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Представлены результаты теоретического исследования электронной структуры и топологических

свойств семейства соединений AIIMg2Bi2 (A
II = Mg,Ca, Sr,Ba) с использованием точного обмена. Уста-

новлено, что в равновесном состоянии соединение Mg3Bi2 является полуметаллом, а три других – по-

лупроводниками с прямой фундаментальной энергетической щелью. Предсказывается, что одноосная

деформация трехкомпонентных соединений приводит к переходам в топологически нетривиальные фа-

зы: топологический изолятор, топологический и дираковский полуметаллы. Благодаря такому богатому

спектру топологически нетривиальных фаз рассмотренные соединения могут представлять интерес для

дальнейших теоретических и экспериментальных исследований.

DOI: 10.7868/S0370274X17080069

1. В последнее время большое внимание уделяет-

ся изучению свойств топологических изоляторов [1–

3] и дираковских полуметаллов [4–7], которые инте-

ресны в первую очередь из-за особенностей их элек-

тронной структуры вблизи уровня Ферми. В элек-

тронном энергетическом спектре поверхности топо-

логического изолятора имеется конус Дирака, обра-

зованный двумя спин-поляризованными зонами с ли-

нейной дисперсией, пересекающимися в точке Ди-

рака на уровне Ферми. При этом фундаментальная

энергетическая щель объемного материала инверти-

рована в окрестности некоторых высокосимметрич-

ных точек обратного пространства (так называемых

TRIM-точек). Дираковский полуметалл характери-

зуется присутствием в электронном спектре объем-

ного кристалла конуса Дирака, образованного дву-

кратно вырожденными зонами. В силу своих экзоти-

ческих свойств, эти материалы являются многообе-

щающими в плане их использования при создании

электронных приборов нового поколения. Поэтому

поиск соединений с такими свойствами – актуальная

задача для создания элементной базы новой электро-

ники.

1)e-mail: eg901petrov@gmail.com

Принципиально важную роль в образовании

топологически нетривиальных состояний материала

играет спин-орбитальное взаимодействие. Тополо-

гические изоляторы и дираковские полуметаллы,

например, такие как Bi2Te3 [8], Pb2Bi2Te5 [9], Na3Bi

[10], Cd3As2 [11] и другие, содержат элементы,

обеспечивающие сильное спин-орбитальное вза-

имодействие. Учитывая это, одним из наиболее

простых способов управления топологическими

свойствами соединений представляется замеще-

ние атомов легких элементов более тяжелыми

изоэлектронными аналогами, в результате уси-

ливается спин-орбитальное взаимодействие, и

материал может приобрести нетривиальные топо-

логические свойства. Впервые это было показано

на системах HgxCd1−xTe [12], BixSb1−x [13] и

других [14–16] при изменении концентрации x

замещающих атомов. Другим способом модифика-

ции топологических свойств соединений являются

различного рода деформации (гидростатическое

сжатие, одноосная деформация и т.п.), в резуль-

тате которых происходит изменение параметров

кристаллической структуры. Наиболее известными

реализациями такого подхода являются вызванные

внешним давлением топологические переходы в
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Рис. 1. Электронные энергетические спектры рассматриваемых соединений в равновесном состоянии

соединениях PbTe [17], BiTeI [18], NaBaBi [19] и

YbB6 [20]. Объединение этих двух способов мо-

жет позволить обнаружить новые соединения, в

которых возможно существование топологически

нетривиальных фаз при определенных условиях.

Реализации этого подхода и посвящена настоящая

работа.

2. В данном письме мы представляем результа-

ты первопринципного теоретического исследования

электронной структуры и топологических свойств

соединений AIIMg2Bi2 (A
II = Mg,Ca, Sr,Ba) в равно-

весном состоянии, под влиянием гидростатическо-

го давления и одноосной деформации. Расчеты про-

ведены в рамках формализма теории функционала

электронной плотности методом проекционных плос-

ких волн, реализованном в программном коде VASP

[21, 22]. При оптимизации параметров кристалличе-

ской структуры и положений атомов в элементарной

ячейке обменно-корреляционные эффекты учитыва-

лись в рамках обобщенного градиентного приближе-

ния в форме PBE [23]. Известно, что использова-

ние локальных (LDA) и градиентных (GGA) прибли-

жений для обменно-корреляционного функционала

в расчетах электронной структуры приводит к за-

нижению ширины энергетической щели по сравне-

нию с экспериментальными значениями [24]. Поэто-

му для расчета энергетических спектров мы исполь-

зовали улучшенное приближение, включив в расчет

точный обмен. Это было сделано за счет использова-

ния гибридного обменно-корреляционного функцио-

нала HSE06 [25–27], хорошо зарекомендовавшего се-

бя в расчетах электронных свойств полупроводнико-

вых систем [28].

В соединениях с Ca, Sr и Ba полуостовные s- и p-

состояния рассматривались как валентные. Самосо-

гласование электронной плотности было выполнено

с использованием сетки k-точек 8 × 8 × 6 в полной

трехмерной зоне Бриллюэна. Базисный набор вклю-

чал в себя около 5000 плоских волн в каждой k-точке,

что соответствует энергии отсечки 400 эВ.

Соединения AIIMg2Bi2 (A
II = Mg,Ca, Sr,Ba) кри-

сталлизуются в решетке структурного типа CaAl2Si2
(пространственная группа P 3̄m1, точечная группа

симметрии 164). Экспериментальные [29, 30] и оп-

тимизированные параметры их кристаллической ре-

шетки приведены в табл. 1.

Таблица 1. Экспериментальные (exp) и оптимизированные в
работе (opt) параметры кристаллической структуры соедине-
ний AIIMg2Bi2

Соединение aexp (Å) ( c

a
)exp aopt (Å) ( c

a
)opt

Mg3Bi2 4.67 1.585 4.730 1.584

CaMg2Bi2 4.73 1.624 4.803 1.614

SrMg2Bi2 4.79 1.656 4.868 1.653

BaMg2Bi2 4.86 1.691 4.939 1.693

Расчитанные электронные спектры рассматрива-

емых соединений приведены на рис. 1. Видно, что

Mg3Bi2 представляет собой полуметалл, тогда как

CaMg2Bi2, SrMg2Bi2 и BaMg2Bi2 являются полупро-

водниками с прямой фундаментальной энергетиче-

ской щелью шириной 304, 255 и 249 мэВ соответ-

ственно, что согласуется с результатами, полученны-

ми в работах [31–34].

На рис. 2 представлены распределения валент-

ной электронной плотности рассматриваемых соеди-

нений в плоскости (112̄0). Из рис. 2 следует, что

соединение Mg3Bi2 характеризуется распределением

электронной плотности, типичным для металлов, на

фоне которого явно видны “димеры” Bi с ковалент-

ными связями; это, по-видимому, и делает данное

соединение полуметаллом. Распределение электрон-

ной плотности трехкомпонентных соединений ясно

показывает, что замена одного из атомов Mg на его

более тяжелый изоэлектронный аналог (Ca/Sr/Ba)

приводит к возникновению ионно-ковалентной свя-

зи между замещающими атомами и атомами Bi, и,

как следствие, соединения становятся полупровод-

никами. С ростом порядкового номера замещающего
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Рис. 2. (Цветной онлайн) Распределения валентной электронной плотности соединений (слева направо) Mg3Bi2,

CaMg2Bi2, SrMg2Bi2 и BaMg2Bi2 в плоскости (112̄0). Для более наглядной иллюстрации образования и ослабления

ионно-ковалентных связей черным цветом показаны изолинии. Значения электронной плотности приведены в без-

размерных (n(r) · Ω) единицах. Наличие областей повышенной электронной плотности вокруг атомов Ca, Sr и Ba

обусловлено учетом полуостовных s- и p-состояний

элемента наблюдается ослабление ковалентного свя-

зывания между атомами Bi, что и приводит к умень-

шению ширины энергетической щели. Анализ орби-

тального состава зон трехкомпонентных соединений

показал, что энергетическая щель не инвертирована:

потолок валентной зоны образован преимуществен-

но p-состояниями Bi, а дно зоны проводимости – s-

состояниями Bi и Mg. Следовательно, при нулевом

внешнем давлении данные соединения не являются

топологическими изоляторами.

Как показали наши расчеты, гидростатическое

(всестороннее) сжатие до давлений 15 ГПа не приво-

дит к качественным изменениям электронных спек-

тров рассматриваемых соединений. Дальнейшее уве-

личение давления приводит к переходу полуметалл –

металл в соединении Mg3Bi2, а в трехкомпонентных

соединениях – полупроводник – полуметалл без из-

менения топологических свойств.

3. Ситуация кардинально меняется при одно-

осной деформации трехкомпонентных соединений

в направлении гексагональной оси. Растяжение

CaMg2Bi2 приводит к постепенному сближению

валентной зоны и зоны проводимости (рис. 3). При

степени растяжения 6.4 % происходит их контакт на

уровне Ферми в точке Γ зоны Бриллюэна с обра-

зованием четырехкратно вырожденного состояния

(точки Дирака), что означает переход в топологиче-

скую фазу – дираковский полуметалл. Дальнейшее

растяжение смещает точку Дирака в направлении

Γ−A, оставляя ее на уровне Ферми, при этом в

плоскости KΓM образуется энергетическая щель с

инвертированными краями. Аналогичная картина

наблюдается в соединениях SrMg2Bi2 (рис. 4) и

BaMg2Bi2 (рис. 5) с тем лишь отличием, что обра-

зование конуса Дирака происходит при меньшей

степени растяжения: 5 % и 4.6 % соответственно.

Одноосное сжатие рассматриваемых соединений

вдоль гексагональной оси модифицирует их элек-

тронные спектры специфическим для каждого из

них образом. Так, в соединении CaMg2Bi2 (см. рис. 3)

при степенях сжатия от 0 до 5 % ширина энерге-

тической щели монотонно уменьшается. При сжа-

тии 5 % в окрестности точки Γ наблюдается инвер-

тирование орбитального состава зон вблизи уровня

Ферми. В частности, без учета спин-орбитального

взаимодействия нижний край энергетической щели

формируется p-состояниями Bi, а вторая зона вы-

ше уровня Ферми – s-состояниями Mg и Bi. Учет

спин-орбитального взаимодействия инвертирует эти

состояния, в результате чего нижний край энер-

гетической щели формируется главным образом s-

состояниями Mg и Bi, тогда как вторая зона выше

уровня Ферми – p-состояниями Bi. Это свидетель-

ствует о том, что при данной степени сжатия матери-

ал является топологическим изолятором. При даль-

нейшем сжатии ширина энергетической щели про-

должает уменьшаться, но при этом потолок валент-

ной зоны смещается из точки Γ в направлении Γ−K,

а дно зоны проводимости – в направлении Γ−A. При

сжатии порядка 7 % происходит переход в фазу топо-

логического полуметалла: электронный спектр соот-

ветствует классическому полуметаллу, однако орби-

тальный состав зон вблизи уровня Ферми в окрест-

ности точки Γ инвертирован.

В соединении SrMg2Bi2 (см. рис. 4) с ростом сте-

пени сжатия до 4.8 % энергетическая щель постепен-

но уменьшается и исчезает. В результате образуется

конус Дирака, и данное соединение становится ди-

раковским полуметаллом. При дальнейшем сжатии

энергетическая щель снова раскрывается, но стано-

вится инвертированной в окрестности точки Γ, по-

степенно увеличиваясь до ширины ∼ 70 мэВ при сте-
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Рис. 3. (Цветной онлайн) Эволюция электронной структуры соединения CaMg2Bi2 при одноосном сжатии и растяже-

нии. Цветом (см. легенду) показаны вклады s- (верхний ряд) и p-состояний (нижний ряд) компонентов соединений

на фоне электронного энергетического спектра (черные линии). Толщина цветных линий пропорциональна вкладу

соответствующих состояний

Рис. 4. (Цветной онлайн) Эволюция электронной структуры соединения SrMg2Bi2 при одноосном сжатии и растяже-

нии. Обозначения аналогичны использованным на рис. 3

пени сжатия порядка 7 %. В этом случае инвертиро-

вание наблюдается между s-состояниями всех ком-

понентов соединения и p-состояниями Bi, что свиде-

тельствует о переходе в фазу топологического изоля-

тора. Увеличение степени сжатия приводит к умень-

шению ширины энергетической щели в точке Γ и

смещению потолка валентной зоны в направлении

Γ−K, в результате чего фундаментальная энерге-

тическая щель закрывается, и материал становится

топологическим полуметаллом. Сжатие до 8.8 % при-

водит к повторному закрытию энергетической щели

в точке Γ.

При одноосном сжатии соединения BaMg2Bi2 (см.

рис. 5) фундаментальная энергетическая щель его

электронного спектра монотонно уменьшается. При

степени сжатия 10 % ее ширина составляет ∼ 80мэВ,

а орбитальный состав краев щели в окрестности точ-

ки Γ оказывается инвертированным аналогично то-
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Рис. 5. (Цветной онлайн) Эволюция электронной структуры соединения BaMg2Bi2 при одноосном сжатии/растяжении.

Обозначения аналогичны использованным на рис. 3

му, как это происходит в соединении CaMg2Bi2 при

сжатии порядка 5 %; это свидетельствует о переходе

соединения в фазу топологического изолятора. В от-

личие от описанных выше трехкомпонентных соеди-

нений ни растяжение, ни сжатие Mg3Bi2 не приводят

к качественным изменениям электронного спектра.

4. Таким образом, в настоящей работе прове-

дено первопринципное теоретическое исследование

электронной структуры и топологических свойств

группы соединений AIIMg2Bi2 (A
II = Mg,Ca, Sr,Ba)

в равновесном состоянии и под влиянием гидроста-

тического давления и одноосной деформации с ис-

пользованием точного обмена. Показано, что в рав-

новесном состоянии соединение Mg3Bi2 является по-

луметаллом, а CaMg2Bi2, SrMg2Bi2 и BaMg2Bi2 пред-

ставляют собой полупроводники с прямой фундамен-

тальной энергетической щелью. В случае гидроста-

тического давления в трехкомпонентных соединени-

ях обнаружен переход полупроводник – полуметалл

без изменения топологических свойств.

В результате одноосного растяжения соединения

CaMg2Bi2, SrMg2Bi2 и BaMg2Bi2 из полупроводни-

ковой фазы переходят в фазу дираковского полу-

металла. Одноосное сжатие приводит к более бога-

тому спектру наблюдаемых электронных фаз. В со-

единении CaMg2Bi2 реализуется последовательность

фазовых переходов полупроводник – топологический

изолятор – топологический полуметалл, в соедине-

нии SrMg2Bi2 – полупроводник – дираковский полу-

металл – топологический изолятор – топологический

полуметалл, а в BaMg2Bi2 – полупроводник – то-

пологический изолятор. Следовательно, открывает-

ся возможность управления топологическими свой-

ствами соединений CaMg2Bi2, SrMg2Bi2 и BaMg2Bi2
путем одноосного растяжения или сжатия. В слу-

чае соединения Mg3Bi2 ни один из рассмотренных

видов деформации не приводит к качественным из-

менениях электронного спектра и топологических

свойств. Благодаря богатому спектру топологически

нетривиальных фаз соединения CaMg2Bi2, SrMg2Bi2
и BaMg2Bi2 могут представлять интерес для даль-

нейших теоретических и экспериментальных иссле-

дований.
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