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Теоретически в рамках нестационарной теории функционала электронной плотности, а также экспе-

риментально методом спектральной эллипсометрии исследованы диэлектрические и оптические свойства

полупроводниковых соединений BiTeI и BiTeCl. Обнаружены анизотропия диэлектрических констант в

длинноволновом пределе и дисперсии объемных плазмонов σ и σ+π в продольных и поперечном направ-

лениях кристаллов. Показано, что учет спин-орбитального взаимодействия в данных системах является

необходимым для получения согласия теории с результатами оптических измерений.
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В последнее время пристальное внимание иссле-

дователей привлекает возможность управления спи-

новой степенью свободы электронов внешним элек-

трическим полем. На данной основе можно созда-

вать устройства спинтроники [1, 2]. Очевидными

кандидатами на реализацию таких устройств яв-

ляются системы, в которых важную роль играет

спин-орбитальное взаимодействие (СОВ), связываю-

щее спиновые и орбитальные моменты электронов, в

частности теллурогалоиды висмута, поскольку в них

наблюдается гигантское спин-орбитальное расщепле-

ние электронных состояний [3]. Электронная струк-

тура теллурогалоидов висмута как в объеме, так и

на поверхности достаточно подробно изучена [3–15].

Для практических применений данных соединений

важное значение имеет изучение их оптических и ди-

электрических свойств. До настоящего времени та-

кие исследования в основном проводились в низко-

энергетической области электронных переходов до

энергий 1–2 эВ [16–21]. Электронные переходы боль-

ших энергий малоизучены.

Данное письмо посвящено исследованию опти-

ческих и диэлектрических свойств теллурогалои-
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дов BiTeI и BiTeCl в области оптических переходов

вплоть до энергий 30 эВ. В работе теоретически полу-

чены три компоненты комплексной диэлектрической

функции (ДФ), соответствующие трем направлени-

ям осей координат. На их основе рассчитаны функ-

ция потерь (ФП), а также показатели поглощения и

преломления (k и n). Показано, что на рассматрива-

емые величины влияет ряд факторов: выбранное на-

правление в пространстве, эффекты локального по-

ля (ЭЛП), учет спин-орбитального взаимодействия

(СОВ), выбор обменно-корреляционного функциона-

ла (ОКФ).

Во всем диапазоне энергий были обнаружены зна-

чительные отличия между продольными (a∗, b∗) и

поперечной (c∗) компонентами ДФ. Вне зависимости

от направления значительный вклад в ДФ связан с

ЭЛП, что объясняется неоднородностью электрон-

ного газа вследствие слоистого характера кристал-

лической структуры BiTeI и BiTeCl. В области до

5 эВ важное значение имеет учет СОВ, что связа-

но с вкладом в электронный спектр вблизи запре-

щенной щели релятивистских эффектов. Кроме то-

го, в диапазоне энергий до 1.5 эВ существует зависи-

мость от выбора ОКФ. Все указанные факторы ска-

зываются на получаемых диэлектрических констан-
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Рис. 1. Кристаллическая структура исследуемых соединений BiTeI и BiTeCl. Указаны элементарные ячейки, а также

промежутки со связями Ван-дер-Ваальса (VdW)

тах (ǫ(ω = 0)) (ДК). При этом учет СОВ значительно

улучшает согласие результатов оптических измере-

ний с выполненными расчетами. Вклад экситонных

эффектов, связанных с многочастичным рассеянием

электронов, в получаемые диэлектрические и опти-

ческие свойства отсутствует.

Теоретическая часть работы была выполнена при

помощи программного кода ELK [22]. Оптические

и диэлектрические свойства исследуемых в работе

соединений были получены в рамках нестационар-

ной теории функционала электронной плотности c

ядром, соответствующим приближению хаотических

фаз [23] (RPA-ядром), а также с bootstrap-ядром, ко-

торое позволяет точно исследовать экситонные эф-

фекты в широком спектре материалов [24]. Энер-

гетический спектр состояний был получен в рам-

ках полнопотенциального метода линеаризованных

присоединенных плоских волн (FLAPW). Обменно-

корреляционное взаимодействие учитывалось в рам-

ках приближения локальной плотности (LDA) [25] и

обобщенного градиентного приближения (GGA) [26].

Количество плоских волн в базисе соответствовало

величине волнового вектора 3.0 а.е.−1. Разложение

плоских волн по сферическим гармоникам внутри

“muffin tin”-сферы производилось вплоть до углового

момента l = 12. Выбранная гамма-центрированная

сетка k-точек имела размерность 8× 8× 8 для BiTeI

и 8 × 8 × 4 для BiTeCl. Базис FLAPW был расши-

рен локальными орбиталями для учета полуостов-

ных d-состояний, а также высоколежащих незаня-

тых состояний всех атомов вплоть до углового мо-

мента l = 3. Таким образом, валентными являют-

ся 48 и 96 электронов на элементарную ячейку для

BiTeI и BiTeCl соответственно. Расчеты диэлектри-

ческой функции были выполнены с учетом незаня-

тых состояний вплоть до энергии 40 эВ выше уровня

Ферми. В исследуемой области энергии увеличение

количества незанятых состояний не сказывается на

получаемых результатах.

Рассчитанные величины, характеризующие ис-

следуемые свойства, тесно связаны с особенностя-

ми кристаллической структуры BiTeI и BiTeCl, ко-

торая представляет собой последовательность трех-

слойных блоков вдоль оси c∗ (рис. 1), разделенных

промежутками со связями Ван-дер-Ваальса. Таким

образом, существующая в данных соединениях кри-

сталлическая анизотропия выделяет два направле-

ния в плоскости (a∗ b∗) и направление, перпендику-

лярное c∗. Кроме того, данные соединения не имеют

центра инверсии, что приводит к спин-орбитальному

расщеплению в их электронных спектрах. Существу-

ет различие кристаллических структур рассматрива-

емых соединений. Бесконечная структура BiTeI мо-

жет быть получена трансляцией трехатомных cлоев,

а BiTeCl — шестиатомных. Поэтому элементарные

ячейки BiTeI и BiTeCl содержат 3 и 6 атомов соот-

ветственно.

Эллипсометрические измерения [27] проводились

на cпектральном комплексе ЭЛЛИПС-1891 с ксено-

новой газоразрядной лампой. Ошибка измерения эл-
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Рис. 2. (Цветной онлайн) Основные диэлектрические характеристики соединений BiTeI и BiTeCl в области энергий

до 30 эВ. (a) – Черная сплошная линия соответствует ФП, синяя штриховая и красная штрихпунктирная — действи-

тельной и мнимой частям ДФ. Результаты представлены для BiTeI и a
∗-направления. В расчете учтены ЭЛП. (b) –

То же, что и на панели a для c
∗-направления. На вставке – окрестность σ-плазмонов. (c) – Черная сплошная линия

соответствует ФП с учетом ЭЛП (LFE), зеленая штриховая — без учета ЭЛП (no LFE) вдоль c
∗-направления. (d–f) –

То же, что и на панелях a–c, для BiTeCl

липсометрических углов в исследуемой области спек-

тра не превышала 0.05◦. В случае показателей погло-

щения и преломления она составила 2 % (5 %) для

BiTeI (BiTeCl). Рост кристаллов исследуемых соеди-

нений проводился модифицированным методом Бри-

джмена [28, 29]. При этом BiTeCl представлял со-

бой монокристаллические пластинки, ориентирован-

ные плоскостью (001) параллельно оси роста, тогда

как BiTeI состоял из одного или нескольких монокри-

сталлов. Рентгенофазовый анализ показал полное

совпадение с эталонными рентгенограммами данных

соединений.

На рис. 2 приведены основные диэлектриче-

ские характеристики соединений BiTeI и BiTeCl

в области энергий до 30 эВ. В функциях потерь

для данных соединений можно выделить три

области, в которых наблюдаются пики: 6–7 эВ (со-

ответствует σ-плазмонам), 16–17 эВ (соответствует

σ+π-плазмонам) и 24–26 эВ. Наиболее низкие по

энергии пики, отвечающие σ-плазмонам, являются

менее широкими. Это обусловливается бо́льшей

производной действительной части ДФ в соот-

ветствующем интервале энергий. В случае BiTeI

учет ЭЛП приводит к возникновению двойного

пика σ-плазмонов (рис. 2b). Резонансы, отвечающие

σ+π-плазмонам, имеют протяженность в диапазоне

энергий порядка 5 эВ на половине высоты пика.

Также отметим, что поведение действительной и

мнимой частей ДФ при энергиях, больших энергий

σ+π-плазмонов, соответствуют газу свободных

электронов, т.е. действительная часть в пределе

высоких энергии стремится к единице, а мнимая –

к нулю. Небольшие отклонения от такого поведе-

ния наблюдаются в области 24–26 эВ. Причиной

этого являются оптические переходы с полуост-

овных состояний атомов (5d-состояния висмута и

4d-состояния теллура и йода) на незанятые состо-

яния. Подобный эффект влияния полуостовных

электронов также наблюдался для свинца [30]. Свет

с энергией, соответствующей энергии σ-плазмонов, а

также большей энергии σ+π-пиков, может свободно

проходить сквозь образец.

Энергия σ-плазмонов вдоль направления c∗ ле-

жит выше их энергии в направлениях в плоскости

(см. табл. 1), за исключением случая BiTeCl без уче-

та ЭЛП. Положения σ+π-пиков не зависят от вы-

бранного направления, т.е. по мере увеличения час-

тоты света в области большей энергии пиков σ-
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Таблица 1

Энергии σ- и σ + π-плазмонов, полученные без учета
и с учетом ЭЛП (w/o LFE и LFE соответственно) на
основе расчета продольных (a∗, b

∗) и поперечной (c∗)
компонент ДФ в соединениях BiTeI и BiTeCl

w/o LFE LFE

a∗, b∗ c∗ a∗, b∗ c∗

BiTeI

σ 5.72 6.32 6.1 6.4; 7.9

σ + π 16.4 15.6

BiTeCl

σ 7.3 7.6 8.16

σ + π 17.7 16.0

плазмонов исследуемые материалы становятся про-

зрачными сразу во всех направлениях. Вклад ЭЛП

приводит к смещению пиков в сторону больших энер-

гий для σ-плазмонов и к обратному эффекту для

σ+π-плазмонов. Последнее отражено на рис. 2c и f.

Описанные возбуждения в BiTeI и BiTeCl, кото-

рым соответствуют пики в ФП, являются коллек-

тивными эффектами в плазме валентных электро-

нов. Указанные особенности в поведении диэлектри-

ческих свойств имеют аналоги в ряде других сло-

истых материалов. Так, в случае топологического

изолятора Bi2Se3, а также графита σ- и σ+π-пики

наблюдаются при энергиях 7, 17 и 7, 27 эВ соответ-

ственно [31, 32]. Согласно правилу сумм можно най-

ти плотность электронов, вовлеченных в возбужде-

ние (neff) [32]. В рассматриваемых соединениях об-

ласти σ-плазмонов соответствует плотность neff = 2

электрона на атом. В это значение вносят вклад

только σ-электроны. При энергии, соответствующей

σ+π-плазмонам, в эффективную плотность вовлече-

ны neff = 3 электрона на атом. Среди них вклад π-

электронов составляет один электрон на атом.

Интегральной характеристикой исследуемых

свойств в данных соединениях является диэлек-

трическая константа. Она зависит от всех рассмот-

ренных в работе факторов: СОВ, ЭЛП, ОКФ, а

также направления в кристалле. Результаты, по-

лученные при ее исследовании, приведены в табл. .

Прежде всего рассмотрим анизотропию диэлектри-

ческих свойств. Из таблицы видно, что наибольшие

различия в значениях ДК наблюдаются между ком-

понентами в плоскости (a∗, b∗) и перпендикулярной

ей компонентой c∗. Значения ДК вдоль направления

c∗ во всех случаях меньше, чем в плоскости, что обу-

словлено большей плотностью электронов в слоях,

которые образуют данные соединения. Еще одним

важным фактором, влияющим на ДК, являются

Таблица 2

Диэлектрические константы (ǫ(ω = 0)) в продольных
и поперечном направлениях для BiTeI и BiTeCl,

полученные с учетом и без учета ЭЛП (LFE и w/o
LFE соответственно), а также с учетом и без учета

спин-орбитального взаимодействия (SOC и w/o SOC
соответственно)

LFE w/o LFE

a
∗, b∗ c

∗
a
∗, b∗ c

∗

BiTeI (LDA)

SOC 27.5 13.7 28.7 18.2

w/o SOC 17.7 11.9 18.9 16.4

BiTeI (GGA)

SOC 24.4 12.6 26.0 16.9

w/o SOC 16.5 11.0 17.5 15.3

BiTeCl (LDA)

SOC 19.3 10.0 20.3 13.1

w/o SOC 13.5 7.6 14.4 11.0

BiTeCl (GGA)

SOC 16.5 8.7 18.2 12.2

w/o SOC 11.8 7.3 13.3 10.9

ЭЛП, при учете которых ее значение уменьшается

во всех направлениях кристалла. При этом для

компонент ДФ в плоскости данное уменьшение

составляет 4–9 %, а вне плоскости – 24–27 %. Такое

различие объясняется большей неоднородностью

кристаллической структуры вне плоскости. Влияние

ОКФ на получаемую ДК имеет место вследствие

различий в получаемой ширине запрещенной ще-

ли при расчете электронного спектра. Заметная

недооценка щели в рамках приближения локальной

плотности приводит к увеличению значений ДК

во всех случаях. Более точный расчет электрон-

ного спектра, например проведенный в рамках

GW-приближения, ведет к дальнейшему росту ДК.

Эффект влияния ОКФ на получаемую ДФ в данных

соединениях исследовался также в работе [7].

Отдельно в работе было уделено внимание иссле-

дованию свойств, связанных с электронными пере-

ходами с энергиями в области 1–5.5 эВ, включающей

область видимого света. Методом спектральной эл-

липсометрии были измерены зависимости показате-

лей поглощения и преломления (k и n) от энергии

фотона. На основе полученных кривых был найден

спектр отражения R: R = [(n − 1)2 + k2]/[(n + 1)2 +

+ k2]. Эти величины связаны с теоретическими ре-

зультатами известными соотношениями: Im ǫ = 2nk

и Re ǫ = n2
− k2.

На рис. 3 приведены полученные как теоретиче-

ски, так и экспериментально энергетические зависи-
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Рис. 3. (Цветной онлайн) (a–c) – Зависимости показателя поглощения k, показателя преломления n и спектра от-

ражения R от энергии фотона для BiTeI. Черная линия соответствует экспериментально измеренной величине

(Experimental). Синяя кривая с кружками – теоретически полученные значения с учетом СОВ (SOC). Красная кривая

с треугольниками – теоретические значения без учета СОВ (w/o SOC). Вертикальными черными линиями выделена

область энергий, соответствующая видимому свету. (d–f) – То же, что и на панелях а–с, для BiTeCl

мости величин n, k и R в области переходов 1–5.5 эВ.

Для исследуемых соединений в отличие от области

бо́льших энергий получаемые в данном интервале ре-

зультаты слабо зависят от вклада ЭЛП. Однако учет

СОВ на этапе расчета электронного спектра являет-

ся существенным для описания оптических свойств.

Из рисунка видно, что результаты, полученные с уче-

том СОВ, значительно лучше согласуются с экспери-

ментом, чем полученные без его учета, особенно для

случая BiTeI. Отметим, что влияние СОВ на вели-

чину k наиболее значительное.

В поведении оптических характеристик при уве-

личении частоты света имеются различия: показа-

тель преломления n и спектр отражения R образуют

ниспадающуе кривые, тогда как показатель поглоще-

ния k возрастает до определенной частоты, форми-

руя экстремум. Спад величин n и R менее значите-

лен без учета СОВ. При этом кривая для величины

n образует некоторый экстремум в области видимого

света при энергиях 2 и 2.3 эВ для BiTeI и BiTeCl со-

ответственно. Отметим, что в теоретических резуль-

татах, полученных с учетом СОВ, а также в резуль-

татах измерений ярко выраженного экстремума для

величины n не наблюдается. Экстремум в дисперсии

показателя поглощения k более выражен без учета

СОВ. С его же учетом теоретическое положение дан-

ного экстремума не совпадает с экспериментальным

для BiTeI, несмотря на хорошее согласие теории и

эксперимента в целом. Вместе с тем в случае соеди-

нения BiTeCl его положение на границе ультрафио-

летовой области видимого света хорошо воспроизво-

дится теорией.

Таким образом, в данном письме представле-

ны основные результаты исследования оптических

и диэлектрических свойств теллурогалоидов висму-

та BiTeI и BiTeCl – материалов с гигантским спин-

орбитальным расщеплением в объеме и на поверх-

ности. Показано, что эффекты спин-орбитального

взаимодействия оказывают существенное влияние на

оптические показатели поглощения и преломления.

При исследовании диэлектрических свойств выяв-

лена значительная пространственная анизотропия

диэлектрических констант в плоскости (a∗ b∗ и в

направлении, перпендикулярном данной плоскости.

Обнаружены и исследованы объемные плазменные

колебания, соответствующие σ- и σ+π-пикам в функ-

ции потерь. Важным фактором, влияющим на поло-

жение данных пиков, являются эффекты локального

поля. Это свидетельствует о значительном влиянии

неоднородности кристаллической структуры. Полу-

ченные результаты также указывают и на возмож-

ность наличия существенной анизотропии диэлек-

трических и оптических свойств на поверхности дан-

ных соединений.
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