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拓扑绝缘体Bi2Se3中层堆垛效应的

第一性原理研究∗
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运用第一性原理方法, 研究了拓扑绝缘体Bi2Se3块体和薄膜中的层堆垛对其结构、电子态、拓扑态和自旋
劈裂的影响. 发现不同的堆垛会引起Bi2Se3层间的相互作用, 改变系统的中心对称性. 块体的ABC和AAA
堆垛都具有中心对称性和相似的能带结构. ABA堆垛破坏了体系的中心对称性, 能带发生很大改变, 并且产
生了很大的能带自旋劈裂. 用能带反转的方法判定体系的拓扑相, 在不同堆垛的Bi2Se3块体中, 考虑自旋轨
道耦合时都发生了能带反转, 因而具有不同堆垛的Bi2Se3 仍是拓扑绝缘体. 进一步研究了Bi2Se3薄膜中的
堆垛效应, 发现非中心对称的ABA堆垛在Bi2Se3薄膜中引起明显的自旋劈裂, 并且提出和验证了用应变调
控自旋劈裂的方法.
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1 引 言

拓扑绝缘体是继石墨烯之后凝聚态物理中的

重大发现 [1−5]. 由于强的自旋轨道耦合, 它们的金
属表面态具有受拓扑保护的Dirac锥 [4,5]. Bi2Se3
是第二代三维强拓扑绝缘体, 是目前的研究焦
点 [4−6]. 它的体内具有非常强的自旋轨道耦合作
用, 在块体能带中形成反转带隙, 而在表面或界面
上则形成受时间反演对称性保护的金属态 [6]. 在拓
扑表面态中的电子具有Dirac准粒子行为, 其自旋
和动量方向是锁定的 [7]. 这些性质不仅具有重大和
深刻的科学意义, 而且在自旋电子学和量子计算等
方面具有巨大和独特的应用价值 [4,5,8−15]. Bi2Se3

是由一个一个五原子层 (quintuple layer, QL)堆垛
而成,每个QL层内部是由Se-Bi-Se-Bi-Se五层原子
层通过强的共价键组成, QL之间是弱的范德瓦尔
斯 (van der Waals, vdW)力相互作用. 在Bi2Se3中,
QL一般按ABC的顺序堆垛. 由于QL之间只有弱
的vdW作用, 堆垛顺序有可能改变, 形成AAA和
ABA等不同的堆垛. 多层石墨烯之间也是vdW作
用, 实验发现, 具有不同堆垛 (AAA, ABC, ABA)
的三层石墨烯具有显著不同的能带结构, 显示出不
同的电子输运性质, 这对石墨烯的应用带来更丰富
的内容 [16]. Bi2Se3同样具有vdW层状结构, 因此
有必要研究堆垛对其性质 (结构、电子态和拓扑相)
的影响. Bi2Se3具有很强的自旋轨道耦合, 但在常
见的ABC堆垛的结构中, 没有自旋劈裂, 这是由于
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ABC堆垛的Bi2Se3具有中心对称性的缘故. 在另
一种类似的层状材料BiTeI中没有中心对称, 其强
自旋轨道耦合产生了比在普通半导体中大一到两

个数量级的巨Rashba自旋劈裂 [17]. 某些堆垛可以
改变Bi2Se3的中心对称性, 因此可以期待用改变堆
垛的方法在Bi2Se3 中产生巨Rashba 自旋劈裂. 实
验和理论发现, 在ABC堆垛的Bi2Se3薄膜的表面
具有Dirac锥 [6,7,11], 如果QL 堆垛之间发生改变,
Dirac锥会如何变化、能带会不会发生劈裂问题都
值得深入研究.

本文用第一性原理方法, 比较了在不同堆垛情
况下体系的能量, 计算了在不同堆垛情况下Bi2Se3
块体的能带, 用能带反转的方法判明了Bi2Se3在不
同堆垛情况下的拓扑相, 研究了具有非中心对称堆
垛Bi2Se3中的自旋劈裂, 并探讨了应变对自旋劈裂
的影响. 研究了具有不同堆垛的Bi2Se3的薄膜, 分
析了Dirac锥和能带自旋劈裂与堆垛的关系, 并提
出用应变对其自旋劈裂调控.

2 计算方法

在计算中采用基于密度泛函的VASP (vienna
ab-initio simulation package, VASP)程序 [18,19],用
Perdew-Burke-Ernzerhof广义梯度近似 [20]. 波函
数用平面波展开, 截断能设为 340 eV. 电子和离子
间的相互作用用缀加投影波势描述 [21]. 在计算中
考虑了电子的自旋轨道耦合. 六角形Bi2Se3块体
的原胞中有 3个QL, 15个原子. 在本文中, 薄膜
的厚度为 3 QL并采用超胞 (supercell)描述, 在相
邻超胞中Bi2Se3薄膜的间距为 15 Å. 本文研究的
ABC, AAA和ABA三种堆垛的Bi2Se3的结构如
图 1所示. 布里渊区用以Γ 点为中心的11× 11× 1

的网络采样. 在结构弛豫中, 对每个原子位置都进
行了优化, 使其受力小于0.01 eV/Å.

3 结果与分析

3.1 Bi2Se3块体中的堆垛效应

首先考虑具有ABC堆垛的块体. ABC堆垛是
Bi2Se3的常见堆垛形式, 具有空间反演对称性. 用
VASP程序对晶格和原子进行弛豫, 得到的晶格
常数为a = 4.153 Å, c = 28.3 Å, 与实验符合得很
好 [6,11]. 根据拓扑绝缘体的理论, 拓扑绝缘体中的
强自旋轨道耦合会使在时间反演不变的k点处的

最高占据和最低未占据态发生反转, 体现在电荷分
布上, 就是有和没有考虑自旋轨道耦合时最高占
据态和最低未占据态的电荷分布是相反的. 对于
Bi2Se3, 发生能带反转的位置只能在Γ点. 我们计
算了 (Bi2Se3)ABC的能带, 如图 2 (a)所示. 如果在
计算中不考虑自旋轨道耦合的作用, Bi2Se3块体的
能带是直接带隙, 大小约为 0.192 eV. 如果在计算
中考虑自旋轨道耦合, 能带则发生了显著的变化,
此时体的能带变成了间接带隙, 带隙约为 0.313 eV,
如图 2 (a)左所示, 与理论计算和实验测量值相
符 [11,22]. 我们计算了Γ点最高占据态和最低未

占据态的电荷分布, 如图 2 (a)右所示. 在没有考虑
自旋轨道耦合时, 在Γ点最高占据态的电荷密度

集中分布在Se原子上, 而最低未占据态的电荷密
度主要分布在Bi原子上. 包含了自旋轨道耦合后,
Γ点最高占据态的电荷密度主要分布在Bi原子上,
而最低未占据态的电荷密度主要分布在Se原子上.
由此可知, 由于自旋轨道耦合的作用, 能带结构在
Γ 点处发生了反转, 因此 (Bi2Se3)ABC晶体是拓扑

绝缘体 [6].
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图 1 Bi2Se3的ABC, AAA和ABA堆垛 图中紫色和

绿色小球分别代表Bi原子和 Se原子; A, B和C型的五
原子层分别用实线、虚线和点划线的方框标示

由于Bi2Se3中的QL层间是vdW相互作用,像
在石墨烯中那样, 层之间的堆垛顺序可以发生改
变. 我们感兴趣的是当堆垛发生改变后, 体系的
能带和拓扑相会发生怎样的变化. 当Bi2Se3晶体
按AAA 的方式堆垛时, 它仍然具有空间反演对称
性. 图 2 (b)左所示为 (Bi2Se3)AAA晶体的能带, 可
以看出, 它与 (Bi2Se3)ABC的能带相似, 同样具有
间接带隙. 考虑自旋轨道耦合时, 在Γ点处带隙约
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为0.405 eV, 比ABC堆垛的带隙大. 为了判别其拓
扑性质, 我们计算了Γ点最高占据态和最低未占据

态的电荷分布. 从图 2 (b)右中可以看出, Γ点处的
最高占据态的电荷本来集中分布在Se原子, 加自
旋轨道后变为集中在Bi原子上, 而Γ点处的最低

未占据态的电荷由集中分布在Bi原子上变为集中
在Se原子上. 因此, 加自旋轨道耦合前后发生了能
带反转, (Bi2Se3)AAA仍是拓扑绝缘体.

由于ABA的堆垛方式会破坏中心反演对称性,
因此 (Bi2Se3)ABA的能带发生了很大的变化. 最明
显的一个特征是在Γ点附近的最高占据态的能带

与ABC和AAA比较明显向下弯曲, 形成 “M”状,
导带底更靠近费米能级,体系的间接带隙明显减小.
加和未加自旋轨道耦合时的带隙分别变为 0.05 eV

和 0 eV, 如图 2 (c)左所示. 这说明体系的能带与对
称性是紧密联系的. 我们对在Γ点处最高占据态和

最低未占据态的电荷分布进行了计算, 得出它们分
别是由Bi和Se原子的Pz态决定的. 由于QL层间
的vdW相互作用主要与Bi和Se原子的Pz态有关,
堆垛主要影响的是QL层间的vdW作用. ABA堆
垛打破体系的中心对称性后, QL层间的相互作用
发生大的变化, 进而引起带隙两侧的能带的变化.
ABC和AAA堆垛结构在Γ点处最高占据态和最

低未占据态的电荷在原胞中的三个QL层中是均匀
分布的, 而在ABA堆垛的情况下, 由于不具有中心
对称, 在Γ点处最低未占据的电荷主要分布在原胞

中, 且不均匀, 主要分布在其中的两QL层中. 在未
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图 2 能带和电荷分布 (a), (b)和 (c)的左右分别是Bi2Se3在ABC, AAA和ABA堆垛情况下的能带和在 Γ 点

处的最高占据态和最低未占据态的电荷分布; 左图中的黑色和灰色线条分别表示加和未加自旋轨道耦合时体系的能
带; 右图中的黑色和灰色线框分别表示在加和未加自旋轨道耦合时的电荷分布
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加自旋轨道耦合的时候, 在Γ 点处最高占据态和

最低未占据态的电荷分布分别集中在Se和Bi原
子上, 与加自旋轨道耦合的分布正好相反 (图 2 (c)
右), 说明发生了能带反转, (Bi2Se3)ABA仍然是拓

扑绝缘体. (Bi2Se3)ABA的另一个显著特征是出现

了明显的自旋劈裂. 在Bi2Se3中有很强的自旋轨
道耦合作用, 但是在ABC和AAA堆垛中体系具有
中心对称性, 不能产生自旋劈裂. 而在ABA堆垛
中, 破坏了Bi2Se3中心对称性, 结合强的自旋轨道
耦合作用, 产生了很大的自旋劈裂, 而且劈裂的数
值比普通的半导体异质结中的自旋劈裂要大一个

数量级以上. 从图 2 (c)左中可以看出, 在有些k点

处, 自旋劈裂大于 100 meV. 大的自旋劈裂在自旋
电子器件中有很重要的应用, 例如在自旋场效应
Das-Datt晶体管中. 具有大的自旋劈裂的材料有
利于电场控制器件中的自旋方向, 大幅减小器件体
积和提高工作温度 [23−25]. 因此, 不具有中心对称
堆垛的Bi2Se3 在自旋电子学中将有重要应用.

3.2 Bi2Se3薄膜中的堆垛效应

拓扑绝缘体薄膜在基于拓扑绝缘体的纳米器

件中有重要应用. 我们研究了具有ABC, AAA和
ABA三种不同堆垛的厚度为 3 QL的Bi2Se3薄膜.
图 3 (a)为Bi2Se3薄膜的能带, 它是按3 QL的ABC
堆垛的. 在它的表面态附近, 存在能量与波矢的

线性关系, 并且可以看出能带形状类似于Dirac锥
形, 可以看出有两个量子阱态出现在费米能级和
表面态上面. 在没有结构优化时, Dirac点处会有
一个很小的带隙, 约为 0.0085 eV, 与文献 [22]计算
的值相符. 考虑QL间的vdW作用, 优化结构后带
隙增大到 0.13 eV, 与理论计算 [22]和实验符合得很

好 [6]. 图 3 (b)所示为按AAA堆垛的 3 QL-Bi2Se3
薄膜的能带, 它和ABC堆垛的3 QL膜的能带相似,
也在费米能级处形成了Dirac锥, 未优化是能带在
Dirac点处会有一个小的带隙 (0.0642 eV). 优化后,
带隙变为0.25 eV.

当 3 QL-Bi2Se3薄膜按ABA方式堆垛时, 其
能带发生了明显的自旋劈裂, 如图 2 (c)所示. 这是
由于Bi2Se3具有很强的自旋轨道耦合, 而ABA堆
垛破坏了空间反演对称性, 这样使每个能带都产
生了很大的自旋劈裂, 在靠近Γ点附近处的一些

能带劈裂大 100 meV. 我们计算了量子阱态Q1在
E = 0.26 eV能量面处的自旋极化矢量分布, 这里
主要把自旋极化矢量在x, y 平面的投影分布考虑
在内. 如图 4所示, 它是由两个反相的螺旋同心圆
构成; 在里面的圆中, 自旋极化矢量呈现左手螺旋
定则, 而在外圆, 自旋极化矢量呈右手螺旋定则, 成
为Rashba自旋劈裂的一个很明显的重要特点 [26].
但是当考虑vdW弛豫进行原子结构优化后, 能带的
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图 3 厚度为 3 QL的Bi2Se3薄膜在不同堆垛情况下的能带 (a) ABC堆垛; (b) AAA堆垛; (c) ABA堆垛; 费
米能级设为 0 eV
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图 4 同心圆是图 3 (c)中量子阱态Q1在E = 0.26 eV
的等能量线, 沿圆的箭头表示在等能量线处的自旋极化矢
量分布, 六角形为Bi2Se3薄膜的布里渊区示意图

自旋劈裂显著减小, 这是由于原子弛豫后QL之
间的间距从块体中的 2.25 Å变为 2.45 Å, 量子阱态
Q1的最大劈裂能量减小为 20 meV, 如图 5 (a)所
示. 理论计算表明 [27], 自旋轨道耦合强度随QL之

间的间距成反比, 因此我们可以通过沿 c 轴加压应

变的方法,减小QL的间距,增强体系的自旋轨道耦
合和QL之间的势梯度, 从而增大能带的自旋劈裂.
体系沿 c轴压缩 5% 后再经过原子弛豫, QL的间距
减少至 2.138 Å, 能带发生了很大的自旋劈裂, Q1
的最大劈裂能量为 108 meV. 沿 c轴压缩 10% 后,
弛豫后的QL 间距和Q1的最大自旋劈裂能量分别
为 1.91 Å和 151 meV. 可见, 在压应变下Bi2Se3 薄
膜的自旋劈裂相较于普通半导体, 可以大一个数量
级以上 [17], 而且可以在 20—150 meV这样宽的范
围内调节, 这对应用而言是非常理想的. 在基于拓
扑绝缘体的自旋电子器件中, 拓扑绝缘体主要以薄
膜的形式出现. 通过堆垛在拓扑绝缘体中实现大的
自旋劈裂, 以应变来调控自旋劈裂, 这将丰富拓扑
绝缘体在新型器件中的应用.
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图 5 (a)—(c)分别为沿 c轴方向压缩 0%, 5%, 10% 的ABA堆垛的 3 QL Bi2Se3能带图, 对应的量子阱态Q1的
最大Rashba自旋劈裂能量分别为 20, 108和 151 meV

4 结 论

本文用第一性原理计算的方法研究了拓扑绝

缘体Bi2Se3块体和薄膜中的堆垛效应. 研究发现

堆垛可以改变Bi2Se3的QL之间的间距, 从而影响
QL之间的vdW作用. 改变堆垛顺序还可以使体系
的对称性发生改变. 保持体系中心对称性的堆垛,
对Bi2Se3的能带改变不明显. 当堆垛破坏体系的
中心对称性时, Bi2Se3的能带发生显著变化: 能带
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的色散和带隙等都发生明显改变; 能带发生很大的
自旋劈裂, 自旋劈裂的大小比普通半导体异质结构
的要大一到两个数量级. 这是由堆垛的非中心对称
性和Bi2Se3的强自旋轨道耦合引起的. 通过用能
带反转的判断方法研究了堆垛对体系拓扑相的影

响, 发现堆垛改变后Bi2Se3仍是拓扑绝缘体. 研究
了堆垛对薄膜的影响, 计算发现当堆垛具有中心对
称性时, 表面的上下Dirac锥形状基本保持. 当堆
垛不具有中心对称性时, Dirac锥发生明显改变, 并
且能带有很大的自旋劈裂. 通过计算表明, 非中心
对称体系中的自旋劈裂的大小可以通过应变调节.
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Abstract
By using first-principles method, we study the stacking effects on the electronic structure, topological phase and spin

splitting in the bulk and film of topological insulator Bi2Se3. It is found that the different stackings can lead to different
interlayer interactions and change the centrosymmetry of Bi2Se3. The centrosymmetric ABC and AAA stackings in bulk
Bi2Se3 have similar band structures. ABA stacking breaks the centrosymmetry, giving rise to considerable changes of
the band structure and large spin splitting. We further study the stacking effects in the film of Bi2Se3 and find that the
non-centrosymmetric ABA stacking can induce large spin splitting in Bi2Se3 film. It is proposed and illustrated that the
strain can tune the spin splitting effectively.
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