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В термоэлектриках n-Bi2Te3 и n-Bi2Te3−ySey исследованы поверхностные состояния фермионов Дирака

межслоевой ван-дер-ваальсовой поверхности (0001) методами сканирующей туннельной микроскопии и

спектроскопии. Морфология поверхности и характер модуляции на линейных профилях изображений,

полученных методом туннельной микроскопии, определяется локальными искажениями плотности по-

верхностных электронных состояний и зависит от состава. Точка Дирака ED в исследованных составах

локализована в запрещенной зоне и смещается к потолку валентной зоны с увеличением содержания Se

в твердых растворах n-Bi2Te3−ySey . Установлена зависимость между параметрами поверхностных состояний

фермионов Дирака (положением точки Дирака, скоростью Ферми, поверхностной концентрацией фермионов)
и термоэлектрическими свойствами (коэффициентом Зеебека и параметром мощности) в исследованных

термоэлектриках.

DOI: 10.21883/FTP.2019.05.47557.15

1. Введение

Новые возможности для разработки халькогенидных

материалов на основе теллурида висмута в настоящее

время связаны с изучением топологических свойств

поверхностных состояний фермионов Дирака в этих

материалах, относящихся к трехмерным топологическим

изоляторам [1]. Аномальные свойства топологических

поверхностных электронных состояний интенсивно изу-

чаются с целью использования в различных областях

физики [2,3], в том числе в термоэлектричестве [4–8].
В работе проведено исследование поверхностных

состояний фермионов Дирака методами сканирующей

туннельной микроскопии/спектроскопии (СТМ/СТС) в

n-Bi2Te3 и твердых растворах n-Bi2Te3−ySey . Установле-

на связь между результатами исследований методами

СТМ/СТС, коэффициентом Зеебека S и параметром

мощности S2σ , позволяющая качественно оценить вклад

топологических поверхностных электронных состояний

в исследованных термоэлектриках.

Характеристики образцов

Номер
Состав

S, S2σ ,

образца мкВ ·K−1 10−6Вт · см−1 · K−2

1 Bi2Te3 + 0.05% CdBr2 −272 26

2 Bi2Te2.88Se0.12 + 0.05% Hg2Cl2 −270 28.1

3 Bi2Te2.85Se0.15 + 1% In2Te3 −213 46.3

4 Bi2Te2.79Se0.21 + 5% Te −322 24.4

5 Bi2Te2.76Se0.24 + 0.25% Te+ 0.043% CuI −290 37.3

6 Bi2Te2.7Se0.3 + 3.5% Te −294 30.1

7 Bi2Te2.7Se0.3 + 0.1% CdCl2 −193 44.1

2. Кристаллическая структура
и образцы для исследований

Термоэлектрики на основе теллурида висмута имеют

ромбоэдрическую кристаллическую структуру с про-

странственной группой R3̄m(D5
3d). Параметры гексаго-

нальной элементарной ячейки составляют для Bi2Te3
a = 0.4383 нм и c = 3.0487 нм, для Bi2Se3 a = 0.4138 нм

и c = 2.864 нм [9].
Кристаллическая структура теллурида висмута со-

стоит из плоских анизотропных слоев, образующих

квинтеты, которые разделены щелями Ван-дер-Ваальса.

Атомные слои в квинтете Te и Bi чередуются в последо-

вательности (−Te(1)−Bi−Te(2)−Bi−Te(1)−). В твердых

растворах n-Bi2Te3−ySey атомы Se замещают атомы

Te(2) или Te(1).
Образцы для исследований методами СТМ/СТС, со-

ставы которых приведены в таблице, были вырезаны

из монокристаллических зерен объемных слитков вдоль

межслоевых плоскостей Ван-дер-Ваальса (0001), ориен-
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Рис. 1. Изображения поверхности (0001) (2-1, 4-1), профили высот (2-2, 4-2) и БПФ-изображения (2-3, 4-3)
n-Bi2Te2.88Se0.12 + 0.05% Hg2Cl2 и Bi2Te2.79Se0.21 + 5%Te. Перепады высот по профилю поверхности (0001) составляют 0.04 (2-2)
и 0.07 нм (4-2). Номера (2-1)−(2-3), (4-1)−(4-3) соответствуют образцам 2 и 4 в таблице.

тированных по оси роста, перпендикулярной кристалло-

графической оси c .
При исследованиях термоэлектриков на основе тел-

лурида висмута методами СТМ/СТС использовался вы-

соковакуумный микроскоп GPI-300 (ИОФАН, Москва),
укомплектованный высоковакуумным модулем (ФТИ
им. А.Ф. Иоффе, СПб.) [8].

3. Морфология межслоевой
поверхности

Морфология межслоевой ван-дер-ваальсовой поверх-

ности (0001) n-Bi2Te3 и твердых растворов n-Bi2Te3−ySey

регистрировалась с помощью СТМ в режиме поддержа-

ния постоянного туннельного тока, величина которого

составляла 0.2 или 0.3 нА. Туннельное напряжение Ut

подбиралось по минимальным шумам сканирования и

находилось в пределах 250-800 мВ.

Типичные изображения поверхности, профили рас-

пределения высот на поверхности (0001) и результаты

быстрого преобразования Фурье (БПФ) изображений

приведены на рис. 1, 2. Для всех исследованных со-

ставов морфология поверхности (0001) характеризуется

высоким качеством гексагональной плотноупакованной

структуры (рис. 1 и 2). Для образцов различного состава

и в зависимости от легирования перепад высот вдоль

поверхности (0001) изменяется от 0.025 до 0.07 нм.

Такие величины перепадов объясняются искажениями

поверхностных электронных состояний, возникающими

в результате замещения атомов Te→ Se в твердых

растворах и вследствие образования структурных де-

фектов [10]. Наибольший перепад высот наблюдался

в n-Bi2Te2.79Se0.21 (рис. 1) и n-Bi2Te2.7Se0.3 (рис. 2),
содержащих большое количество избыточного теллура.

Объемные образцы этих составов были выращены ме-

тодом направленной кристаллизации без прецизионной

регулировки температуры на фронте кристаллизации,

что привело к увеличению количества структурных

дефектов.

Особенности длинноволновой модуляции на профи-

лях СТМ-изображений поверхности (0001) зависят от

локальных искажений плотности поверхностных элек-

тронных состояний, которые возникают при замеще-

нии атомов Te атомами Se, а также при легировании

избыточным количеством Те и галогенидов металлов

(рис. 1, 2).
Фурье-образы изображений поверхности (0001) пред-

ставляют собой спектральное распределение интенсив-

ностей двумерного обратного пространства с центром в

точке Ŵ зоны Бриллюэна (рис. 1, 2).
В окрестности точки Г зоны Бриллюэна на изображе-

ниях обратного пространства (рис. 1, 2), наблюдаются

характерные для топологических изоляторов осцилля-

ции Фриделя, связанные с интерференцией квазичастич-

ных возбуждений поверхностных электронов на дефек-
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Рис. 2. Изображения поверхности (0001) (5-1)−(7-1), профили высот (5-2)−(7-2) и БПФ-изображения (5-3)−(7-3)
n-Bi2Te2.76Se0.24 + 0.25%Te+ 0.043%CuI, n-Bi2Te2.7Se0.3 + 3.5%Te и Bi2Te2,7Se0.3 + 0.1%CdCl2. Перепады высот по профилю по-

верхности (0001) составляют 0.025 (5-2), 0.05 (6-2), 0.025 нм (7-2). (5-1)−(5-3), (6-1)−(6-3) и (7-1)−(7-3) соответствуют

образцам 5−7 в таблице.

тах [11]. На этих изображениях также наблюдаются спек-
тральные компоненты второго порядка, интенсивность

которых существенно выше в n-Bi2Te2.79Se0.21 + 5%Te

и n-Bi2Te2.7Se0.3 + 3.5%Te, характеризующихся увели-

чением перепада высот профилей поверхности (0001)
при легировании большим количеством избыточного Te

(рис. 1, образец 4 и рис. 2, образец 6).

4. Сканирующая туннельная
спектроскопия

Дифференциальная туннельная проводимость dI t/dUt

в зависимости от напряжения Ut была измерена в

n-Bi2Te3 и твердых растворах n-Bi2Te3−ySey на поверх-

ности (0001) при комнатной температуре (рис. 3, 4).
Края валентной зоны Ev и зоны проводимости Ec были

определены из положений точек перегиба на нормиро-

ванной кривой туннельной проводимости d ln I t/d lnUt

в топологических термоэлектриках n-типа, когда точка

Дирака находится в запрещенной зоне (рис. 4, кривая 3)
в соответствии с [12].
Сдвиг точки Дирака ED к потолку валентной зо-

ны увеличивается с ростом содержания атомов Se в

твердых растворах n-Bi2Te3−ySey до y = 0.24 (рис. 3,
кривые 1−5, рис. 5, кривая 1). При дальнейшем уве-

личении количества замещенных атомов в подрешетке

Te при y = 0.3 сдвиг ED уменьшается. Это может

быть связано с влиянием структурных дефектов при

легировании избыточным Te (рис. 3, кривая 6), которое

Физика и техника полупроводников, 2019, том 53, вып. 5
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Рис. 3. Нормированная дифференциальная проводимость в

зависимости от туннельного напряжения Ut . Показано положе-

ние точек Дирака ED. Все кривые нормированы на минимум,

затем 2−7 произвольно смещены вверх для наглядности. 1 —

n-Bi2Te3 + 0,05% CdBr2, 2 — n-Bi2Te2.88Se0.12 + 0.05% Hg2Cl2,

3 — n-Bi2Te2.85Se0.15 + 1% In2Te3, 4 — Bi2Te2.79Se0.21 + 3.5% Te,

5 — n-Bi2Te2.76Se0.24 + 0.25% Te+ 0.043% CuI, 6 —

n-Bi2Te2.7Se0.3 + 3.5% Te, 7 — n-Bi2Te2.7Se0.3 + 0.1% CdCl2.
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Рис. 5. Зависимости положения точки Дирака ED (1, 4),
потолка валентной зоны Ev (2, 5) и дна зоны проводимости

Ec (3, 6) в n-Bi2Te3 и твердых растворах n-Bi2Te3−ySey от

содержания селена: y = 0, 0.12, 0.15, 0.21, 0.24, 0.3. 4, 5, 6:

y = 0.15, S = −213мкВ · K−1; y = 0.3, S = −193мкВ ·K−1 .

y (Eg): 0, n-Bi2Te3 (205 и 150мэВ [13]); 0.12 (214мэВ); 0.15
(226мэВ); 0.21 (223мэВ); 0.24 (231мэВ); 0.3 (238мэВ); 0.3
(243 и 228мэВ [13]).

приводит к увеличениям перепада высот профилей по-

верхности (0001) и росту интенсивности спектральных

компонентов второго порядка на изображениях БПФ

(рис. 2, 6-2, 6-3).
Легирование галогенидами металлов приводит к уве-

личению сдвига ED к потолку валентной зоны по срав-

нению с избыточным Те (рис. 3, кривые 4, 6).
На рис. 5 точки 4, 5, 6, которые соответствуют ве-

личинам ED, Ev и Ec в образцах n-Bi2Te2.85Se0.15 и

Bi2Te2.7Se0.3 с низкими значениями коэффициента Зее-

бека S, отклоняются от зависимостей ED(y), Ev(y) и

Ec(y), построенных для образцов с более высокими зна-

чениями S (см. таблицу). Такие особенности указывают

на зависимость коэффициента Зеебека от положения

точки Дирака и положения краев валентной зоны и зоны

проводимости в твердых растворах Bi2Te3−ySey .

Сдвиг ED увеличивается с уменьшением коэффи-

циента Зеебека, которое сопровождается увеличением

параметра мощности (рис. 3, кривые 3, 5, таблица).
Наибольший сдвиг точки ED был обнаружен в соста-

ве n-Bi2Te2.85Se0.15 + 1% In2Te3 с высоким параметром

мощности, (рис. 3, кривые 2, 3 и 6, 7, рис. 5, кривая 1,

таблица).
Сдвиг краев валентной зоны и зоны проводимости

увеличивается с ростом атомных замещений в твердых

растворах, что приводит к увеличению ширины запре-

щенной зоны Eg по сравнению с оптическими данными,

особенно в n-Bi2Te3 [13] (рис. 5, кривые 2, 3, значения Eg

отмечены стрелкой и приведены в подписи к рисунку).
Такое увеличение Eg объясняется изменением плотно-

сти состояний при инверсии краев запрещенной зоны в

топологических изоляторах [14].

5 Физика и техника полупроводников, 2019, том 53, вып. 5
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Рис. 6. Скорость Ферми vF (1), волновой вектор kF (2), по-
верхностная концентрация фермионов Дирака ns (3) в n-Bi2Te3
и твердых растворах n-Bi2Te3−ySey в зависимости от состава.

y = 0.12, 0.15, 0.21, 0.24, 0.3.

Скорость Ферми vF (рис. 6, кривая 1) была определена
по закону Вегарда с использованием величин vF для

Bi2Te3, твердых растворов B2Te3−ySey (y = 0.9, 1) и

Bi2Se3 [15]. C увеличением содержания замещенных

атомов Se в n-Bi2Te3−ySey скорость Ферми vF (рис. 6,
кривая 1 ) и, следовательно, подвижность в поверхност-

ном слое возрастают. Рост скорости vF сопровождается

увеличением поверхностной концентрации ns (рис. 6,

кривая 3) в составах с высокими значениями коэффици-

ента Зеебека, S > |270|мкВ · K−1 (см. таблицу), который
оптимизирован для температур ниже комнатной.

При уменьшении коэффициента Зеебека в

n-Bi2Te2.7Se0.3 до −193мкВ · K−1 поверхностная кон-

центрация уменьшается. Наибольшее значение ns было

получено для n-Bi2Te2.85Se0.15 + 1% In2Te3 с высоким

параметром мощности (см. таблицу), в котором точка

Дирака имела наибольший сдвиг относительно потолка

валентной зоны Ev .

5. Заключение

Таким образом, проведенные исследования парамет-

ров поверхностных состояний фермионов Дирака и

термоэлектрических свойств позволяют установить за-

висимости между положением точки Дирака, скоростью

Ферми, поверхностной концентрацией фермионов, ко-

эффициентом Зеебека и параметром мощности в то-

пологических термоэлектриках n-Bi2Te3−ySey , что дает

возможность оценить влияние поверхностных состояний

фермионов Дирака на транспортные характеристики

исследованных термоэлектриков в зависимости от изме-

нения состава твердых растворов.
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Abstract In n-Bi2Te3 and n-Bi2Te3−ySey thermoelectrics, the

surface states of Dirac fermions of the interlayer van der Waals

plane (0001) were studied by scanning tunneling microscopy

(STM) and spectroscopy. The surface morphology and modulated

line profiles of the images in tunneling microscopy is determined

by local distortions of the surface electron states density and

depend on the composition. The Dirac point ED of the studied

compositions is localized in the energy gap, and it shifts to the

top of the valence band with increase of Se content in the solid

solutions. The dependence between Dirac surface state parameters

(the Dirac point position, the Fermi velocity, the fermion surface

concentration) and thermoelectric properties (Seebeck coefficient

and the power factor) is established for the thermoelectrics studied.
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