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第一性原理研究Bi2Te3材料及在应变作用下的电子结构变化
*
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摘要:通过第一性原理系统地研究了Bi2Te3 块体和薄膜的电子结构及其在应变下的电子结构变化。计算结果表明:

Bi2Te3 块体属于直接带隙半导体,宽度约为0.177eV,Bi2Te3 单QL(Quintuplelayer)薄膜则呈现间接带隙特征,带隙值

约为1.031eV;在不超过3%的应变作用下,块体和薄膜材料的能带结构不受影响,但带隙宽度随应变增加成线性变化关系。
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Bi2Te3 材料是目前有着重要的科研价值和应用潜力的拓扑材料,已成为研究拓扑性质的参考体系之一[1-5]。

Bi2Te3 的表面态均存在一个狄拉克点[6];其块体材料的价带和导带之间存在一个能隙,费米能级穿越体价带底

部,并且它的狄拉克点位于表面的费米能级以下[7]。目前制备的Bi2Te3 单晶样品存在着大量的本征缺陷,因而

在Bi2Te3 材料中一般会存在更多的Bi和Te的替位缺陷,而这种类型的缺陷会对材料造成一定的空穴掺杂[8],
这就给制备出高质量的拓扑绝缘体Bi2Te3 单晶样品带来很大困难,同时也很大程度上阻碍了在该材料中发现奇

异物理现象的进程。另外,在外力影响下,材料常常呈现很多奇异的物理或电化学特性,如在拉伸应变下出现独

特的磁学特性等。濮春英等[9]采用基于粒子群优化算法的结构预测程序CALYPSO,并结合第一性原理计算,
计算出了175GPa环境下NbSi2 出现奇异立方高压相,且压力会导致六角相NbSi2 的延展性增加,但是对立方

相结构的延展性影响较小;还利用“应力应变”方法计算了NbSi2 的弹性常数,分析了该材料热动力学性质随压

力变化的趋势,结果表明随着应力的增加,六角结构的各向异性增强,而立方相结构的各向异性减小。
理论模拟研究Bi2Te3 材料的电子结构及其在应力作用下的变化特性,是对目前实验研究有所局限情况下的

有力补充和推动。本文基于密度泛函理论(Densityfunctiontheory,DFT)的第一性原理,具体计算了Bi2Te3 块

体及其薄膜的电子结构特性。所有计算均采用第一性原理平面波赝势方法,首先对Bi2Te3 纯净块体进行优化,
得到稳定结构,进而再在此基础之上深入研究块体和薄膜的能带和态密度;为了了解外力影响下的Bi2Te3 性质

变化,还具体计算了应变作用下该材料的电子结构变化。相关结论对于理解这种材料的电学特性并开发相关的

应用技术有指导意义。

1结构单元与计算参数的确立

Bi2Te3 具有六方层状结构,属于R3m空间群。图1所示为Bi2Te3 块体结构单元,实验测定晶格参数为a=
b=4.383Å,c=30.487Å,μ=0.400,ν=0.212。Bi2Te3 基本结构有2个Bi原子和3个Te原子交替排列组成一

个5层的周期结构(Te(1)-Bi-Te(2)-Bi-Te(1)),简称为1个(单)QL(Quintuplelayer)结构,其中Te(1)、Te(2)
表示处在两个不等价位上Te原子。表1为文献中3种材料结构的对比,这3类材料的结构相同,只是在晶格参

数和原子坐标上有略微差别,主要由不同原子之间的相互作用差别造成的。经收敛性测试表明:截断能为100
Ry,K点网格密度为8×8×8时结构能量收敛达到每原子10-4eV标准,然后采用BFGS方法对Bi2Te3 原胞进

行结构优化,寻找最稳定结构。优化后结构a0=10.45Å,α=24.13°,μ=0.400,ν=0.209,与实验测定参数基本

一致,偏差值为1.41%,在可信范围内。针对薄膜结构的计算采用单QL结构,为一个周期结构。收敛测试表
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图1 Bi2Te3 块体晶体结构

Fig.1 CrystalstructureofbulkBi2Te3

明:阶段能为100Ry,K点网格密度为6×6×1时能量收敛达到标准。在

自洽计算中采用的收敛标准为10-6eV,得到的计算结果可信。

表1 Sb2Te3,Bi2Te3 和Bi2Se3 块体材料的晶格参数

Tab.1 StructuralparametersofSb2Te3,Bi2Te3andBi2Se3block[10]

Sb2Te3 Bi2Te3 Bi2Se3

晶格参数
a/Å
c/Å

4.250
30.35

4.383
30.487

4.138
28.64

原子坐标 μ
ν

0.400
0.211

0.400
0.212

0.399
0.206

2Bi2Te3块体的电子结构

计算获得的Bi2Te3 块体的能带图如图2a所示,价带顶和导带底同位于G 点,带隙约为0.177eV,略高于实

验测量值0.165eV且费米能级穿过带隙,表现出直接带隙半导体特性。价带顶附近能级曲线变化相较于导带

底附近变化平缓,说明对应于这条能级的原子轨道局域性较强;同样,导带底处对应的原子轨道扩展性较强。
F 点能级较分散,尤其是导带部分。

该块体材料的总态密度及分波态密度见图2b,在能量较低占据态(-15~-8eV),主要由Te(1)、Te(2)的
5s态和Bi的6s态构成,其中也有Bi的6p态和Te的5p态的少量贡献;能量最高占据态(-6~0eV,价带)主要

来自于Bi的6s以及Te(1)Te(2)的5p态的贡献,其中Te的5p态占总态的权重比达89.9%;导带主要由Te(1)、
Te(2)的5p态以及Bi的6p态构成,可计算出它们的总权重比达73.9%,说明Te的p态和Bi的p态是导带的

主要构成成分;由此可见,Bi2Te3 块体中的Te和Bi的p轨道态,在周期场下重新组合,构筑了价带和导带,形成

直接带隙半导体,这意味着 Te和Bi的p电子对块体材料光电特性有重要影响。还可以看到,在能级低于

-6eV附近,Bi2Te3 块体出现宽度大于2eV的带隙,说明Bi2Te3 块体材料在价带较低能量部分(-6eV附近)
延展性较强。另外,在深能级(-15~-8eV)附近,没有出现中间赝能隙,导致这种情况的最主要原因在于Te
原子的s态电子,在原赝能隙附近有较大贡献,使得赝能隙消失,尽管Bi原子s态体现出赝能隙这个特征。

 
   a 能带结构             b 总态密度和分波态密度

图2 Bi2Te3 块体的能带结构以及总态密度和分波态密度

Fig.2 BandstructureofbulkBi2Te3andtotalanddispersedensityofstatesofbulkBi2Te3

3Bi2Te3块体在应变下的电子结构变化

为研究Bi2Te3 块体在应变下的电子结构变化,具体计算了Bi2Te3 块体在-2%应变到2%应变下的电子结

构。具体的应变的施加,是在a,b,c轴向实施,晶格应变比用ε表示,定义为ε=△a/a=△b/b=△c/c,计算参数

和结构与之前一致。
Bi2Te3 块体应变下能带结构如图3所示。首先可以很明显地看出,应变并未改变Bi2Te3 块体的直接带隙

特性,且能级曲线变化趋势也没有很大改变,说明应变并未改变它的基本特性,价带顶和导带底都位于G 点。但

可以看出,随着应变的增加,带隙宽度随之增大,从0.21eV变化到0.299eV。
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a 拉伸1%              b 拉伸2%              c 压缩1%

 

          d 压缩2%         e 价带顶和导带底能量水平随应变的变化

图3 Bi2Te3 块体应变能带结构

Fig.3 BandstructureofbulkBi2Te3understrainwithtensileratio

对带隙Eg 与应变ε的关系进行曲线拟合,发现两者之间满足线性关系,且线性程度很高(R2=0.9962)。拟

合函数为(剔除ε=0点):
Eg=2.24ε+0.2572。 (1)

图3e给出不同的应变下,价带顶和导带底在G 点的能量随应变的变化曲线。从图中可以看出,在应变作用

下,导带底能量水平变化并不明显,与无应变情况相比,最大差值仅为0.01eV;而价带顶的能量变化幅度相对较

大,与无应变情况相比,最大变化约为0.091eV,是导带底最大变化值的9倍,变化较明显。吴木生等[11]研究了

应变对单层 MoS2 能带的影响,结果表明应变对能带结构造成的变化主要来源于布里渊区不同K 点能量水平对

应变的敏感程度不同,但笔者发现同一K 点对应变的敏感程度也不同。应变对能带的影响归根结底是由应变对

原子间键结合特性和强度产生影响所造成,这导致能带结构随之发生调整。

4Bi2Te3单QL薄膜的电子结构及在应变下的电子结构变化

计算Bi2Te3 单QL薄膜的能带结构,如图4a所示。该图显示,单QL薄膜属于间接带隙半导体,带隙宽度

约为1.031eV。其能带与块体的相比,相同的是,导带底依然位于G 点附近,而不同的是价带顶则由G 点移动

至右侧,这是量子限制效应所造成。Bi2Te3 单QL薄膜的总态密度和分波态密度,如图4b所示,态密度分3部

分:费米能级以上高能级部分(0~5eV)、费米能级以下高能级部分(-5~0eV)和深能级部分(-15~-5eV)。
费米能级穿过带隙中间区域,在费米能级以下高能级部分(价带)和深能级部分之间存在宽度约为3eV的赝能

隙,这与Bi2Te3 块体相类似;其导带主要是由各原子的p态构成,其中所占比重较大的是Te(1)-p态和Bi-p态,
而且在2eV左右能量水平,Te(1)原子的p态和Bi原子的p态所占比重几乎相等,电子态的形貌相似,表明这

两类电子态之间共用电子程度较高。此外,Te(2)-s态在这一能量水平也有一定程度的贡献。在费米能级以下

价带主要也是由各原子的p态构成,其中Te原子所占比重较大,这一能量水平中两类Te原子的p轨道电子态

相貌相似,且贡献也近似相等,说明也拥有一定程度的共用电子对。此外,在这一能量水平接近费米能级附近,Bi
原子的s态电子也有一定程度的贡献,主要集中于价带顶附近。在深能级部分态密度主要由各原子的s态贡献,
Te(2)-s态贡献最大,其次是Te(1)-s态,另外还有Bi-p态贡献。

深能级部分赝能隙的消失,主要是由于Te原子s态和Bi原子s态在原赝能隙部分虽然有态密度的降低,表
现为很明显的低谷,但是由于能量水平的不匹配,以及结构变化导致的电子结构调整,使得赝能隙的消失。对比

该薄膜和块体的总态密度及分波态密度可知,两者总态密度分布规律并未改变。
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     a 能带结构                b 总态密度和分波态密度

图4 Bi2Te3 单QL薄膜的能带结构以及总态密度和分波态密度

Fig.4 Bandstructureof1QL-Bi2Te3filmandtotalanddispersedensityofstatesof1QL-Bi2Te3film

为讨论应变下该薄膜电子结构的变化,让应变从0变化至3%,相应的能带结构如图5a~c所示。从图中可

以看出应变并未改变单QL薄膜的间接带隙特性,不过随着应变的增加,价带部分能量区间随之减小,带隙减小。
这是由于应变影响薄膜的结构所造成。另外,随着应变的增加,虽然导带底和价带顶位置并未改变,但是相对于

价带,导带底能级曲线变化幅度更大,这也是应变带来的势场调整对整个电子结构的影响所导致。
对该薄膜的带隙值Eg 随应变ε的变化关系进行拟合(R2=0.9991,线性程度很高),拟合结果为:

Eg=-3.18ε+1.0322。 (2)
图5d给出了该薄膜价带顶和导带底能量水平与应变之间的变化关系曲线,从图中可以看到随着应变的增

加,价带顶能量水平从-0.579eV变化到-0.556eV,最大变化值仅约为0.0226eV,而导带底能量水平则呈现

线性减小,从0.452eV变化到0.380eV,最大差值约为0.0724eV,这为价带顶最大差值的3.2倍,说明导带底

能量水平受应变影响较大,这与块体情况刚好相反。

 
  a 拉伸1%                   b 拉伸2%

 
          c 拉伸3%             d 价带顶和导带底能量水平随应变的变化关系

图5 Bi2Te3 单QL薄膜拉伸应变下能带结构

Fig.5 Bandstructureof1QL-Bi2Te3filmundertensilestrainwithtensileratio
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5结论

Bi2Te3 块体属于直接带隙半导体,费米能级穿过带隙,价带顶和导带底同位于G 点,带隙约为0.177eV,略
高于实验测量值0.165eV。在-2%~2%应变作用下,Bi2Te3 块体直接带隙特性未改变,但是随着应变由压缩

到拉伸不断增大,带隙宽度随之增大,从0.21eV变化到0.299eV,成线性变化关系;带隙的这种变化主要源于

价带顶能量发生改变,且变化幅度相对较大,导带底能量变化并不明显。对于Bi2Te3 单QL薄膜,计算显示它属

于间接带隙半导体,带隙宽度约为1.031eV;当受到0~3%应变作用时,它的间接带隙特性不改变,但随着应变

增加,导带底能量呈现线性减小趋势,并带来带隙的线性减小,而价带顶能量水平并未明显改变但价带的能量区

间出现窄化。以上这些变化均是应变导致的周期势场改变,以至于影响材料的能带和电子结构。
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First-principleInvestigationsoftheElectronicStructureofBi2Te3underStrain

GUANJianxiang1,3,CHENLei2,3,ZHUShize2,DUANLianwei2

(1.DepartmentofInformationTechnology,YanchengKindergartenTeachersCollege,YanchengJiangsu224000;

2.SchoolofMaterials,ChinaUniversityofMiningandTechnology,XuzhouJiangsu224000;

3.CollegeofPhysicalandElectronicEngineering,JiangsuNormalUniversity,XuzhouJiangsu224000,China)

Abstract:TheelectronicstructuresofBi2Te3bulksandfilmswereinvestigatedsystematicallybyusingfirst-principlesandtheirelec-
tronicstructureunderstrainwasalsoinvestigated.TheresultsshowthatBi2Te3bulkisadirectbandgapsemiconductorwithvalue
of0.177eV,andBi2Te3single-QL(Quintuplelayer)filmbelongstoindirectbandgapsemiconductoranditsbandgapvalueis
1.031eV.Astheirstrainsmallerthan3%,thebucksandfilmscankeeptheirenergybandstructure,buttheirbandgapvalues
changeandarelinearwiththestrainrate.
Keywords:first-principle;Bi2Te3;strain;electronicstructure
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