计算结

果一致。这提供了强有力的证据证明NiF3具有强烈的自旋轨道耦合效应。不同于
NiF3，FeCO3不仅已经通过实验 [36]合成，而且其磁结构也通过中子散射实验 [37]
得到确认。因此，FeCO3必须具有强烈的自旋轨道耦合效应，这可以通过APPES
实验和第一性原理电子结构计算来证实。最后，NiF3的金属相是不稳定的，詹纳
斯-泰勒效应和自旋轨道耦合效都可以将 NiF3 转化为稳定绝缘体相。我们的计算
表明，自旋轨道耦合效应对 NiF3 的电子性质起主导作用，而不是詹纳斯-泰勒效
应（详细的计算和分析见补充材料 [34]）。

4 结论

基于对称性分析和从头算电子结构计算，我们证明了在交替磁材料 NiF3 和
FeCO3 中存在极强的自旋轨道耦合效应。然后，我们提出了一种增强交替磁材料
中自旋轨道耦合效应的机制。该机制揭示了晶体对称性、电子占据、电负性、电子
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关联和内在自旋轨道耦合之间的协同作用。这一机制不仅能够解释在交替磁 NiF3

中强烈的自旋轨道耦合效应，还能解释在交替磁 VF3、CrF3、FeF3和 CoF3中较
弱的自旋轨道耦合。此外，增强自旋轨道耦合效应的机制也可以推广到二维交替
磁材料中，有利于在高温下实现量子反常霍尔效应。

5 方法

从头算电子结构计算在密度泛函理论（DFT）[38, 39]框架内进行，使用了维
也纳从头算模拟包（VASP）[40–42]和Quantum ESPRESSO[43]。采用了Perdew-
Burke-Ernzerhof (PBE)类型的广义梯度近似（GGA）[44]和 Strongly Constrained
and Appropriately Normed (SCAN) 类型的 meta-GGA[45]作为交换-相关泛函。
投影增强波（PAW）方法 [46, 47]用于描述价电子与原子核之间的相互作用。平
面波基组的动能截断设置为 600eV。总能量收敛和原子力容差分别设定为 10−6

eV 和 10−4 eV/Å。为了描述费米-狄拉克分布函数，采用了宽度为 0.05eV的高斯
模糊。16×16×16 和 8×8×4 的 Monkhorst-Packk 网格分别用于单元晶胞和超晶
胞的布里渊区采样。为了考虑 Ni 3d轨道的相关效应，我们使用了 Liechtenstein
等人 [48]引入的旋转不变方法以及 Dudarev 等人的简化旋转不变版本 [49]进行
了 GGA+U[50]计算。镍的 3d轨道的经验哈伯参数 U根据之前的研究所确定为
6.7eV，[31, 32, 51]。

Heyd-Scuseria-Ernzerhof (HSE)功能 [52]在 Quantum ESPRESSO中显著提
高了无自旋轨道耦合的反铁磁材料NiF3的电子能带结构计算的准确性，通过整合
局部和非局域交换相关贡献。Gygi-Baldereschi 方法用于处理 Fock 算符在小取样
向量处库仑势的发散。
通过不含自旋轨道耦合的 DFT+DMFT（动力学平均场理论）计算，在温度

T = 200K下获得了反铁磁 NiF3 的动量分辨光谱函数，该计算基于 EDMFTF软
件包 [53]中的杂化展开连续时间量子杂质求解器 [54]。并采用了 Haule[55]发展的
“精确”双计数方案。通过最大熵分析继续获得了实频自能函数。然后将其用于计
算动量分辨光谱函数。并且使用了库仑排斥的密度-密度形式。考虑了 Ni的 3d轨
道是相关的。
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6 数据可用性

数据可应合理请求从相应作者（郭鹏杰和陆忠义）处获得。我们使用了密
度泛函理论代码 VASP 和 EDMFTF，它们分别可以在 http://www.vasp.at 和
http://hauleweb.rutgers.edu/获取和购买。
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对应关系

附录 A 第一个附录的节标题

A.1 磁晶各向异性

在相对论情况下，自旋与晶格的耦合导致晶体材料从自旋群对称性转变为磁
群对称性，易磁化轴的方向决定了晶体材料的磁群对称性。对于交替磁性的NiF3，
通过计算 x− y和 y − z平面中的磁晶各向异性能量，我们发现 x− y平面上的易
磁化轴方向沿 30度、150度和 270度方向，源自 C3对称性（图。A1(a) 和 (b)）。
此外，我们的分析表明交替磁性 NiF3具有 I、TC1

2t和 TM1t对称性。因此，当考
虑 soc 时，−T轴上的四重简并带将分裂成四个非简并带。与 NiF3不同，FeCO3

和 CoF3 的易磁化轴已经通过中子散射实验确认，并且沿着晶体学单元胞的 z方
向 [37, 56]，这使得 FeCO3 和 CoF3 的对称性成为双点群 D3d。

图 A1 NiF3的磁晶各向异性对于 x− y平面（a）和 y− z平面（b）。在（a）中，x和 y轴分别表示 0 度
和 90 度。在（b）中，y和 z轴分别表示 0 度和 90 度。红色箭头代表易磁化轴的方向。
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A.2 其他五种材料的电子结构

表 A1 价电子占据、晶体对称性和反铁磁材料自旋轨道耦合之间的关系。VE、QD、DD 和 EO 分别代
表价电子、四重简并、双重简并和电子占据。

Compound VF3 CrF3 FeF3 CoF3 NiF3 FeCO3

VE 64 66 70 72 74 72
QD 11 11 12 12 13 13
DD 10 11 11 12 12 11
EO Full Full Full Full Half Half

SOC Weak Weak Weak Weak Strong Strong

由于 AF3(A=V, Cr, Fe, Co) 和 NiF3 具有相同的晶体结构和磁结构，
AF3(A=V, Cr, Fe, Co)也是 i-波交替磁性材料。与NiF3不同的是，我们的计算能
带结构（图A2）表明AF3在费米面附近自旋轨道耦合效应较弱。AF3具有弱自旋
轨道耦合效应的原因是价电子完全占据了费米能级以下的所有能带（表 A1）。因
此，这些交替磁性材料AF3在没有自旋轨道耦合的情况下已经是半导体（图A2）。
另一方面，NiF3 中的强自旋轨道耦合与交替磁性密切相关。为了证明这一

点，我们还计算了 NiF3 在 AFM2反铁磁态下的能带结构。比较有无自旋轨道耦
合的能带，可以发现 AFM2反铁磁性的 NiF3没有强烈的自旋轨道耦合作用（图。
A3(b)和 (c)）。
晶体结构和磁结构的 FeCO3与 NiF3相同（图。A4(a) 和 (b)），因此 FeCO3

也是一种 i波交替磁性材料（图。A4(c) 和 (e)）。有趣的是，穿越费米能级的四重
简并带对于 FeCO3也是半填充的（图A4(d)）。此外，我们的计算表明，FeCO3也
有很强的自旋轨道耦合效应，并且其自旋轨道耦合效应强于 NiF3（图 A4(f)）。进
一步地，轨道权重分析显示，穿越费米能级的四重简并带全部由 Fe原子的 3d轨
道贡献（图 A4(d))与 NiF3不同。然后，FeCO3中的增强自旋轨道耦合效应来源
于对称性和相关相互作用。另一方面，通过中子散射实验 [37]已确认 FeCO3的磁
结构，因此 FeCO3 必定具有强烈的自旋轨道耦合效应。

A.3 Jahn-Teller效应与自旋轨道耦合效应的竞争

NiF3的金属状态在没有自旋轨道耦合的情况下是不稳定的。通过 Jahn-Teller
效应或自旋轨道耦合效应，可以实现NiF3的稳定绝缘态。为了确定哪种相互作用
占主导地位，我们首先计算了没有自旋轨道耦合的高对称性和低对称性结构的能
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图 A2 AF3的电子带结构（A=V, Cr, Fe, Co）。(a)和 (e)分别是在关联相互作用 (U =3.3eV)下没有自旋
轨道耦合和有自旋轨道耦合的VF3的电子带结构。(b)和 (f)分别是在关联相互作用 (U =3.4eV)下没有自
旋轨道耦合和有自旋轨道耦合的CrF3的电子带结构。(c)和 (g)分别是在关联相互作用下（U =4.9eV）无自
旋轨道耦合和有自旋轨道耦合时 FeF3的电子能带结构。(d) 和 (h) 分别是在关联相互作用下（U =4.0eV）
无自旋轨道耦合和有自旋轨道耦合时 CoF3 的电子能带结构。
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图 A3 (a)NiF3 的 AFM2磁结构。(b) 和 (c) 分别为不考虑和考虑 SOC时，沿 AFM2NiF3 高对称方向
的能带结构。

图 A4 晶体结构、磁结构和电子能带结构的 FeCO3。晶格结构（a）和磁结构（b），其中给出了 FeCO3

的原始单元。(c) 各向异性的极化电荷密度。红色和蓝色分别表示自旋向上和自旋向下的极化电荷密度。(d)
和 (e) 均为沿高对称方向无 SOC的电子能带结构。红色和蓝色线条分别代表自旋向上和自旋向下的能带。
(f) 沿高对称方向有 SOC的电子能带结构。FeCO3 的带隙在关联相互作用 U = 5eV下为 3.49eV。

表 A2 高低对称结构的相对能量 NiF3

U = 6.7eV without SOC (meV/Ni) with SOC (meV/Ni)
High-symmetry crystal 0.00 (metal) 0.00 (insulator)
Low-symmetry crystal −388.82 (insulator) 20.70 (insulator)
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量，并发现低对称性结构比高对称性结构更稳定（表A2）。此外，在低对称性结构
下，NiF3是一个绝缘体。有趣的是，当考虑自旋轨道耦合时，稳定相从低对称性
结构变为高对称性结构（表 A2）。此外，低对称性结构可以在自旋轨道耦合作用
下松弛到高对称性结构。NiF3 的电子性质由自旋轨道耦合效应主导而不是 Jahn-
Teller 效应。（NiF3 的低对称性结构是通过移动 F 原子的位置获得的。）另一方
面，为了使我们的结果更加可靠，我们通过使用考虑了 onsite 库仑排斥 U 和洪德
耦合 J 的 DFT+U 方法、SCAN 方法、HSE 方法和 GGA+DMFT 方法计算了
NiF3 不带自旋轨道耦合的电子结构，如图 A5所示。从图 A5可以看出，NiF3 对
于所有方法始终是金属态。此外，我们还进行了不带自旋轨道耦合的计算，在使
用 GGA+U 方法时设置了大小不同且方向相反的两个 Ni 磁矩，这完全符合文本
中的那些计算（图 2）。因此，得出在反铁磁性NiF3中存在极强的自旋轨道耦合效
应这一结论是非常可靠的。

图 A5 电子自旋密度为NiF3的反铁磁态在无自旋轨道耦合情况下，分别通过GGA+U（a）、SCAN（b）、
HSE06（c）和DFT+DMFT（d）方法得到的能带结构。动量分辨谱函数 (e)由DFT+DMFT计算获得，
黑色线条表示非磁性 NiF3 无自旋轨道耦合情况下的GGA+U能带结构。
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A.4 对称性分析

在 − T轴上穿过费米能级的 NiF3 反铁磁四重简并带受到自旋群对称性的保
护。根据文本中的对称性分析，等效的时间反演自旋对称性 {C⊥

2 T||T}导致了C3对
称性的两个一维不可约复表示形成了克雷默斯简并，并且自旋对称性 {C⊥

2 ||M1t}
保护了自旋简并。因此，为了在高对称轴上实现四重简并带，晶体对称性需要满
足两个条件：首先，高对称轴具有 C3,C4,C6 对称性，而 C3,C4,C6 对称性不能有
分数平移；其次，与高对称轴垂直的 C2 对称性或包含高对称轴的镜像对称性 M
具有分数平移，这可以连接反铁磁材料中自旋反平行的子晶格。通过对称性分析，
我们发现有 34个非对称空间群满足这两个条件，这些条件显示在表A3中。此外，
在具有非对称空间群对称性的反铁磁材料中也可以实现六重简并带，例如非对称
空间群 Pm3n。
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表 A3 具有四重简并带的沿高对称方向的反磁性材料需要满足晶体空间群对称性。

crystallographic system Space group Point group Symmetry axis
Tetragonal P4bm (100) C4v C4

Tetragonal P4cc (103) C4v C4

Tetragonal P4nc (104) C4v C4

Tetragonal I4cm (108) C4v C4

Tetragonal P4/mcc (124) D4h C4

Tetragonal P4/mbm (127) D4h C4

Tetragonal P4/mnc (128) D4h C4

Tetragonal I4/mcm (140) D4h C4

Trigonal P3c1 (158) C3v C3

Trigonal P31c (159) C3v C3

Trigonal R3c (161) C3v C3

Trigonal P31c (163) D3d C3

Trigonal P3c1 (165) D3d C3

Trigonal R3c (167) D3d C3

Hexagonal P6322 (182) D6 C6

Hexagonal P6cc (184) C6v C6

Hexagonal P63cm (185) C6v C6

Hexagonal P63mc (186) C6v C6

Hexagonal P6/mcc (192) D6h C6

Hexagonal P63/mcm (193) D6h C6

Hexagonal P63/mmc (194) D6h C6

Cubic P4232 (208) O C3

Cubic F4132 (210) O C3

Cubic P4332 (212) O C3

Cubic P4132 (213) O C3

Cubic I4132 (214) O C3

Cubic P43n (218) Td C3

Cubic F43c (219) Td C3

Cubic I43d (220) Td C3

Cubic Pm3n (223) Oh C3

Cubic Fm3c (226) Oh C3

Cubic Fd3m (227) Oh C3

Cubic Fd3c (228) Oh C3

Cubic Ia3d (230) Oh C3
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