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Рассмотрены основные направления экспериментальных исследований топологических изолято-
ров на основе халькогенидов висмута и сурьмы, которые связаны с возможностью использования
свойств поверхностных состояний фермионов Дирака в термоэлектричестве. Обсуждаются резуль-
таты исследований межслоевой поверхности Ван-дер-Ваальса (0001) в монокристаллических слои-
стых пленках твердых растворов n- и p-типа проводимости с замещениями атомов в подрешетках Bi
и Te, выполненные методами микро-рамановской спектроскопии, сканирующей туннельной мик-
роскопии и сканирующей туннельной спектроскопии. Проведен анализ осцилляций гальваномаг-
нитных эффектов в сильных магнитных полях и термоэлектрических свойств, измеренных при нор-
мальных условиях и при высоких давлениях. Определены составы твердых растворов, в которых
вклад поверхностных состояний фермионов Дирака возрастает за счет увеличения поверхностной
концентрации фермионов и скорости Ферми в зависимости от энергии точки Дирака, величины ко-
эффициента Зеебека и параметра мощности.
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ВВЕДЕНИЕ
Твердые растворы (ТР) на основе халькогени-

дов висмута и сурьмы являются эффективными
низкотемпературными термоэлектриками с оп-
тимальными свойствами для интервала темпера-
тур 100–500 K в зависимости от состава и концен-
трации носителей заряда [1, 2], кроме того, они
относятся к перспективным топологическим
изоляторам [3, 4]. В этих материалах топологиче-
ские поверхностные состояния возникают в ре-
зультате инверсии электронных зон вследствие
сильного спин-орбитального взаимодействия.
При этом объемная часть становится изолятором

[3, 4], а электроны на поверхности обладают не-
обычными металлическими свойствами, харак-
терными для фермионов Дирака, а именно, ли-
нейной дисперсией и спиральной спиновой тек-
стурой, которые обеспечивают отсутствие
обратного рассеяния электронов на немагнитных
примесях и дефектах.

Исследования топологических изоляторов
(ТИ) начались сравнительно недавно, но уже в
настоящее время свойства поверхностных элек-
тронных состояний применяются в оптоэлектро-
нике [5, 6], спинтронике [7, 8], а в последние годы
значительно возрос интерес к использованию
свойств ТИ в термоэлектричестве [9–11]. Деталь-
но исследованы двойные соединения Bi2Te3 [12,
13], Bi2Se3 [14, 15], Sb2Te3 [16], твердые растворы
n-типа Bi2Te2Se, BiSbTeSe2 [17] и p-типа Bi2 – xSbxTe3
[18]. Для перечисленных материалов были опре-
делены параметры поверхностных состояний
фермионов Дирака из анализа результатов транс-
портных свойств в сильных магнитных полях
[19], а также полученных методом фотоэлектрон-
ной спектроскопии с угловым разрешением
[20, 21].

Возможность повышения термоэлектриче-
ской эффективности в ТИ в [9, 10, 22] связыва-
ют с усилением энергетической зависимости
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спектрального распределения средних длин сво-
бодного пробега не только фононов, но и элек-
тронов, что определяется линейной дисперсией,
вызванной сильным спин-орбитальным взаимо-
действием.

В [22] показано, что эта энергетическая зави-
симость в ТИ становится значительной в силу не-
тривиальной дираковской зонной структуры и
является одной из причин увеличения коэффи-
циента Зеебека в топологических термоэлектри-
ках. Коэффициент Зеебека возрастает за счет
фильтрации электронов с учетом спектрального
распределения длин свободного пробега, когда
размеры наноструктурированных зерен стано-
вятся сравнимыми с размерами доминирующих
длин свободного пробега. По оценкам [23] нано-
структурирование в ТИ становится наиболее эф-
фективным при размерах зерен в несколько де-
сятков нанометров. Дополнительное повышение
коэффициента Зеебека в ТИ может происходить
за счет искажения локальной электронной плот-
ности состояний [10].

Важной проблемой, возникающей при иссле-
довании топологических термоэлектриков, явля-
ется остаточная объемная проводимость, связан-
ная с наличием дефектов [18, 24]. В [18] рассмат-
ривается подход к решению этой проблемы
на примере тонких пленок тройных соединений
(Bi1 – xSbx)2Te3, полученных методом молекуляр-
но-лучевой эпитаксии (МЛЭ). Было показано,
как изменение параметров поверхностных состо-
яний фермионов Дирака в зависимости от соста-
ва ТР (Bi1 – xSbx)2Te3, приводит к снижению объ-
емной проводимости за счет уменьшения дефек-
тов в объеме. Исследование температурной
зависимости поверхностного сопротивления Rsq в
твердых растворах (Bi1 – xSbx)2Te3 при x от 0 до 1
[18] позволило определить состав при х = 0.94–
0.96, в котором проводимость за счет дефектов
уменьшается и наблюдается повышение поверх-
ностной подвижности фермионов. При измене-
нии состава пленок было установлено, что с ро-
стом содержания Sb в ТР точка Дирака монотон-
но перемещается из объемной валентной зоны
при x = 0 и переходит в запрещенную зону при x =
= 0.88. Геометрия конуса Дирака также изменяет-
ся, с ростом x в ТР (Bi1 – xSbx)2Te3 наклон конуса
становится более крутым, что указывает на увели-
чение скорости фермионов Дирака. Снижение
объемной проводимости в ТИ происходит в ре-
зультате оптимизации составов ТР вследствие
взаимной компенсации вкладов в проводимость
акцепторных и донорных собственных дефектов
[25–27].

Для получения локальных характеристик по-
верхностных электронных состояний фермионов
Дирака, а именно, морфологии и дифференци-
альной туннельной проводимости dIt/dU, исполь-

зуютcя методы сканирующей туннельной микро-
скопии (СТМ) и сканирующей туннельной спек-
троскопии (СТС) [17, 20, 28–30]. Спектры dIt/dU,
пропорциональные электронной плотности со-
стояний, позволяют определить энергию точки
Дирака ED, положение краев валентной зоны EV и
зоны проводимости EC, положение уровня Фер-
ми EF и ширину запрещенной зоны Eg. Диффе-
ренциальная туннельная проводимость dIt/dU
была исследована в Bi2Se3, твердых растворах n-
Bi2Te2Se, n-BiSbTeSe2 [17] и в Bi2Te3, легирован-
ных таллием [20]. В туннельных спектрах положе-
ние точки Дирака определялось по изменению
наклона производной dIt/dU. Для более точного
определения спектральных особенностей и уточ-
нения положения потолка валентной зоны и дна
зоны проводимости по отношению к точке Дира-
ка используется вторая производная d2I/dU2. Эти
результаты [17, 20] находятся в хорошем согласии
с данными, полученными методом фотоэлек-
тронной спектроскопии с угловым разрешением
[31].

Перспективным направлением повышения
термоэлектрической эффективности является
использование магнитных материалов и спино-
вого эффекта Зеебека, определяющего спиновый
ток, пропорциональный градиенту температуры,
который в отличие от электрического тока прак-
тически не рассеивается на дефектах [7]. Спино-
вый ток в виде неравновесных спиновых волн
(магнонов) преобразуется в электрический с по-
мощью металлов с высоким спин-орбитальным
взаимодействием (Pt, W и Ta). Для гетерострукту-
ры, состоящей из ТИ (BixSb1 – x)2Te3 и ферримаг-
нитного изолятора на основе иттриевого ферри-
та-граната, было показано, что спиновый коэф-
фициент Зеебека в ТИ обеспечивает
преобразование спинового тока в электрический
на порядок эффективнее, чем при использовании
металлов [8]. В присутствии температурного гра-
диента в пленке ферримагнитного изолятора ге-
нерируются неравновесные спиновые волны, а в
ТИ (BixSb1 – x)2Te3 возникает электрический ток в
результате релаксации магнонов на границе раз-
дела гетероперехода благодаря эффекту близости
и сильной связи между спином и импульсом фер-
мионов. Величина напряжения, связанная со
спиновым коэффициентом Зеебека, достигает в
ТИ максимального значения при оптимальном
положении уровня Ферми в зависимости от со-
става термоэлектрика.

Одно из возможных практических примене-
ний свойств поверхностных состояний фермио-
нов Дирака основано на использовании эффекта
сверхтекучести топологических экситонов, воз-
никающей в гетероструктурах на основе Bi2Te3,
которая является причиной увеличения проводи-
мости и термоэлектрической эффективности.
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Топологический экситонный конденсат теорети-
чески предсказан в работах [14, 32], на основе ко-
торых в США запатентован способ создания эф-
фективных термоэлектрических устройств с ис-
пользованием поверхностных топологических
экситонов в гетероструктурах из ТИ [33]. Подоб-
ные гетероструктуры, состоящие из двух различ-
ных топологических термоэлектриков Bi2Te3 и
Sb2Te3, содержащие p–n-переход, с верхним сло-
ем из Sb2Te3 были выращены методом МЛЭ и ис-
следованы методом фотоэлектронной спектро-
скопии с угловым разрешением в [16]. Показано,
что положение уровня Ферми регулируется в ин-
тервале около 200 мэВ за счет изменения толщи-
ны верхнего слоя, что является важным шагом в
исследовании конденсата топологических экси-
тонов.

Термоэлектрическая эффективность тонко-
пленочных экситонных структур, состоящих из
Bi2Te3 n- и p-типа, разделенных тонким изолиру-
ющим слоем, может быть существенно увеличена
за счет уменьшения сопротивления структуры и
увеличения коэффициента Зеебека. В такой
структуре за счет кулоновского взаимодействия
электронно-дырочных пар на границе полупро-
водника и изолятора возникают экситоны при
оптимальных толщинах пленок и изолирующих
слоев. Согласно теоретическим оценкам [15] в эк-
ситонной структуре сопротивление, связанное с
эффектом кулоновского увлечения, становится
существенно меньше, чем сопротивление каждой
пленки.

Влияние топологических поверхностных со-
стояний фермионов Дирака на термоэлектриче-
ские свойства топологических материалов рас-
сматривалось в [11]. Методами топологии и тер-
мической квантовой теории поля теоретически
показано, что в материалах на основе Bi2Te3 топо-
логические поверхностные состояния фермио-
нов приводят к аномальному увеличению коэф-
фициента Зеебека, связанному с локальным пе-
реносом тепла электронно-дырочными парами
Швингера, возникшими на горячей стороне тер-
моэлектрика. Безразмерная термоэлектрическая
эффективность этих топологических материалов
составляет ZT = 2.7, что согласуется с экспери-
ментальными результатами для сверхрешеток
p-типа Bi2Te3/Sb2Te3 [34].

Далее рассмотрим результаты исследований
поверхностных состояний фермионов Дирака в
слоистых пленках ТР на основе Bi2Te3, получен-
ные методами микро-рамановской спектроско-
пии, СТМ и СТС, с помощью исследований галь-
ваномагнитных свойств, измеренных в сильных
магнитных полях, а также рассмотрим термо-
электрические свойства при нормальных услови-
ях и при высоких давлениях.

1. МОРФОЛОГИЯ МЕЖСЛОЕВОЙ 
ПОВЕРХНОСТИ И МИКРО-РАМАНОВСКАЯ 

СПЕКТРОСКОПИЯ
Термоэлектрические материалы на основе

Bi2Te3 относятся к ван-дер-ваальсовым кристал-

лам, которые описываются пр. гр.  ( ).
Кристаллическая структура состоит из плоских
анизотропных слоев, состоящих из пяти атомных
плоскостей, разделенных щелями Ван-дер-Ва-
альса, что обеспечивает расслоение кристалла
вдоль плоскостей (0001), перпендикулярных оси
третьего порядка c. Образцы для исследований
толщиной до 100–120 нм были приготовлены ме-
ханическим расслоением монокристаллических
блоков, вырезанных из объемных слитков, выра-
щенных методом направленной кристаллизации
с прецизионной регулировкой температуры.
В слоистых пленках исследовали морфологию
межслоевой поверхности (0001) полуконтактным
методом атомно-силовой микроскопии (АСМ).
Характерное изображение межслоевой поверхно-
сти (0001) в ТР n- и p-типа Bi2 – xSbxTe3 – ySey и
n-Bi2Te3 – ySey с высоким коэффициентом Зеебека
S > 260–270 мкВ K–1 и низкой концентрацией но-
сителей заряда около 5 × 1018 см–3 содержит от-
дельные островки с латеральными размерами 20–
40 нм. Островки срастаются в массивы и образу-
ют широкие террасы и ступени высотой ~1 нм со
слабой шероховатостью (Rq = 0.3 нм) и малой вы-
сотой нанофрагментов (Ha = 1.9 нм), соответству-
ющей максимуму функции распределения нано-
фрагментов на межслоевой поверхности [35, 36].

В ТР с ростом количества замещенных атомов
и более высокой концентрацией носителей заря-
да поверхность (0001) имеет складчатую структу-
ру, и значения Rq и Ha возрастают. В составе p-
Bi0.5Sb1.5Te3 с наиболее высокой концентрацией
носителей заряда при S = 178 мкВ K–1, в котором
на межслоевой поверхности наблюдались дисло-
кации и канавки, величины Rq = 12.1 нм и Ha =
= 50.5 нм значительно возрастали [35]. Такое из-
менение характера межслоевой поверхности в ТР
с ростом количества замещенных атомов и увели-
чением концентрации носителей можно объяс-
нить диффузионными процессами и упругими
напряжениями, которые приводят к деформации
межслоевой поверхности в процессе кристалли-
зации.

Морфологию поверхности (0001) также иссле-
довали методом проводящей АСМ в слоистых
пленках на примере n-Bi2Te3 для анализа меха-
низмов локальной проводимости в структуре
зонд–образец и оценки влияния на нее морфоло-
гии поверхности и топологических поверхност-
ных состояний фермионов Дирака [37]. На изоб-
ражениях морфологии поверхности (0001) на тер-
расах были обнаружены провалы глубиной 1 нм, в

3R m 5
3dD
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которых сопротивление на порядок меньше, чем
в точках на террасах. При напряжении ~1 В в сло-
истых пленках n-Bi2Te3 наблюдали эффект пере-
ключения сопротивления, сопровождающийся
уменьшением сопротивления на 3 порядка и, сле-
довательно, увеличением подвижности. С умень-
шением толщины пленки распадались на чешуй-
ки, в которых сопротивление уменьшалось на 5–
6 порядков при переключении сопротивления с
соответствующим увеличением подвижности,
что определяется ростом вклада поверхностных
состояний фермионов Дирака. Данные по мор-
фологии использовали при анализе и системати-
зации микро-рамановских спектров в зависимо-
сти от состава, толщины и коэффициента Зеебека
слоистых пленок.

Микро-рамановские спектры пленок исследо-
вали с помощью спектрометра Renishaw micro-
Raman spectrometer RM 2000. Кроме высокоча-
стотных активных фононных мод  и A1g2 в ра-

мановских спектрах обнаружены неактивные 
фононы, появление которых связано с наруше-
нием инверсионной симметрии кристалла в по-

2
gE

2
1uA

верхностном слое (рис. 1). При анализе микро-
рамановских спектров использовали соотноше-
ния интенсивностей спектральных линий неак-
тивных  и активных  фононов, которые свя-
заны с неупругим рассеянием света на тепловых
решеточных колебаниях атомов. Соотношения
интенсивностей неактивных и активных фоно-
нов I( )/I( ) возрастают до единицы с умень-
шением толщины при высоком качестве межсло-
евой поверхности пленок n-Bi1.6Sb0.4Te2.91Se0.09 и
n-Bi2Te2.7Se0.3 [35, 36] с высокими значениями ко-
эффициента Зеебека до 280 мкВ K–1 при низкой
концентрации электронов (~3–4 × 1018 см–3)
(рис. 2). Рост соотношения I( )/I( ) связан с
увеличением электронной плотности дираков-
ских поверхностных состояний [38, 39] и указы-
вает на увеличение вклада поверхностных состо-
яний дираковских фермионов при уменьшении
толщины пленок с высоким качеством поверхно-
сти (0001).

Корреляция между величиной относительной
интенсивности рамановских мод I( )/I( ),
связанной с влиянием поверхностных топологи-
ческих состояний фермионов Дирака в тонких
слоях, и морфологией межслоевой поверхности
согласуется с аналогичными результатами для
теллурида и селенида висмута, полученными при
исследовании электронных свойств фермионов
Дирака методом фотоэлектронной спектроско-
пии с угловым разрешением [40]. Увеличение
плотности поверхностных носителей заряда при-
водит к усилению электрон-фононного взаимо-
действия и увеличению интенсивности наиболее
чувствительных к нему продольных оптических
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Рис. 1. Рамановские спектры слоистых пленок
твердых растворов: n-Bi1.6Sb0.4Te2.94Se0.06 (1), n-
Bi2Te2.7Se0.3 (2), n-Bi2Te3 (3), p-Bi2Te3 (4), p-
Bi0.5Sb1.5Te3 (5).
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Рис. 2. Зависимость относительных интенсивностей

рамановских мод I( )/I( ) от толщины слоистых
пленок в теллуриде висмута и твердых растворах.
Обозначения образцов как на рис. 1.
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фононов  [39]. Кроме того, дополнительное
увеличение соотношения интенсивностей
I( )/I( ) может быть связано с возбуждением
дираковских плазмонов на границе металл–изо-
лятор [41]. Анализ спектров микро-рамановского
рассеяния межслоевой поверхности в тонких сло-
истых пленках ТР n- и p-типа позволил опреде-
лить составы, в которых соотношение I( )/I( )
возрастает, что указывает на увеличение влияния
топологических поверхностных состояний фер-
мионов Дирака при высоких значениях коэффи-
циентов Зеебека.

2. СКАНИРУЮЩАЯ ТУННЕЛЬНАЯ 
МИКРОСКОПИЯ И СПЕКТРОСКОПИЯ

Поверхностные состояния фермионов Дирака
на межслоевой поверхности Ван-дер-Ваальса
(0001) исследовали методами сканирующей тун-
нельной микроскопии и спектроскопии в p- и n-
типах Bi2Te3, твердых растворах p-Bi2 – xSbxTe3 – ySey
(x = 1–1.6 , y = 0, 0.06–0.09), p-Bi2 – x – ySnxGeyTe3
(x = y = 0.01) [42, 43] и n-Bi2Te3 – ySey (y = 0.12–0.3)
[44]. Морфологию межслоевой поверхности
(0001) в термоэлектриках регистрировали с помо-
щью СТМ. Типичные изображения морфологии,
линейные профили распределения высот, харак-
теризующие положений атомов на поверхности
(0001), и результаты быстрого преобразования
Фурье (БПФ) изображений показали, что для
всех исследованных термоэлектриков поверх-
ность (0001) характеризуется высоким качеством
ГПУ-структуры (рис. 3) [42–44]. Для образцов
различного состава в зависимости от легирования
перепад высот на поверхности (0001) изменяется
от 0.025 до 0.07 нм в n-типе [44] и от 0.06 до 0.1 нм
в p-типе [42] при разрешении высоты рельефа
0.05 Å. Особенности длинноволновой модуляции
на профилях изображений поверхности (0001) за-
висят от локальных искажений плотности по-
верхностных электронных состояний, возникаю-
щих при замещении атомов при образовании ТР
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и легировании избытком Те и галогенидами ме-
таллов [42–44].

Фурье-образы поверхности (0001) представля-
ют собой спектральное распределение интенсив-
ностей двумерного обратного пространства с
центром в точке Γ зоны Бриллюэна (рис. 3в). В
окрестности точки Г зоны Бриллюэна на изобра-
жениях обратного пространства наблюдаются ха-
рактерные для ТИ осцилляции Фриделя, связан-
ные с интерференцией квазичастичных возбуж-
дений поверхностных электронов на дефектах
[28, 30]. Наряду со спектральными компонентами
первого порядка на БПФ-образах наблюдались
компоненты более высоких порядков, интенсив-
ность которых увеличивалась в ТР с замещения-
ми атомов в обеих подрешетках Bi2Te3, а также с
увеличением концентрации носителей заряда.

В топологических термоэлектриках различно-
го состава была измерена дифференциальная
туннельная проводимость dIt/dU в зависимости
от напряжения U на поверхности (0001) при ком-
натной температуре. Из зависимостей dIt/dU от U
были определены положение точки Дирака ED,
края валентной зоны EV и зоны проводимости EC,
ширина запрещенной зоны Eg [42–44]. Показа-
но, что в исследованных составах термоэлектри-
ков p-типа точка Дирака ED находится в валент-
ной зоне EV, и положение ED сдвигается к потолку
EV с увеличением количества замещенных атомов
в подрешетке Bi. Замещения атомов в подрешетке
Te приводят к дополнительному сдвигу ED даже
при небольшом количестве Se. В ТР n-типа точка
Дирака ED располагается в запрещенной зоне и
сдвигается по направлению к валентной зоне с
ростом количества атомов Se до y = 0.24, затем
сдвиг ED замедляется [43]. С ростом атомных за-
мещений в ТР увеличивается сдвиг краев валент-
ной зоны и зоны проводимости, что приводит к
росту ширины запрещенной зоны Eg. Увеличение
Eg по сравнению с оптическими данными проис-
ходит вследствие изменения плотности состоя-

Рис. 3. СТМ-изображение морфологии (а), профиль распределения высот атомов (б) и БПФ-изображение (в), полу-
ченные на поверхности (0001) в твердом растворе p-Bi2 – x – ySnxGeyTe3 (x = y = 0.01).
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ний при инверсии краев запрещенной зоны в ТИ
[45].

Результаты исследований дифференциаль-
ной проводимости dIt/dU рассматривали сов-
местно с термоэлектрическими свойствами. В
ТР p-Bi2 – xSbxTe3 – ySey установлены корреляци-
онные зависимости между параметрами поверх-
ностных состояний фермионов Дирака, коэффи-
циентом Зеебека S, параметром мощности S2σ
(рис. 4) и произведением (m/m0)3/2μ0, пропорцио-
нальным термоэлектрической эффективности Z
[42]. Показано, что величины S2σ и (m/m0)3/2μ в
зависимости от положения точки Дирака ED воз-
растают с увеличением сдвига ED к потолку ва-
лентной зоны с ростом замещенных атомов в под-
решетках Bi и Te. Наибольший сдвиг ED наблюда-
ется в составах при x = 1.55, 1.6, y = 0.06,
оптимизированных для температур выше ком-
натной при значениях коэффициента Зеебека
~170 мкВ К–1. В материалах n-типа наибольший
сдвиг точки ED обнаружен в составе Bi2Te2.85Se0.15 +
+ 1% In2Te3 при S = –213 мкВ К–1 с оптимальны-
ми свойствами при комнатной температуре.

В ТР p-Bi2 – xSbxTe3 – ySey и n-Bi2Te3 – ySey при
увеличении содержания атомов Sb в p- и Se в n-ти-
пе скорость Ферми vF и, следовательно, подвиж-
ность μ в поверхностном слое возрастают [18, 42,
43]. Рост vF в ТР p-Bi2 – xSbxTe3 – ySey с высокими
параметрами мощности при (x = 1.55, y = 0; x =
= 1.6, y = 0.06) обеспечивает увеличение вклада
топологических поверхностных состояний
фермионов Дирака в термоэлектрические свой-
ства в таких составах. В ТР p-типа с меньшими
замещениями атомов при x = 1–1.3, y = 0.06,
0.09, высокими значениями коэффициента
Зеебека (S = 275 мкВ К–1) и оптимальными свой-
ствами в области температур ниже комнатной

влияние топологических поверхностных состоя-
ний обусловлено увеличением поверхностной
концентрации фермионов Дирака ns. Для ТР n-ти-
па наибольший рост vF наблюдался в составе
n-Bi2Te2.7Se0.3 (S = –193 мкВ K–1), а увеличение
поверхностной концентрации ns получено в
n-Bi2Te2.85Se0.15 + 1% In2Te3 с высоким параметром
мощности.

Таким образом, исследования методами СТМ
и СТС позволяют установить влияние состава ТР
на зависимость между параметрами поверхност-
ных состояний фермионов Дирака и термоэлек-
трическими свойствами, а именно, положением
точки Дирака, скоростью Ферми, поверхностной
концентрацией фермионов и коэффициентом
Зеебека, параметрами мощности и материала.

3. ГАЛЬВАНОМАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА
В СИЛЬНЫХ МАГНИТНЫХ ПОЛЯХ

Влияние поверхностных состояний фермио-
нов Дирака на свойства слоистых пленок опреде-
ляли из температурных зависимостей компонент
тензора магнетосопротивления Rxx и эффекта
Холла RH, измеренных при различных магнитных
полях B. Зависимости RH и Rxx от температуры
при B = 5 и 10 Тл, нормированные к сопротивле-
нию при T = 50 и 100 K, при низких температурах
выходят на плато (рис. 6) вследствие обнаружен-
ного топологического фазового перехода [46].
Соотношения Rxx/Rxx (T = 100, 50 K) и RH/RH
(T = 100, 50 K) возрастают с уменьшением темпе-
ратуры, т.е. приповерхностный слой становится
изолятором, в котором все электроны локализо-
ваны. При B = 0 температурная зависимость со-
противления имеет явно выраженный металличе-
ский характер (рис. 6).

Рис. 4. Зависимость коэффициента Зеебека S (1) и
фактора мощности S2σ (2) от энергии точки Дирака
ED: p-Bi2Te3 (3), p-Bi2 – xSbxTe3 – ySey: 4 – x = 1, y =
= 0.06), 5 – x = 1.15, y = 0.06, 6 – x = 1.2, y = 0.09, 7 –
x = 1.3, y = 0.09, 8 – x = 1.55, y = 0, 9 – x = 1.6, y = 0.06.
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Рис. 5. Зависимость коэффициента Зеебека S (1) и
фактора мощности S2σ (2) от поверхностной концен-
трации фермионов Дирака ns в p-Bi2Te3 и твердых
растворах p-Bi2 – xSbxTe3 – ySey и p-Bi2 – xSbxTe3. Обо-
значения точек как на рис. 4.
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Нелинейную зависимость магнетосопротив-
ления на плато от магнитного поля (рис. 6), когда
зависимости Rxx/Rxx (T = 50 K), построенные при
B = 10 Тл, расположены ниже, чем при меньших
магнитных полях, можно объяснить зависимо-
стью длины квантовой фазовой когерентности lф
от магнитного поля. Оценки длины квантовой
фазовой когерентности lф, связанной с процесса-
ми неупругого рассеяния электронов, показали,
что величина lф много больше длины свободного
пробега электрона [46]. Следовательно, тополо-
гические поверхностные состояния в достаточно
толстых образцах до нескольких сотен наномет-
ров, обнаруженные при исследовании транспорт-
ных свойств в сильных магнитных полях, в мик-
ро-рамановских и туннельных спектрах, и термо-
электрических свойств, могут быть обусловлены
влиянием большой длины квантовой фазовой ко-
герентности.

Из зависимостей холловского сопротивления
RH от величины магнитного поля B, измеренных
при низких температурах в гетероэпитаксиаль-
ных пленках n-Bi2Te3 толщиной ~300 нм, следует,
что осцилляции RH в магнитном поле не являют-
ся синусоидальными в отличие от осцилляций

магнетосопротивления. На зависимостях RH от B
были обнаружены характерные для квантового
эффекта Холла и типичные для трехмерных ТИ
[46] ступени (плато), положение которых соот-
ветствует максимумам осцилляций магнетосо-
противленя (рис. 7). На каждом плато холловское
сопротивление RH пленок n-Bi2Te3 пропорцио-
нально обратной величине индекса уровня Лан-
дау nL и обратно пропорционально толщине об-
разца.

Топологические поверхностные состояния
фермионов Дирака в пленках n-Bi1.6Sb0.4Te2.96Se0.06
исследовали с помощью анализа зависимостей
поперечного магнетосопротивления Δρxx от об-
ратной величины магнитного поля B–1 в полях до
14 Tл при температурах T = 5–20 K с использова-
нием БПФ (рис. 8, кривые 1–3, вставка 2). Было
обнаружено, что зависимости спектральных значе-
ний амплитуды осцилляций магнетосопротивле-
ния A от частоты F в пленке n-Bi1.6Sb0.4Te2.96Se0.06
имеют более сложный спектр, чем двойные со-
единения, и характеризуются двумя резонансны-
ми частотами [47, 48].

В модели Лифшица–Косевича рассчитаны:
циклотронная резонансная частота осцилляций
F, волновой вектор kF, поверхностная концентра-
ция фермионов ns, циклотронная эффективная

Рис. 6. Температурные зависимости поперечного
магнетосопротивления Rxx в пленке n-Bi2Te3, норми-
рованные к величине Rxx (1–4) при T= 50 K, и холлов-
ского сопротивления RH, нормированные по отно-
шению к величине RH (5–8) при T = 100 K. B: 1, 5 – 0,
2, 6 – 2.5, 3, 7 – 5, 4, 8 – 10 Tл.
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масса mcyc, энергия Ферми EF, температура Дин-
гля TD, время релаксации τ, длина свободного
пробега lF, скорость Ферми vF, подвижность фер-
мионов μ для двух резонансных частот. Основные
параметры поверхностных состояний, оказываю-
щие влияние на термоэлектрические свойства,
для пленки Bi1.6Sb0.4Te2.94Se0.06 составили: ns =
= 0.65 × 1012 см–2, lF = 98 нм, vF = 2.8 × 105 м/с,
μ = 0.52 м2/В с, что согласуется с данными для со-
става Bi1.5Sb0.5Te1.7Se1.3 [49]. Рассчитанные вели-
чины ns, lF, vF и μ в пленке Bi1.6Sb0.4Te2.94Se0.06 вы-
ше, чем в n-Bi2Te3 [47], что указывает на увеличе-
ние вклада поверхностных состояний фермионов
Дирака в термоэлектрические свойства много-
компонентного ТР.

4. ТЕРМОЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА
Термоэлектрические свойства исследовали в

пленках n-Bi1.6Sb0.4Te2.94Se0.06 в интервале темпе-
ратур 77–300 K. Было выявлено, что сдвиг темпе-
ратурной зависимости коэффициента Зеебека
S(T) в область низких температур сопровождается
ростом коэффициента Зеебека по сравнению с
объемными образцами (рис. 9, кривые 1, 2, встав-
ка). Характер зависимостей S(T) в пленках
Bi1.6Sb0.4Te2.94Se0.06 определяется изменением ме-
ханизма рассеяния носителей заряда [50], что
подтверждается результатами совместных иссле-
дований коэффициента Зеебека и гальваномаг-
нитных эффектов в рамках многодолинной моде-
ли энергетического спектра с изотропным рассе-

янием. Как было показано в [50], параметр
рассеяния |r| возрастает в пленках по сравнению с
объемными материалами на основе Bi2Te3. Для
изотропного механизма рассеяния время релак-
сации имеет вид τ ∝ τ0 Er , где τ0 не зависит от
энергии, и увеличение |r| связано с более резкой
энергетической зависимостью времени релакса-
ции в пленках ТИ, чем в объемных образцах. Из
анализа и оценок энергетической зависимости
длин свободного пробега электронов lF(E) в ТИ в
[9, 22] следует, что электроны имеют более широ-
кий спектр lF(E), чем фононы. Особенности энер-
гетических зависимостей электронов и фононов
и различие в спектральном распределении длин
свободного пробега обеспечивают эффект филь-
трации, приводящий к увеличению коэффициен-
та Зеебека в пленке n-Bi1.6Sb0.4Te2.94Se0.06.

На вид зависимости σ(T) влияет соотношение
между объемной и поверхностной электропро-
водностью, которое зависит от наличия дефектов
в объеме ТИ [25, 26]. Слабое снижение электро-
проводности в пленке n-Bi1.6Sb0.4Te2.94Se0.06 по
сравнению с объемным материалом (рис. 9,
вставка, кривые 3, 4) достигается оптимизацией
состава и концентрации носителей заряда и вы-
сокой поверхностной подвижностью фермионов
(μ = 0.52 м2/В с), величина которой была опреде-
лена из высокочастотных осцилляций магнетосо-
противления (рис. 8, вставка 2). Сильная энерге-
тическая зависимость длины свободного пробега
фононов в узком интервале энергий, который по
оценкам может быть на несколько порядков

Рис. 8. Экспериментальные зависимости магнетосопротивления Δρxx (1–3) от магнитного поля B для пленки
n-Bi1.6Sb0.4Te2.94Se0.06. На зависимости (1–3) наложены фоновые линии, аппроксимированные полиномом третьей
степени, пересекающие ρxx(B); 1 – 5, 2 – 10, 3 – 15 K. На вставке 1 – зависимость квантовых осцилляций магнетосо-
противления Δρxx от обратного магнитного поля B–1 при 5 K после вычитания фоновых линий, аппроксимированных
полиномами третьей степени. На вставке 2 – зависимость нормированных спектральных значений амплитуды осцил-
ляций магнетосопротивления A от частоты F при 5 K, полученная методом БПФ.

0.8

0.5 1

0.60.40.20
1/B, (1/Tл)

0

��
xx

, о
тн

. е
д.

�0.5

0.6

� x
x,

 1
0�

3 , О
м

 с
м

0.4

0.2

0
161412108

B, Tл
6420

0.3 2

2

1

3

100

0.2

0.1

40 60 80200
F, Tл

0

A,
 о

тн
. е

д.



РОССИЙСКИЕ НАНОТЕХНОЛОГИИ  том 16  № 3  2021

ТОПОЛОГИЧЕСКИЕ ТЕРМОЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ 319

меньше, чем интервал энергий электронов [9, 22],
является причиной интенсивного рассеяния фо-
нонов на межфазных и межкристаллитных гра-
ницах и снижения теплопроводности кристалли-
ческой решетки в слоистых пленках (рис. 9, кри-
вые 3, 4).

Таким образом, рост коэффициента Зеебека
определяет увеличение параметра мощности S2σ
в пленке n-Bi1.6Sb0.4Te2.94Se0.06 (рис. 9, кривые 1, 2),
а уменьшение теплопроводности и ослабление ее
зависимости от температуры обеспечивают высо-
кую термоэлектрическую эффективность
(рис. 10, кривые 1, 3) в области низких темпера-
тур. Средние величины термоэлектрической эф-
фективности в пленке n-Bi1.6Sb0.4Te2.94Se0.06 следу-
ющие: Z = 3.45 × 10–3 K–1 в интервале температур
T = 80–250 K, Z = 2.9 × 10–3 K–1 для объемного
образца, Zmax = 3.65 × 10– 3 K–1 при 185 K для плен-
ки, Zmax = 3.1 × 10–3 K–1 при 200 K для объемного
образца, который, как и пленки, был оптимизи-
рован по составу и термоэлектрическим свой-
ствам к температурам ниже комнатной.

Аналогичные температурные зависимости
термоэлектрических свойств, в которых наблю-

дался сдвиг максимума коэффициента Зеебека и
параметра мощности к низким температурам,
получены при исследовании гетероэпитакси-
альных пленок Bi2Te3 и твердых растворов
Bi0.5Sb1.5Te3, выращенных методом горячей
стенки [51]. В гетероэпитаксиальных пленках
определены эффективная масса плотности со-
стояний m/m0 и подвижностъ μ0 (рис. 11) с уче-
том изменений механизма рассеяния носителей
заряда вследствие рассеяния на межфазных и
межкристаллитных границах [50, 51]. Эффек-
тивная масса m/m0 в пленках p-Bi0.5Sb1.5Te3 вы-
ше, чем в объемных образцах, и имеет слабую
зависимость от температуры, в то время как в
объемных материалах m/m0 резко уменьшается
при снижении температуры, как и коэффици-
ент Зеебека (рис. 11). Благодаря росту эффектив-

Рис. 9. Температурные зависимости параметра мощ-
ности S2σ (1, 2) и теплопроводности κ (3, 4) в слои-
стой пленке (1, 3) и объемном образце (2, 4) твердого
раствора n-Bi1.6Sb0.4Te2.96Se0.06. На вставке – темпе-
ратурные зависимости коэффициента Зеебека S (1, 2)
и электропроводности σ (3, 4).
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Рис. 10. Температурные зависимости термоэлектри-
ческой эффективности Z и ZT в слоистой пленке (1, 3)
и объемном образце (2, 4) твердого раствора n-
Bi1.6Sb0.4Te2.96Se0.06.
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ной массы и ее слабой температурной зависимо-
сти в пленках возрастает параметр материала
(m/m0)3/2μ0, поскольку подвижность снижается
слабо [51]. По оценкам в пленках p-Bi0.5Sb1.5Te3
ZT = 0.8 при температурах 180–200 К и ZT = 0.5–
0.6 вплоть до 120 К за счет практически постоян-
ной эффективной массы в этой области темпера-
тур. В объемных образцах p-Bi2 – xSbxTe3 – ySey, оп-
тимизированных для области низких температур,
ZT = 0.6 при 200 K и резко уменьшается с пониже-
нием температуры.

5. ТЕРМОЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
ПРИ ВЫСОКИХ ДАВЛЕНИЯХ

Исследования термоэлектрических свойств в
субмикронных монокристаллических слоистых
пленках ТР n- и p-типа различного состава на ос-
нове Bi2Te3 проводили в зависимости от давления
при комнатной температуре [52–55]. Измерения
коэффициента Зеебека S и электропроводности σ
в пленках ТР p-Bi0.5Sb1.5Te3, n-Bi2Te1.65Se0.65S0.7 и n-
Bi2Te2.82Se0.09S0.09 [52, 55] в зависимости от давле-
ния P показали, что величина S слабо уменьшает-
ся, а σ значительно возрастает, обеспечивая рост
параметра мощности S2σ до максимальных значе-
ний при P ~ 3–4 ГПа (рис. 12). В области давле-
ний, которым соответствует максимум параметра
мощности, на зависимостях S(P) (рис. 13) обнару-
жены электронные изоструктурные топологиче-
ские фазовые переходы [55]. Фазовый переход на
производной dS/dP в твердом растворе p-
Bi0.5Sb1.5Te3 сопровождается изменением накло-
нов зависимостей S(P) и σ(P) (рис. 13). Подобные
изменения наклонов зависимостей эффективной
массы m/m0 и подвижности μ0 от давления, свя-

занные с топологическими фазовыми перехода-
ми, наблюдались в ТР n-Bi2Te2.82Se0.09S0.09 [52]. В
области топологических фазовых переходов в ре-
зультате сжатия межщелевых пространств Ван-
дер-Ваальса и ослабления связи между спином и
импульсом [56, 57] происходит переход исходно-
го сильного ТИ в слабый. В многокомпонентных
ТР зависимости dS/dP становятся размытыми и
находятся в более широкой области давлений 2–
6 ГПа, что может быть связано с беспорядком в
распределении атомов при замещениях Bi → Sb и
Te → Se, Se + S и изменением инверсии краев ва-
лентной зоны и зоны проводимости [58].

Полученные величины параметра мощности в
ТР вместе с известными из литературы данными
о теплопроводности, измеренной при давлениях
до 10 ГПа в двойных соединениях Bi2Te3 и Sb2Te3
[59], позволили оценить термоэлектрическую эф-
фективность. Согласно [59] теплопроводность
возрастает при давлениях 3–4 ГПа не более чем
на 50%. С учетом увеличения параметра мощно-
сти в ТР (рис. 12) термоэлектрическая эффектив-
ность Z при комнатной температуре может дости-
гать (6–7) × 10–3 K–1. Слоистые пленки ТР, в кото-
рых были измерены термоэлектрические
свойства при высоких давлениях, использовались
при разработке модели термоэлектрического
преобразователя высокого давления в институте
Физики металлов УрО РАН. В разработанной мо-
дели предусмотрено регулирование величины
давления для оптимизации характеристик термо-
элемента [54].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Краткий обзор работ, посвященных исследо-

ванию топологических изоляторов на основе
халькогенидов висмута и сурьмы, показал, что
влияние свойств поверхностных состояний фер-

Рис. 12. Зависимости фактора мощности от давления
при 295 К в p-Bi0.5Sb1.5Te3 (1), n-Bi2Te1.65Se0.65S0.7 (2),
n-Bi2Te2.82Se0.09S0.09 (3).
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бека S (2) и электропроводность σ (3) в зависимости
от давления P в пленке p-Bi0.5Sb1.5Te3.
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мионов Дирака приводит к повышению термо-
электрической эффективности за счет несколь-
ких факторов. Прежде всего это повышение ко-
эффициента Зеебека, связанное с эффектом
энергетической фильтрации электронов, благо-
даря усилению зависимости времени релаксации
от энергии и более широкому энергетическому
спектру электронов, чем фононов в топологиче-
ских изоляторах. Увеличение коэффициента Зее-
бека определяет рост параметра мощности, не-
смотря на снижение электропроводности, зави-
сящее от соотношения между вкладами
поверхностной и объемной проводимости, на ко-
торое существенно влияют дефекты в объеме то-
пологического изолятора. Частичная компенса-
ция дефектов и, следовательно, увеличение по-
движности достигаются оптимизацией состава и
концентрации носителей, что влияет на положе-
ние уровня Ферми и точки Дирака по отношению
к краям валентной зоны и зоны проводимости.
Интенсивное рассеяние фононов на межфазных
и межкристаллитных границах зерен снижает ре-
шеточную теплопроводность, что вместе с ростом
параметра мощности обеспечивает увеличение
термоэлектрической эффективности в слоистых
термоэлектриках.

Обсуждаемые в обзоре способы практических
применений свойств поверхностных состояний
фермионов Дирака основаны на эффекте сверх-
текучести топологических экситонов, которые
возникают в гетероструктурах на основе теллури-
да висмута, содержащих p–n-переход. Интерес к
тонкопленочным экситонным структурам, состо-
ящим из Bi2Te3 n- и p-типа, разделенным тонким
изолирующим слоем, определяется возможно-
стью уменьшения сопротивления и увеличения
коэффициента Зеебека структуры за счет эффек-
та кулоновского увеличения носителей заряда по
сравнению с отдельными пленками.

Приведем результаты исследований спектров
микро-рамановского рассеяния, осцилляцион-
ных эффектов, измеренных в сильных магнитных
полях, и термоэлектрических свойств, выполнен-
ных в нормальных условиях и при высоких давле-
ниях на слоистых пленках твердых растворов на
основе халькогенидов висмута и сурьмы различ-
ного состава n- и p-типа проводимости.

Из анализа спектров микро-рамановского
рассеяния на межслоевой поверхности в тонких
слоистых пленках на основе халькогенидов вис-
мута и сурьмы n- и p-типа определены составы, в
которых наблюдается увеличение влияния топо-
логических поверхностных состояний фермио-
нов Дирака в зависимости от величины коэффи-
циента Зеебека.

С помощью исследований методами СТМ и
СТС установлены зависимости между положени-
ем точки Дирака, скоростью Ферми, поверхност-

ной концентрацией фермионов и термоэлектри-
ческими свойствами – коэффициентом Зеебека
S, и параметрами мощности S2σ и материала
(m/m0)3/2μ0. Определены составы твердых раство-
ров, для которых в зависимости от величин S, S2σ
и (m/m0)3/2μ0 вклад поверхностных состояний
фермионов Дирака возрастает либо вследствие
увеличения скорости Ферми, либо роста поверх-
ностной концентрации фермионов. Так, в твер-
дых растворах с высоким параметром мощности,
оптимизированных для температур вблизи или
выше комнатной, вклад поверхностных состоя-
ний определяется ростом скорости Ферми. В
твердых растворах с высоким коэффициентом
Зеебека, с оптимальными свойствами для темпе-
ратур ниже комнатной, влияние поверхностных
состояний связано с ростом поверхностной кон-
центрации фермионов.

Параметры топологических поверхностных
состояний фермионов Дирака в слоистых плен-
ках многокомпонентных твердых растворов
определены из осцилляций магнетосопротивле-
ния, измеренных в сильных магнитных полях при
низких температурах. Основные параметры, ока-
зывающие влияние на термоэлектрические свой-
ства, такие как длина свободного пробега ферми-
онов, скорость Ферми, поверхностная концен-
трация и подвижность фермионов, рассчитаны
для слоистых пленок. Показано, что эти парамет-
ры в пленках многокомпонентных твердых рас-
творов выше, чем в пленках Bi2Te3, что указывает
на рост влияния поверхностных состояний фер-
мионов Дирака на термоэлектрические свойства.

Рост термоэлектрической эффективности в
пленках многокомпонентных твердых растворов,
оптимизированных для температур ниже комнат-
ной, связан с увеличением коэффициента Зеебе-
ка и снижением теплопроводности при слабом
уменьшении электропроводности. Величина ко-
эффициента Зеебека в пленках обусловлена более
высокой энергетической зависимостью времени
релаксации τ, чем в объемных материалах, вслед-
ствие роста параметра рассеяния носителей заря-
да в энергетической зависимости τ. Величина па-
раметра рассеяния рассчитана в рамках многодо-
линной модели энергетического спектра с
изотропным рассеянием по данным, полученным
из исследований коэффициента Зеебека и гальва-
номагнитных эффектов. Слабое снижение элек-
тропроводности в пленках объясняется высокой
поверхностной подвижностью фермионов, рас-
считанной из осцилляций магнетосопротивления
в сильных магнитных полях. Интенсивное рассе-
яние фононов на межфазных и межкристаллит-
ных границах приводит к снижению теплопро-
водности кристаллической решетки и полной
теплопроводности в пленках.
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Термоэлектрические свойства в субмикрон-
ных пленках твердых растворов различного со-
става измерены при высоких давлениях. Показа-
но, что параметр мощности возрастает в 2.5–3 ра-
за в области изоструктурных фазовых
топологических переходов при давлении 3–4 ГПа
и незначительном росте теплопроводности. Рост
параметра мощности определяет увеличение тер-
моэлектрической эффективности практически в
2 раза при комнатной температуре по сравнению
с нормальными условиями, что делает перспек-
тивным использование разработанных много-
компонентных твердых растворов в термоэлек-
трическом модуле с регулируемым давлением.

Работа выполнена при частичной финансовой
поддержке Российского фонда фундаментальных
исследований (проект № 20-08-00464).
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