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Методом функционала плотности проведен расчет электронных спектров и диэлектрической прони-

цаемости ультратонких (1–3 QL) пленок топологического изолятора Bi2Se3. Выявлена характерная осо-

бенность рассчитанных спектров: ниже уровня Ферми в диапазоне 0.0. . .− 0.9 эВ расположены две дву-

кратно вырожденные валентные зоны (“U-bands”), геометрически конгруэнтные низколежащим ветвям

спектра в зоне проводимости. Показано, что в рассмотренных пленках насыщение оптического поглоще-

ния в ближней инфракрасной области спектра может приводить к серьезной перестройке электронной

структуры и свойств. В частности, полупроводниковый (в отсутствие взаимодействия со светом) тип

проводимости пленки может смениться на сильно нелинейный по интенсивности света металлический

тип проводимости.
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Введение. Узкощелевые полупроводники типа

Bi2Se3, имеющие кристаллическую структуру тетра-

димита, в последние годы привлекают все большее

внимание теоретиков и экспериментаторов в области

физики твердого тела. Интерес к данным материа-

лам обусловлен их принадлежностью к группе так

называемых трехмерных (3D) топологических изо-

ляторов (ТИ) [1–4]. Ряд свойств обсуждаемых ма-

териалов представляет фундаментальный интерес и

обусловлен наличием вблизи поверхности объемных

кристаллов 3D-ТИ электронных “топологических”

состояний (ТС), особенности которых обусловлены

сильным спин-орбитальным взаимодействием и ин-

версией электронного спектра вблизи некоторых то-

чек объемной зоны Бриллюэна [5–7]. Указанные ТС

обладают металлическим квази-дираковским спек-

тром, лежащим внутри объемной запрещенной зо-

ны 3D-ТИ (в обсуждаемых материалах ее ширина

составляет порядка или меньше 0.2–0.3 эВ). Тополо-

гические состояния также характеризуются сильной

связью спина с квазиимпульсом носителей заряда и

особой (“топологической”) устойчивостью к рассея-

нию на немагнитных дефектах, хотя эти ТС вполне

обычным образом рассеиваются на магнитных де-

фектах. Топологические состояния наблюдались в
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экспериментах по сканирующей туннельной спектро-

скопии и электронному транспорту [8–10] и могут

вносить заметный вклад в транспортные и магнит-

ные свойства 3D-ТИ, хотя выделение такого вклада

зачастую является непростой задачей.

До недавнего времени исследованию оптических

свойств 3D-ТИ типа Bi2Se3 уделялось намного мень-

ше внимания, чем их транспортным и магнитотранс-

портным свойствам. В первую очередь исследова-

лась роль ТС в поглощении света в средней и даль-

ней ИК-областях [11–14]. Меньшее внимание привле-

кала спектральная область гораздо более интенсив-

ного (в 6–8 раз) поглощения света (от ближнего ИК

до ближнего УФ), которая занимает в этих мате-

риалах интервал энергий приблизительно от 1.0 до

4.0 эВ, с максимумом вблизи 2.0 эВ. В [11–14] проде-

монстрировано, что в области энергий 1.24–0.62 эВ

(длины волн 1.0–2.0 мкм) 3D-ТИ типа Bi2Se3 эффек-

тивно работают в качестве широкополосных насы-

щающихся поглотителей света при использовании в

устройствах синхронизации мод и модуляции доб-

ротности лазеров. Физический механизм насыщения

поглощения в широкой полосе энергий остался, одна-

ко, неясным: в частности, роль ТС в этом насыщении

вызывает большие дискуссии [11–14]. Очевидно, что

вклад ТС в оптические свойства 3D-ТИ типа Bi2Se3
может, прежде всего, проявляться в дальнем и сред-
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нем ИК-диапазонах [15], хотя явно идентифициро-

вать этот вклад на фоне вклада объемных состоя-

ний весьма непросто. В ближнем ИК-диапазоне нет

явных причин ожидать проявлений специфических

свойств ТС (см., однако, теоретические предсказа-

ния особенностей спектра “незанятых” ТС [16–18] и

поверхностных плазмонов [19] в Bi2Se3).

Тонкие пленки 3D-ТИ типа Bi2Se3 характери-

зуются яркими проявлениями квантовых явлений

в транспортных и магнитотранспортных свойствах

[1] (квантовый спиновый эффект Холла, квантовый

магнитоэлектрический эффект, квантовый аномаль-

ный эффект Холла). В “топологическом” контексте

масштабом толщины пленки 3D-ТИ типа Bi2Se3 при-

нято считать характерную толщину, при которой на-

чинает проявляться гибридизация ТС с противопо-

ложных границ пленки. Такая гибридизация приво-

дит к появлению щели в спектре ТС и полупроводни-

ковому характеру спектра. Глубина проникновения

ТС от поверхности в объем пленки Bi2Se3 с каждой

стороны обычно составляет в обсуждаемых системах

порядка 1.5–2 нм, так что при толщине пленки менее,

условно говоря, 20 нм ее уже можно считать “тополо-

гически” тонкой. При этом в других смыслах (напри-

мер, с точки зрения магнитных или транспортных

свойств) критерии толщины пленки могут быть ины-

ми. Физика “топологически” тонких пленок 3D-ТИ

выделилась в последние годы в самостоятельную об-

ласть исследований, поскольку данные пленки пред-

ставляют большой практический интерес в качестве

элементов наноструктур в комбинации с “топологи-

чески” нормальными материалами (см., например,

обсуждение в [20]). Специальные исследования опти-

ческих свойств “топологически” тонких пленок 3D-

ТИ и, в частности, зависимости спектров их оптиче-

ского поглощения в ближнем ИК-диапазоне от тол-

щины пленки, обсуждались недавно в [11, 12]. Дан-

ные исследования, на наш взгляд, не выявили ре-

шающих доказательств какой-то особой роли ТС в

насыщении поглощения света по сравнению с нор-

мальными (не “топологическими”) электронными со-

стояниями.

С уменьшением толщины 3D-ТИ пленки вслед-

ствие эффекта размерного квантования радикально

меняются ее электронный спектр и волновые функ-

ции, так что сохранение “топологического” состояния

системы вовсе не гарантировано. Более того, разде-

ление электронных состояний в ультратонких (тол-

щиной менее 10 нм) пленках обсуждаемого типа на

объемные и поверхностные вообще теряет смысл, а

исходный (объемный) узкощелевой полупроводник

3D-ТИ вовсе не становится двумерным (2D) ТИ.

В обсуждаемой нами ситуации целенаправлен-

ное получение более-менее однородных ультратон-

ких пленок типа Bi2Se3 стандартными методами

осаждения на диэлектрическую подложку (напри-

мер, ионной имплантацией, плазменным напылением

или молекулярно-лучевой эпитаксией) технологиче-

ски затруднительно, так как подложка может ради-

кально изменить структуру и свойства таких пленок

из-за контактных явлений на интерфейсе.

В литературе, однако, описаны и иные технологи-

ческие методы получения ультратонких пленок 3D-

ТИ типа Bi2Se3 на диэлектрических подложках. Эти

методы основаны на эффекте отслаивания наномет-

ровых по толщине “чешуек” 3D-ТИ при растворе-

нии объемного материала в некоторых жидкостях,

механическом воздействии на него или в процессе

химических реакций в жидкой фазе с синтезом 3D-

ТИ в качестве конечного продукта [21]. Получающа-

яся в итоге технологического процесса коллоидная

система, содержащая “чешуйки” 3D-ТИ, осаждается

на диэлектрическую подложку, после чего жидкость

удаляется тем или иным способом, а “чешуйки” при-

липают к подложке в результате адгезии. Одним из

подобных методов в [21] удалось достичь толщины 3–

7 нм для высококачественных пленок Bi2Se3 на под-

ложке кварца, что, по-видимому, является на сего-

дняшний день технологическим рекордом. При этом

продемонстрирован значительный эффект насыще-

ния поглощения света в ближнем ИК-диапазоне.

Таким образом, явление насыщения оптического

поглощения в ближнем ИК-диапазоне имеет место в

пленках 3D-ТИ типа Bi2Se3 различной толщины, хо-

тя роль именно ТС в этом явлении остается непонят-

ной. Наша работа не претендует на глобальное реше-

ние данной проблемы. Однако, мы хотим показать,

что в ультратонких пленках Bi2Se3, насыщение по-

глощения может приводить к серьезной перестройке

электронного спектра и свойств системы,что связано

с особенностями ее электронной структуры, ранее не

привлекавшими внимания исследователей.

Электронный спектр ультратонких пленок

Bi2Se3. Численные расчеты электронных и оптиче-

ских свойств ультратонких пленок Bi2Se3 были вы-

полнены в рамках теории функционала электрон-

ной плотности (DFT) полнопотенциальным линеа-

ризованным методом присоединенных плоских волн

(WIEN2k) [22]. Обменно-корреляционные эффекты

учитывались с помощью обобщенного градиентного

приближения (GGA) [23] при оптимизации структур,

а также с помощью модифицированного функциона-

ла Becke–Johnson (mBJ) [24] при расчете электрон-

ных и оптических свойств, который позволяет уве-
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личить энергетическую щель в спектре, недооцени-

ваемую GGA-аппроксимацией.

Вычисления электронной структуры прово-

дились в суперячейках с одним, двумя и тремя

пятислойниками (1QL, 2QL и 3QL), изолированых

вакуумом для предотвращения взаимодействий

между nQL (n = 1, 2, 3) с их репликами вдоль

z-оси. В xy-плоскости сохранена трансляционная

инвариантность (периодичность). Эта, так назы-

ваемая, “slab geometry”-методика применяется для

расчетов тонких пленок, поверхностей и молекул.

Поскольку в mBJ-потенциале присутствует член

∇ρ/ρ, мы использовали специальную процедуру (см.

[22], User’s Guide, item 4.5.10) подавления возмож-

ных нестабильностей, связанных с вакуумом, при

электронных итерациях с mBJ-потенциалом.

На рис. 1 представлены суперячейки, которые мы

использовали в расчетах электронной структуры и

оптических свойств ультратонких пленок Bi2Se3.

Рис. 1. (Цветной онлайн) Суперячейки 1 QL (a), 2 QL

(b) и 3QL (c) с вакуумом 7.25 Å, 12.04 Å и 12.47 Å, соот-

ветственно. Атомы Bi – крупные, фиолетовые кружки,

атомы Se – мелкие, зеленые

Положения всех атомов в указанных суперя-

чейках были оптимизированы псевдопотенциальным

плосковолновым методом VASP [25], который зна-

чительно быстрее и эффективнее WIEN2k именно

для ионных релаксаций. Оптимизация структуры

была проведена при экспериментально определен-

ных параметрах решетки [26]. Оказалось, что в отре-

лаксированных структурах координаты x и y ато-

мов практически не изменяются по сравнению со

стартовыми (начальными) координатами, в то вре-

мя как связи между ближайшими атомами в z-

направлении становятся короче в среднем на ∼ 1.8 %.

При этом изолирующая вакуумная прокладка (“по-

душка безопасности”) утолщается, а щель ван дер

Ваальса между пятислойниками уменьшается. По-

лученные VASP-релаксированные кристаллические

структуры 1–3 QL Bi2Se3 были использованы для

расчета электронных и оптических свойств реля-

тивистским методом WIEN2k, т.е. с учетом спин-

орбитального взаимодействия (СОВ), в формализме

обменно-корреляционного mBJ-функционала.

Анализ зонных диаграмм и DOS 1–3 QL Bi2Se3
(рис. 2, 3) показывает, что во всех трех случаях ре-

ализуются полупроводниковые структуры с прямой

щелью в точке Γ с энергией ∼ 0.9, 0.164 и 0.094 эВ в

1–3 QL соответственно. Для сравнения приведем дан-

ные эксперимента [27]: Eg(Γ) = 0.252 и 0.138 эВ для 2

и 3 QL. В недавнем DFT расчете [28] были получены

Eg(Γ) = 0.13 и 0.07 эВ для 2 и 3 QL соответственно.

Диэлектрическая проницаемость ультра-

тонких пленок Bi2Se3. В рассчитанных нами

электронных спектрах пленок толщиной 1–3 QL

Bi2Se3 (см. рис. 2, 3) присутствует интересная особен-

ность: ниже уровня Ферми в диапазоне 0.0. . .−0.9 эВ

расположены две двукратно вырожденные валент-

ные зоны (“U-bands”), геометрически конгруэнтные

(параллельные в двумерном k-пространстве) низ-

колежащим ветвям в зоне проводимости. Эти

“U-bands” сформированы атомами Se, находящими-

ся на обеих поверхностях пленки, и вносят большой

вклад в полную волновую функцию. На графике

DOS для 3 QL Bi2Se3 (см. рис. 3b) мы находим

дополнительное подтверждение этому заключению.

Чисто качественное рассмотрение зонных диаграмм

показывает, что именно “U-bands” с большим весом

должны вносить основной вклад в оптические

переходы.

Для проверки этого предположения мы выполни-

ли расчеты функции диэлектрической проницаемо-

сти (ДП) ε(ω) = ε1(ω) + iε2(ω) в формализме ли-

нейного отклика Кубо. Метод расчета оптических

свойств кристаллов подробно описан в нашей статье

[29]. Зонные энергии и электронные волновые функ-

ции рассчитывались с включением эффектов СОВ,

а интегрирование в k-пространстве выполнялось ме-

тодом тетраэдров по (420 ·k)-точкам в неприводимой

части зоны Бриллюэна. На рис. 4, 5 представлены

результаты расчетов действительной и мнимой ча-
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Рис. 2. Зонные диаграммы 1 QL Bi2Se3 (a) и 2QL Bi2Se3 (b) в окрестности уровня Ферми. Кружочки на дисперсионных

кривых и их размер характеризуют вклад атомов Se на поверхности пленки,пропорциональный (s+p+d)-coстояниям

Рис. 3. (Цветной онлайн) Зонная диаграмма (а) и плотность электронных состояний (DOS) (b) 3 QL Bi2Se3 в окрестно-

сти уровня Ферми. Смысл кружков на зонной диаграмме тот же, что и на рис. 2а. На графике DOS кривая 1 (черная) –

полная DOS, кривая 2 (красная) – (s+ p+ d)-DOS атомов Se на поверхности пленки, кривые 3 и 4 (зеленая и синяя) –

(s+ p+ d)-DOS атомов Bi внутри пятислойника

стей диэлектрической проницаемости (ДДП и МДП),

сравнение с недавно опубликованными эксперимен-

тальными данными по ε(ω) для 3 QL Bi2Se3 [22] и се-

лективный анализ вкладов отдельных зон в общую

ДП.

Из рис. 4а следует, что расчет неплохо воспро-

изводит эксперимент: расчетный главный пик ε2(ω)

при ∼ 2.2 эВ по положению и амплитуде согласуется

с экспериментом, как и в целом изменение с энерги-

ей экспериментальной МДП; расчетная статическая

ДДП ε(0) практически совпадает с эксперименталь-

ной. Заметим, что авторы работы [22] сами отмеча-

ют большую некорректность данных по ε(ω) в рай-

оне энергий 1.3–1.5 эВ и 2.7–3.3 эВ. Рис. 4b иллюстри-

рует вклады “U-bands” в полную МДП 3 QL Bi2Se3.

В диапазоне −0.6. . . − 0.9 эВ расположены две дву-

кратно вырожденные зоны с порядковыми номера-

ми 137–140 (“U-bands”), геометрически конгруэнтные

(параллельные в двумерном k-пространстве) низко-

лежащим ветвям в зоне проводимости (зоны 145–147

на рис. 3a). Именно эти зоны вносят основной вклад

в формирование главного пика ε2(ω) при 2.2 эВ.

На рис. 5 изображены действительная и мнимая

части диэлектрической проницаемости 1 QL Bi2Se3
и 2 QL Bi2Se3: в целом ДП этих систем качествен-

но повторяет рассмотренную выше ситуацию в 3 QL

Bi2Se3.

Спектр квазичастиц в режиме насыщения

поглощения света. Простейшее теоретическое рас-

смотрение модели полупроводниковой системы, вза-

имодействующей с сильным электромагнитным по-

лем и находящейся в режиме насыщения поглощения

света, предполагает сохранение неизменной формы

электронного спектра при изменении характера за-
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Рис. 4. (Цветной онлайн) (а) – Действительная и

мнимая части диэлектрической проницаемости 3 QL

Bi2Se3: ε1(ω) (черная, 1 – расчет) и ε2(ω) (голубая, 2 –

расчет), черные кружки + черный пунктир, 1′ – экс-

периментальная ε1(ω) [30], голубые кружки + голубой

пунктир, 2′ – экспериментальная ε2(ω) [30]. (b) – Вклад

зоны 137 “U-bands” и трех зон 145–147 (коричневая 3,

синяя 4 и зеленая 5 линии), и их суммарные вклады в

ε2,xx (фиолетовая 2 линия) и в общую ε(ω) (черная 1

линия) для 3 QL Bi2Se3

полнения ветвей спектра фото-возбужденными носи-

телями (см, например, обзор [31]). В более сложном

подходе [32] учитывается изменение зонной структу-

ры под воздействием света, что приводит к интерес-

ным физическим эффектам, в частности, появлению

дополнительных мини-щелей в электронной и ды-

рочной ветвях спектра. Далее мы попытаемся в ду-

хе работы [32] учесть эффект изменения электронно-

го спектра ультратонкой пленки Bi2Se3, взаимодей-

ствующей с сильным классическим монохроматиче-

ским электромагнитным полем. Для этого, исполь-

зуя результаты численного расчета, выполненного

в предыдущем разделе статьи, рассмотрим простую

двузонную модель конгруэнтных участков электрон-

ного спектра пленки. В дипольном приближении и

при учете только резонансного межзонного взаимо-

действия вблизи точки Г зоны Бриллюэна гейзенбер-

говский гамильтониан модели запишем в виде

Рис. 5. (Цветной онлайн) Действительная 1 и мнимая 2

части диэлектрической проницаемости 1QL Bi2Se3 (а)

и 2QL Bi2Se3 (b)

H0(t) = Σ[Ec(k)a
+
ckack + Ev(k)a

+
vkavk +

+ ga+ckavke
−iΩt + g∗a+vkacke

iΩt], (1)

где a+vk, +
ck – гейзенберговские операторы рождения

дырок и электронов соответственно в валентной зоне

и зоне проводимости, k – двумерный квазиимпульс,

Ω – частота света, Ec(k) и Ev(k) – законы дисперсии

электронной и дырочной ветвей спектра:

Ec(k) =
Eg

2
+ ηc(k) и Ev(k) = −

Eg

2
+ ηv(k), (2)

обладающие в некоторой области k свойством гео-

метрической конгруэнтности при сдвиге по энергии

на Eg ширины запрещенной зоны в точке Γ: ηc(k) ≈

≈ ηv(k) = η(k).

Особенность рассматриваемого спектра состоит в

том,что в точке Γ одновременно находятся миниму-

мы зоны проводимости и валентной зоны,тогда как

максимум валентной зоны лежит достаточно дале-

ко от этой точки. Параметр взаимодействия элек-

тронов с электромагнитным полем запишем в виде

g = dcvEΩ, где dcv – межзонный матричный элемент

дипольного момента вблизи точки Γ, EΩ – Фурье-

компонента напряженности электрического поля. В
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гамильтониане (1) мы пренебрегли изменением им-

пульса электрона при межзонном переходе вблизи

точки Γ под воздействием света.

Мы рассматриваем поведение системы при

нулевой температуре в режиме насыщения оптиче-

ского поглощения, предполагая электромагнитное

поле достаточно сильным в смысле |g| ≫ 1
τR

,где

τR – время межзонной рекомбинации. В этом

режиме происходит существенная перестройка

исходного энергетического спектра носителей.

После преобразования с помощью оператора

U(t) = exp
{

−Ωt
2 [Σ(a+ckack − a+vkavk)]

}

, исключа-

ющего явную зависимость гамильтониана (1) от

времени,можно перейти к эффективному гамильто-

ниану квазичастиц:

H0 = U+H0(t)U − iU+ ∂

∂t
U =

= Σ[εα(k)α
+
k
αk + εβ(k)β

+
k
βk + g[α+

k
βk + β+

k
αk], (3)

εα,β(k) = ±∆++η(k), ∆ = (Ω− Eg)/2 > 0. (4)

Здесь и далее для простоты считаем параметр g дей-

ствительной величиной, α+
k

, β+
k

– операторы рожде-

ния квазичастиц, записанные в электронном пред-

ставлении.

Диагонализация гамильтониана (3) осуществля-

ется с помощью матрицы:

T =

(

u v

−v u

)

, (u, v) =
√

1/2

⌈

1±
∆

√

[∆2 + g2]

⌉1/2

.

(5)

Запишем собственные значения гамильтониана

(3), которые определяют спектр квазичастиц:

Eα,β = ±
√

[∆2 + g2] + η(k). (6)

Выражение (6) имеет форму спектра двузонно-

го металла, щель между зонами в точке Γ, Λ =

= 2
√

[∆2 + g2], сильно отличается от исходного зна-

чения Eg в отсутствие электромагнитного поля. На

рис. 6 качественно показан спектр квазичастиц (6),

соответствующих гамильтониану (3), в координатах

Eα,β и η(k); для перехода к спектру исходных элек-

тронов и дырок, соответствующих гамильтониану

(1), следует сместить ветви Eα и Eβ по шкале энер-

гий на −Λ/2 и Λ/2 соответственно. Транспортные

свойства системы со спектром (6) определяются по-

ложением соответствующих квазиуровней Ферми, µα

и µβ , относительно краев квазичастичных подзон.

Расчет положения µα и µβ , требующий учета вкла-

дов других участков исходного спектра в перераспре-

деление электронной плотности внутри пленки под

Рис. 6. Спектр квазичастиц в режиме насыщения по-

глощения света: Eα,β = ±Λ/2 + η(k), где Λ/2 = (∆2 +

+ g2)1/2

воздействием электромагнитного поля, представляет

сложную задачу и здесь не обсуждается.В предполо-

жении об электронейтральности пленки и при усло-

вии пренебрежения перестройкой участков ее элек-

тронного спектра вдали от точки Γ разумно просто

считать положения квазиуровней Ферми совпадаю-

щими, µα = µβ = µ (см. обсуждение в [32]) и рассмат-

ривать, таким образом, эффективную модель равно-

весного двухзонного двумерного металла с различ-

ным заполнением подзон nα,β = ρα,β [µ±Λ], где ρα,β –

плотность квазичастичных состояний в соответству-

ющих подзонах.

Гамильтониан (3) может рассматриваться как ну-

левое приближение при решении различных задач по

расчету оптических и транспортных характеристик

исследуемой системы в сильном электромагнитном

поле в режиме насыщения поглощения. При этом в

качестве возмущения к (3) следует добавить слага-

емые, учитывающие рассеяние квазичастиц на при-

месях и фононах, а также процессы излучательной

рекомбинации [33].

Заключение. В данной работе проведен чис-

ленный расчет электронных спектров и диэлектри-

ческой проницаемости ультратонких (1–3 QL) пле-

нок топологического изолятора Bi2Se3. Выявлена ин-

тересная особенность рассчитанных спектров: ниже

уровня Ферми в диапазоне 0.0. . .−0.9 эВ располо-

жены две двукратно вырожденные валентные зо-

ны (“U-bands”), геометрически конгруэнтные низко-

лежащим ветвям спектра в зоне проводимости. Та-

кие “U-bands” образованы в основном атомами Se,

находящимися на обеих границах пленки, и вносят

значительный вклад в межзонное оптическое погло-

щение.

Показано, что в рассмотренных пленках насыще-

ние поглощения может приводить к серьезной пере-

стройке электронной структуры и свойств системы
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в ближней ИК области спектра из-за наличия “U-

bands”. В частности, исходный (в отсутствие взаи-

модействия со светом) полупроводниковый тип про-

водимости пленки может смениться на сильно нели-

нейный по интенсивности света металлический тип

проводимости.

В работе рассчитана электронная структура и ди-

электрическая проницаемость свободных ультратон-

ких пленок Bi2Se3. Однако, в экспериментах плен-

ки осаждаются на какую-либо диэлектрическую под-

ложку (например, кварцевую). При этом возникает

асимметрия поверхностного потенциала на границах

пленка–подложка и пленка–вакуум, приводящая к

обусловленному эффектами спин-орбитального вза-

имодействия расщеплению типа Рашбы в электрон-

ном спектре (см., например, [34]). В нашем случае это

расщепление приведет к соответствующей модифи-

кации двукратно вырожденных “U-bands” в валент-

ной зоне и изменению формы ветвей Eα,β в спектре

(6) в меру малости энергии спин-орбитального вза-

имодействия по сравнению с шириной запрещенной

зоны в Γ-точке зоны Бриллюэна.
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