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Исследованы особенности электронной и спиновой структуры тройного топологического изолятора

Bi2Te2.4Se0.6, характеризующегося высокоэффективными термоэлектрическими свойствами, с использовани-

ем фотоэлектронной спектроскопии с угловым и спиновым разрешением, в сравнении с теоретическими

расчетами, проведенными в рамках теории функционала плотности. Показано, что уровень Ферми для

Bi2Te2.4Se0.6 располагается в энергетической запрещенной зоне и пересекает топологическое поверхностное

состояние (конус Дирака). Теоретические расчеты электронной структуры поверхности демонстрируют, что

характер распределения атомов Se на подрешетке Te−Se фактически не влияет на вид дисперсии поверх-

ностного топологического электронного состояния. Спиновая структура этого состояния характеризуется

геликоидальной спиновой поляризацией. Исследования поверхности Bi2Te2.4Se0.6 методом сканирующей

туннельной микроскопии выявили атомарную гладкость поверхности образца, сколотого в условиях

сверхвысокого вакуума, с величиной постоянной решетки ∼ 4.23�A. Показана стабильность дираковского

конуса соединения Bi2Te2.4Se0.6 к напылению монослоя Pt на поверхность.

Работа выполнена при поддержке Министерства образования и науки РФ, грантов Санкт-Петербургского

государственного университета для научных исследований (№ 11.38.271.2014 и 15.61.202.2015) и грантов

Российского фонда фундаментальных исследований (РФФИ № 12-02-00226, 13-02-91327, 14-08-31110

и 13-02-12110). Исследования проводились в том числе в Ресурсном центре СПбГУ
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1. Введение

В последнее время все больше внимания уделяется

новой области науки — спинтронике, где возможность

реализации бездиссипативных спиновых токов является

одной из ключевых задач. В связи с этим, становятся

актуальными исследования так называемых топологиче-

ских изоляторов, характеризующихся уникальной спино-

вой электронной структурой поверхностных состояний,

которые вследствие требования симметрии обращения

времени оказываются топологически защищенными от

внешних немагнитных воздействий. Топологические изо-

ляторы характеризуются запрещенной зоной в объе-

ме и дираковским конусом проводящих состояний на

поверхности c геликоидальной спиновой поляризацией.

В импульсном пространстве спин-электрона для этих

состояний ориентирован перпендикулярно направлению

волнового вектора k‖ и оказывается антипараллель-

ным для противоположных по знаку k‖ состояний, что

обеспечивает возможность разделения тока на состав-
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ляющие с различной ориентацией спина и управления

ими. При этом, в силу такой спиновой ориентации,

топологические поверхностные состояния являются за-

щищенными от обратного рассеяния, что должно при-

водить к образованию спиновых токов с пониженной

диссипацией [1,2]. Кроме того, в силу уникальности

электронной структуры поверхностных состояний то-

пологических изоляторов, становятся актуальными ис-

следования эффектов нелинейного транспорта в этих

системах, открывающих возможность их применения в

области оптоэлектроники [3].
В настоящее время хорошо изучена электронная и

спиновая структура поверхностных и объемных со-

стояний широкого класса топологических изоляторов,

в первую очередь бинарных соединений типа Bi2Se3
и Bi2Te3 [4–6]. Данные соединения характеризуются

относительно большой величиной запрещенной зоны

(∼ 0.3 eV для Bi2Se3 и ∼ 0.15 eV для Bi2Te3) и хорошо

выраженным дираковским конусом поверхностных со-

стояний в области точки Ŵ̄ двумерной зоны Бриллюэна.

Особенности электронной структуры позволяют данным

соединениям демонстрировать топологические свойства

при комнатной температуре, что существенно повышает

потенциал их прикладного использования.

Модификация электронной структуры топологических

изоляторов (положение точки Дирака относительно

уровня Ферми и объемных валентных состояний, отсут-

ствие на уровне Ферми состояний зоны проводимости

и т. п.) может быть достигнута за счет допирования

атомами различных металлов [7,8] или введения третье-

го компонента в топологические соединения [1,9–12,13].
Отметим, что в большинстве ранее опубликованных

работ рассматривались упорядоченные тройные соеди-

нения. Так, ранее было показано, что топологические

изоляторы тройного типа Bi2Se2Te и Bi2Te2Se харак-

теризуются значительно большей величиной объемной

запрещенной зоны в сравнении с бинарными соедине-

ниями [11,13]. Дальнейшие исследования тройных топо-

логических изоляторов серии Bi−Te−Se выявили, что

изменение концентрации Bi и Se в соединениях приводит

к сдвигу уровня Ферми в объемную запрещенную зону, а

также изменению положения точки Дирака относитель-

но краев валентной зоны и соответственно к изменению

вклада топологических поверхностных состояний в ре-

зультирующую проводимость [14].
Основная цель настоящей работы заключалась в изу-

чении электронной и спиновой структуры поверхност-

ных состояний топологического изолятора с дробной

стехиометрией на подрешетке халькогена Bi2Te2.4Se0.6.

Данное соединение интересно тем, что характеризу-

ется наибольшей шириной запрещенной зоны среди

Bi−Te−Se серии [15], а также высокоэффективными

термоэлектрическими свойствами, обусловленными вы-

соким значением коэффициента Зеебека для тополо-

гического изолятора Bi2Te2.4Se0.6, в сравнении с из-

вестным для бинарного соединения Bi2Te3, −330µV/K

и −280µV/K соответственно [16]. Стояла задача по-

казать, что электронная и спиновая структура тополо-

гического изолятора с дробной стехиометрией имеет

аналогичные особенности, как и у классических бинар-

ных соединений, и Bi2Te2.4Se0.6 может быть эффектив-

но использован в спинтронике. Кроме того, интерес

представляло исследование устойчивости особенностей

электронной и спиновой структуры к напылению атомов

Pt на поверхность Bi2Te2.4Se0.6.

Исследования проводились методом фотоэлектронной

спектроскопии с угловым и спиновым разрешением c

использованием синхротронного излучения с линейной

поляризацией. Было проведено сравнение эксперимен-

тальных результатов с теоретическими расчетами. Мор-

фология поверхности Bi2Te2.4Se0.6 изучалась методом

сканирующей туннельной микроскопии.

2. Эксперимент

Эксперименты по фотоэлектронной спектроскопии

с угловым и спиновым разрешением проводились на

U125/2SGM и UE112-SGM каналах вывода синхротрон-

ного излучения BESSY-II (Гельмгольц−центр, Берлин)
с использованием электронного спектрометра, снаб-

женного полусферическим энергоанализатором Scienta

R4000, энергетическое разрешение которого составляло

≈ 10meV, а разрешение по углу — 0.5◦ . Для получения

спектров со спиновым разрешением использовался де-

тектор Мотта с ускоряющим напряжением 26 kV. Для

исследования использовался линейно поляризованный

пучок. Плоскость поляризации была параллельна на-

правлениям спинов изучаемых состояний. Таким обра-

зом, изменение полярного угла (соответствующее из-

менению k‖) производилось в плоскости, параллельной

щели анализатора.

Исследование методом сканирующей туннельной мик-

роскопии (СТМ) выполнено на сканирующем зондо-

вом микроскопе Omicron VT AFM XA в ресурсном

центре
”
Физические методы исследования поверхности“

Научного парка Санкт-Петербургского государственно-

го университета. Измерения проводились в условиях

сверхвысокого вакуума при комнатной температуре.

Исследуемые образцы Bi2Te2.4Se0.6 были выращены

из предварительно синтезированных образцов Bi2Te3
и Bi2Se3 модифицированным вертикальным методом

Бриджмена [17]. Топологические изоляторы такого типа

имеют слоистую структуру, где каждый слой состоит

из пяти атомных слоев. Между собой пятислойные

блоки взаимодействуют при помощи ван-дер-ваальсовой

связи, а внутри блока реализуется сильное ковалент-

ное взаимодействие. Перед измерениями образцы были

сколоты in situ в условиях сверхвысокого вакуума при

комнатной температуре. Причем скол топологических

изоляторов происходит непосредственно по ван-дер-

Ваальсову промежутку. Базовое давление в камере в

процессе измерений было меньше 1−2 · 10−10 mbar.

Теоретические расчеты электронной структуры про-

водились с помощью теории функционала плотности.
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Рис. 1. Панорамное СТМ-изображение чистой поверхности Bi2Te2.4Se0.6 (напряжение на образце Vs = +1.32 V, туннельный ток

It = 5 pА) — a. Соответствующий профиль сечения поверхности вдоль черной линии для чистой поверхности Bi2Te2.4Se0.6 — b.

СТМ-изображение чистой поверхности Bi2Te2.4Se0.6 с атомным разрешением (Vs = +1.9V, It = 20 pА) — c. Соответствующий

профиль сечения поверхности вдоль черной линии для чистой поверхности Bi2Te2.4Se0.6 — d.

Для моделирования обменно-корреляционного функци-

онала использовалось приближение обобщенного гра-

диента. В расчетах применялись сохраняющие норми-

ровку псевдопотенциалы Hartwigsen−Goedecker−Hutter

(HGH) [18]. При расчете электронной структуры соеди-

нения с дробной стехиометрией использовалось прибли-

жение виртуального кристалла, реализованное в коде

ABINIT [19]. Метод виртуального кристалла применяет-

ся при изучении разупорядоченных сплавов, в которых

перемешаны элементы, принадлежащие одному столбцу

таблицы Менделеева, что соответствует рассматривае-

мым в данной работе системам. Таким образом, потен-

циал
”
среднего“ атома представляет собой линейную

комбинацию потенциалов Se и Te

VVGA = ηVTe + (1− η)VSe, (1)

где η — коэффициент перемешивания, 0 < η < 1. Были

рассмотрены два предельных случая разупорядочения

атомов Se на подрешетке Te−Se: однородное замещение

атомов Te атомами Se и замещение атомов Te только в

центральном слое пятислойного блока.

Расчеты поверхностной электронной структуры про-

водились в пленочной модели с периодическими гра-

ничными условиями. Расчетная пленка содержалa шесть

пятислойных блоков и вакуумный промежуток ∼ 12�A,

обеспечивающий отсутствие взаимодействия между по-

верхностями соседних пленок.

Спиновая поляризация пленочных состояний была

рассчитана, используя выражения

Si = ~/2〈ψ∗
nk |σi |ψnk〉, i = 1 . . . 3. (2)

Здесь ψnk — волновая функция, зависящая от номера

зоны n и квазивектора k, а σi — матрицы Паули.

Волновая функция представляет собой суперпозицию

Физика твердого тела, 2016, том 58, вып. 4
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Рис. 2. Дисперсионная зависимость электронных состояний валентной зоны топологического изолятора Bi2Te2.4Se0.6, измеренная

в направлении K̄−Ŵ̄−K̄ зоны Бриллюэна при энергии фотонов 62 eV — a. Рассчитанный электронный спектр пленки Bi2Te2.4Se0.6;

локализованные поверхностные состояния показаны толстыми линиями — b.

плоских волн

ψnk =
∑

k+G<Gmax

cnk exp
(

i(k + G)r
)

, (3)

где cnk — коэффициенты разложения плосковолнового

базиса в методе псевдопотенциала. Величина базиса

Gmax соответствует энергии обрезания в 14 Хартри.

3. Результаты и обсуждение

Методом сканирующей туннельной микроскопии бы-

ли проведены исследования атомной структуры поверх-

ности Bi2Te2.4Se0.6, которая была получена путем скола

в условиях сверхвысокого вакуума. Представленное на

рис. 1, a СТМ-изображение свидетельствует об одно-

родности и гладкости большой области поверхности,

образующейся в результате скола. На рис. 1, b пред-

ставлен профиль сечения поверхности вдоль черной

сплошной линии (рис. 1, a), который свидетельствует о

наличии ступенек на поверхности. Можно видеть, что

перепад высоты на поверхности составляет ∼ 10�A, что

соответствует высоте одного пятислойника [20]. Образо-
вание подобных ступенек вызвано особенностью синтеза

данного соединения с дробной стехиометрией. На СТМ-

изображении с атомным разрешением, представленном

на рис. 1, c, наблюдается хорошо упорядоченная гекса-

гональная атомная структура поверхности Bi2Te2.4Se0.6.

Для анализа величины латеральной периодичности ре-

шетки на рис. 1, d приведен профиль сечения поверхно-

сти вдоль черной линии (рис. 1, c). Можно видеть, что

период составляет ∼ 4.23�A, что соответствует проме-

жуточному значению между известными значениями для

Bi2Te2Se и Bi2TeSe2 топологических соединений [21].

На рис. 2 представлены дисперсии электронных со-

стояний Bi2Te2.4Se0.6, измеренные методом фотоэлек-

тронной спектроскопии с угловым разрешением вдоль

направления K̄−Ŵ̄−K̄ поверхностной зоны Бриллюэна

при энергии фотонов 62 eV (a), в сравнении с тео-

ретически рассчитанной электронной структурой (b).
Наблюдается хорошее совпадение экспериментальных

и теоретических данных. Вблизи уровня Ферми ярко

выражен дираковский конус топологических поверхност-

ных состояний. При этом уровень Ферми располагается

в объемной запрещенной зоне. Помимо дираковского

конуса топологических поверхностных состояний как

в экспериментально измеренной, так и в рассчитанной

Физика твердого тела, 2016, том 58, вып. 4



758 М.В. Филянина, И.И. Климовских, С.В. Еремеев, А.А. Рыбкина, А.Г. Рыбкин, Е.В. Жижин, А.Е. Петухов...

Рис. 3. Теоретически рассчитанная электронная структура соединений Bi2Te2.4Se0.6 с различным распределением Se на подрешетке

Te−Se (тип 1 — сплошная линия; тип 2 — штриховая линия), наложенная на экспериментальную дисперсию топологических

поверхностных состояний Bi2Te2.4Se0.6, измеренную в направлении K̄−Ŵ̄−K̄ зоны Бриллюэна при энергии фотонов 52 eV

при комнатной температуре —a. Атомная структура топологического изолятора Bi2Te2.4Se0.6 с различным распределением

атомов Se — b.

электронной структуре Bi2Te2.4Se0.6 наблюдаются допол-

нительные поверхностные состояния, локализованные в

области больших энергий связи.

На рис. 3, a представлена более детально энерге-

тическая область дираковского конуса топологических

поверхностных состояний. Теоретически рассчитанные

спектры для соединения Bi2Te2.4Se0.6 при различных ва-

риантах распределения атомов Se на подрешетке Te−Se

(тип 1: однородное распределение; тип 2: распределение

Se только в центральном слое (рис. 3, b)), наложены

на экспериментальную дисперсию. Здесь энергии связи

теоретических кривых сопоставлены с эксперименталь-

но полученными значениями и для наглядности сведены

так, чтобы энергетические положения точки Дирака

совпадали. Как видно, наблюдаемые поверхностные со-

стояния характеризуются линейной дисперсией. Точка

Дирака на экспериментальной дисперсии располагается

при энергии связи ∼ 0.3 eV, что сравнимо с положением

точки Дирака для соединений Bi2Te2Se и Bi2Se2Te. Вид-

но, что дисперсия электронных состояний дираковского

конуса практически не зависит от распределения Se на

подрешетке Te−Se и хорошо согласуется с эксперимен-

том. Было так же выявлено, что в случае соединения

Bi2Te2.4Se0.6 групповая скорость дираковского состояния

слабо зависит от типа разупорядочения (4.51 · 105 m/s

и 4.75 · 105 m/s для типа разупорядочения 1 и 2 соот-

ветственно) и имеет промежуточное значение между

групповыми скоростями для Bi2Te3 (4.04 · 105 m/s) и

Bi2Te2Se (5.88 · 105 m/s).

На рис. 4, a представлены расчеты спиновой структу-

ры дираковского конуса топологических поверхностных

состояний Bi2Te2.4Se0.6. Электронные состояния, харак-

теризующиеся противоположной спиновой поляризаци-

ей, изображены разнонаправленными треугольниками.

Соответствующие экспериментальные спинразрешенные

спектры, измеренные при различных значениях k‖ от-

носительно нормали к поверхности, представлены на

рис. 4, b. Направление поляризации падающего света

было ориентировано параллельно направлению спинов,

что позволило минимизировать влияние геометрии экс-

перимента на результирующие фотоэлектронные спек-

тры, измеренные со спиновым разрешением, и спиновую

структуру начальных состояний [22–24]. Видно, что

каждое из состояний конуса является невырожденным

и характеризуется собственным направлением спина.

Так, при значении k‖ = 0.11�A−1 преобладает интен-

Физика твердого тела, 2016, том 58, вып. 4



Особенности электронной, спиновой и атомной структуры топологического изолятора Bi2Te2.4Se0.6 759

Рис. 4. Теоретически рассчитанная спиновая структура поверхностных топологических состояний — a. Размер треугольников

пропорционален весу состояний для верхнего пятислойного блока, умноженному на проекцию спиновой поляризации на ось kx
‖ .

Серия фотоэмиссионных спектров со спиновым разрешением, измеренных для нескольких значений k‖ при комнатной температуре

и энергии фотонов 52 eV в направлении K̄−Ŵ̄−K̄ зоны Бриллюэна для дираковского конуса топологических поверхностных

состояний — b. Спектры, соответствующие разным направлениям спина, представлены разнонаправленными треугольниками

черного и белого цветов.

Рис. 5. Экспериментальные спектры, измеренные в направлении K̄−Ŵ̄−K̄ зоны Бриллюэна при энергии фотонов 52 eV при

комнатной температуре непосредственно после скола образца в условиях сверхвысокого вакуума — a, и после длительной

экспозиции в сверхвысоком вакууме — b.
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Рис. 6. Экспериментально полученные срезы дираковского

конуса при различных энергиях связи в k-пространстве при

энергии фотонов 21.2 eV.

Рис. 7. Экспериментальные спектры дираковского конуса топологических поверхностных состояний для чистой поверхности

Bi2Te2.4Se0.6 при комнатной температуре — a, и после напыления монослойного покрытия Pt на поверхность — b. Для наглядности

спектр (b) представлен в виде второй производной интенсивности по энергии d2N/dE2 . Измерения проводились в направлении

K̄−Ŵ̄−K̄ зоны Бриллюэна при энергии фотонов 62 eV.

сивность фотоэлектронного спектра, соответствующего

направлению спина вниз, тогда как при k‖ = −0.10�A−1

преобладает интенсивность спектра с направлением

спина вверх. Таким образом, спиновая поляризация

состояний дираковского конуса меняет свой знак при

переходе через Ŵ̄-точку поверхностной зоны Бриллюэна,

что характерно для топологических изоляторов серии

Bi2Te3–(Bi−Te−Se)–Bi2Se3 . Кроме того, для состояний

дираковского конуса, расположенных по энергии ниже

точки Дирака, также наблюдается антисимметричная

спиновая поляризация. Можно отметить хорошее согла-

сие экспериментальных данных с теоретическими рас-

четами, демонстрирующими геликоидальную спиновую

поляризацию состояний дираковского конуса, лежащую

в плоскости поверхности.

На рис. 5 представлены экспериментальные диспер-

сионные зависимости топологических поверхностных

состояний, измеренные непосредственно после скола

образца в сверхвысоких вакуумных условиях (a) и по

истечении нескольких часов (b). Измерения проводи-

лись при комнатной температуре, с использованием

энергии фотонов 52 eV. Известно, что в соединениях

типа Bi−Te−Se, как правило, наблюдается сдвиг точки

Дирака в сторону бо́льших энергий связи и появление

заполненных состояний зоны проводимости на уровне

Ферми [25–27]. Было предположено, что данные состоя-

ния возникают на поверхности в результате изгиба зон,

вызванного допированием n-типа после адсорбции оста-

точных газов [12] или интеркаляции примесей [28–30].
В противоположность этому нами наблюдался сдвиг

точки Дирака для соединения Bi2Te2.4Se0.6 на 50meV
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в область меньших энергий связи, что, по-видимому,

связано с адсорбцией CO [27].
Было также выявлено, что для идеально сколотого об-

разца положение уровня Ферми остается постоянным на

протяжении продолжительного времени, что свидетель-

ствует об инертности поверхности к адсорбатам [31].
Подобная стабильность поверхности может быть объяс-

нена низкой концентрацией дефектов в исследуемых об-

разцах. Таким образом, в данном эксперименте уровень

Ферми всегда оставался локализованным в объемной

запрещенной зоне, даже после длительной экспозиции

поверхности в сверхвысоких вакуумных условиях.

Для более подробного изучения особенностей топо-

логических поверхностных состояний Bi2Te2.4Se0.6 бы-

ли проанализированы срезы дираковского конуса в

k-пространстве при различных энергиях связи от уровня

Ферми до 0.5 eV, представленные на рис. 6. Как и

в большинстве известных топологических изоляторов,

вблизи точки Дирака сечение представляет собой окруж-

ность, а при удалении от нее сечение конуса испы-

тывает гексагональное искажение. На уровне Ферми

для Bi2Te2.4Se0.6 наблюдаемое гексагональное искаже-

ние существенно меньше, чем в области ниже точки

Дирака, где наблюдается уже звездообразная структура.

Последнее свидетельствует о значительном смешивании

топологических поверхностных состояний с состояния-

ми валентной зоны в области больших энергий связи.

Для исследования устойчивости электронной структу-

ры Bi2Te2.4Se0.6 к изменениям, происходящим на поверх-

ности, производилось напыление монослойного покры-

тия Pt на чистую поверхность соединения. На рис. 7, a

и b представлены дисперсионные зависимости дираков-

ского конуса электронных состояний для чистого топо-

логического изолятора Bi2Te2.4Se0.6 и после напыления

монослоя Pt соответственно. Измерения проводились

при энергии фотонов 62 eV в Ŵ̄K̄-направлении поверх-

ностной зоны Бриллюэна. На рис. 7, b для наглядности

спектр представлен в виде второй производной интен-

сивности по энергии d2N/dE2. Можно видеть, что при

напылении атомов Pt на поверхность дираковский конус

сохраняется, и в области точки Дирака не происходит

нарушения линейности дисперсионной зависимости. На-

блюдается лишь незначительный сдвиг точки Дирака в

область меньших энергий связи на величину ∼ 0.05 eV,

однако раствор дираковского конуса, при этом, остается

неизменным. Таким образом, состояния дираковского

конуса для топологического изолятора Bi2Te2.4Se0.6 де-

монстрируют устойчивость к напылению атомов Pt на

поверхность.

4. Заключение

Методами фотоэлектронной спектроскопии с угловым

и спиновым разрешением проведены исследования осо-

бенностей электронной и спиновой структуры тополо-

гического изолятора Bi2Te2.4Se0.6, обладающего высоко-

эффективными термоэлектрическими свойствами. Пока-

зано, что соединение Bi2Te2.4Se0.6 характеризуется дира-

ковским конусом топологических поверхностных состо-

яний с геликоидальной спиновой структурой. Уровень

Ферми для данного соединения располагается в обла-

сти объемной запрещенной зоны. При этом положение

уровня Ферми остается стабильным с течением времени

независимо от температуры образца. Представленные

теоретические расчеты электронной структуры, хоро-

шо согласующиеся с экспериментальными спектрами,

демонстрируют, что дисперсионная зависимость дира-

ковского конуса электронных состояний, определяемая

концентрацией атомов Se, не зависит от характера

распределения Se на подрешетке Te−Se. Исследования

методом сканирующей туннельной микроскопии пока-

зали, что в результате вакуумного скола Bi2Te2.4Se0.6
образуется равномерная, однородная на больших пло-

щадях поверхность, с гексагональной атомной структу-

рой и латеральной периодичностью 4.23�A. Кроме того,

было показано, что напыление монослойного покрытия

атомов Pt на поверхность Bi2Te2.4Se0.6 не приводит к

существенным изменениям электронной структуры дан-

ного соединения и дираковский конус топологических

поверхностных состояний сохраняется после напыления.

Последний факт свидетельствует о возможности исполь-

зования контактов Pt с топологическим изолятором в

спинтронике.
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