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Введение

Актуальность работы

В последние годы основным направлением развития физики конденсированного состоя-

ния является поиск и изучение новых типов материалов, характеризующихся уникальными

электронными, оптическими, магнитными или механическими свойствами, которые описы-

ваются фундаментально новыми принципами. Так недавно был открыт ряд твердотельных

систем в которых динамика электронов описывается релятивистским уравнением Дирака

вместо классического уравнения Шредингера. При этом масса релятивистских фермионов

может обращаться в ноль, приводя к формированию линейной дисперсии электронных со-

стояний, так называемого конуса Дирака. Такие материалы могут быть применены в самых

различных прикладных областях вследствие целого ряда эффектов, не присущих классиче-

ской твердотельной электронике.

Одной из таких систем с Дираковским конусом электронных состояний является графен.

Хотя монослойные покрытия атомов углерода были получены еще в 1970-х годах, уникаль-

ные свойства графена, такие как аномально высокая подвижность носителей заряда и по-

луцелый квантовый эффект Холла, были открыты сравнительно недавно. За исследования

свободного графена в 2007 году А. Гейму и К. Новоселову была присуждена Нобелевская

премия. Путем контакта с различными материалами и функционализации графена оказа-

лось возможным управлять его электронной структурой. Так, для эффективного приме-

нения в устройствах наноэлектроники, например транзисторах, необходимо наличие запре-

щенной зоны. Легирование различными атомами и использование специальных подложек

для роста графена позволило не только создать запрещенную зону, но и управлять типом

проводимости и другими транспортными свойствами. Для применения в спинтронике в каче-

стве активного элемента важно отсутствие вырождения состояний конуса Дирака по спину.

Было продемонстрировано, что контакт графена с тяжелыми атомами золота приводит к

спин-орбитальному расщеплению типа Рашба, а контакт с ферромагнитным кобальтом к

формированию спин-поляризованного конуса Дирака. Однако предложенные способы моди-
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фикации пока не позволяют внедрить графен в существующие технологии электронных и

спинтронных устройств.

Принципиально иной путь вариации электронной структуры графена был предложен Д.

Халдэйном и развит С. Кэйном и Е. Милом. Оказалось, что спин-орбитальное взаимодей-

ствие в графене помимо расщепления типа Рашба может также приводить к открытию за-

прещенной зоны в точке Дирака. Путем контакта с атомами тяжелых металлов (Ir, Re, Pb и

др.) было предсказано существенное увеличение С.О. взаимодействия в графене, которое для

легких атомов углерода является небольшим. При этом, запрещенная зона открытая вслед-

ствие С.О. взаимодействия оказалась топологически неэквивалентна щелям в классических

материалах. Подобно уровням Ландау в квантовом эффекте Холла (КЭХ) конус Дирака с

С.О. запрещенной зоной не может быть адиабатически переведен в обычную зонную структу-

ру, однако, в отличие от КЭХ, в этом случае не происходит нарушения симметрии обращения

времени. Более того, внутри запрещенной зоны на границе такого графена возникают топо-

логические краевые 1D состояния, поляризованные по спину. Они позволяют реализовать

1D каналы для спинового транспорта без рассеяния, что открывает для применения графе-

на совершенно новую область – квантовых компьютеров. Открытие топологической фазы

вещества в 2016 году было удостоено Нобелевской премии.

Предсказанная теоретически топологическая фаза в графене на данный момент не была

обнаружена экспериментально. Однако топологическая фаза была реализована в других ква-

зидвумерных системах - квантовая яма HgTe и бислой Bi. После этого концепция топологиче-

ских изоляторов была расширена на случай трехмерных материалов. Такие системы являют-

ся объемными изоляторами, но на поверхности имеют топологические спин-поляризованные

состояния, защищенные от внешних воздействий. При этом линейная дисперсия топологиче-

ских состояний образует конус Дирака, аналогичный графеновому, только невырожденный

по спину. На данный момент в ряде систем, в том числе Bi2Se3, Bi2Te3 и PbBi4Te7, выявлена

фаза 3D топологического изолятора и наличие конуса Дирака сформированного поверхност-

ными топологическими состояниями. С целью эффективного использования в спинтронике

и квантовых вычислениях интенсивно проводится поиск новых соединений с более широкой

объемной запрещенной зоной и управляемым положением точки Дирака.

Изучению нового класса Дираковских материалов графена и топологических изоляторов

уделяют все большее внимание множество отечественных и зарубежных научных коллек-

тивов. Помимо несомненного прикладного интереса эти материалы позволяют реализовать

неожиданные феномены из области физики элементарных частиц, такие как магнитный мо-

нополь или фермионы Майорана – частицы, тождественные своим античастицам. Для их
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наблюдения и для применения в устройствах спинтроники и квантовых компьютеров необ-

ходима возможность надежного управления электронной и спиновой структурой топологи-

ческих изоляторов и графена. В свете этого, исследования проведенные в рамках настоящей

диссертации представляются актуальными, а результаты – существенным вкладом в даль-

нейшее развитие направления.

Цель диссертационной работы

Исследование электронной и спиновой структуры двух типов систем с повышенным спин-

орбитальным взаимодействием: графена при контакте с тяжелыми металлами и двух- и трех-

мерных топологических изоляторов с различным составом. Для достижения поставленной

цели были решены следующие задачи:

1. Изучено влияние индуцированного спин-орбитального взаимодействия на конус Дирака

в графене при контакте с металлами Pt, Ir, Pb.

2. Определены условия для создания топологической фазы в графене.

3. Проанализирована поверхностная зонная структура и спиновая поляризация состояний

в соединениях Bi2Te2.4Se0.6, PbBi2Te2Se2 и PbBi4Te4Se3, являющихся топологическими

изоляторами.

4. Исследованы условия формирования бислоя висмута, являющегося двумерным тополо-

гическим изолятором, на поверхности системы Bi2Te2.4Se0.6 при температурном отжиге.

Научная новизна

Работа содержит большое количество новых экспериментальных и методических резуль-

татов. Ниже перечислены наиболее значимые результаты:

1. Графен, сформированный на поверхности Pt(111), обладает линейной дисперсией вбли-

зи уровня Ферми и точкой Дирака при 150 мэВ выше уровня Ферми. Спин-зависимые

эффекты гибридизации состояний графена и платины наблюдаются в области энергий

связи 0–2 эВ, что приводит к снятию вырождения состояний конуса Дирака в графене.

2. Спиновое расщепление ⇡ состояний графена на Pt(111) зависит от направления в зоне

Бриллюэна и достигает 200 мэВ. При этом спиновая структура конуса Дирака не может

быть описана в рамках Рашба модели, и является следствием “эффектов непересечения”

d состояний Pt и ⇡ состояний графена непосредственно в области точки Дирака.
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3. Интеркаляция монослоя атомов Pt под графен на Ir(111) приводит к сдвигу точки

Дирака до 150 мэВ выше уровня Ферми. При этом расщепление состояний графена

типа Рашба уменьшается до 20 мэВ и увеличивается влияние “эффектов непересечения”

вблизи уровня Ферми.

4. Интеркаляция монослоя атомов Pb под графен на Pt(111) приводит к сдвигу точки

Дирака на 350 мэВ в сторону увеличения энергии связи, тем самым меняя тип прово-

димости с p-типа на n-тип. Электронная структура графена при этом характеризует-

ся запрещенной зоной шириной около 200 мэВ между ⇡ и ⇡⇤ состояниями. Спиновая

текстура состояний графена вблизи запрещенной зоны может быть описана моделью

Кэйна-Мила для графена с повышенным “внутренним” спин-орбитальным взаимодей-

ствием.

5. Соединения Bi2Te2.4Se0.6, PbBi2Te2Se2 и PbBi4Te4Se3 являются трехмерными топологи-

ческими изоляторами. Электронная структура характеризуется конусом Дирака, обра-

зованным поверхностными топологическими состояниями. Спиновая поляризация ко-

нуса Дирака оказывается геликоидальной, а положение точки Дирака управляется со-

ставом соединения.

6. Поверхностные слои трехмерного топологического изолятора Bi2Te2.4Se0.6 перестраива-

ются при прогреве образца до 400�C. Вследствие испарения атомов Te и Se на поверх-

ности образуются островки Bi2, являющимся двумерным топологическим изолятором.

Исследованы изменения в электронной и спиновой структуре в результате перестройки

поверхности.

Научная и практическая значимость Знание особенностей электронных и спиновых

свойств нового класса материалов – графена и топологических изоляторов – необходимо для

решения ряда фундаментальных и прикладных задач, в том числе создания устройств спин-

троники и квантовых компьютеров на их основе. В работе изучаются контакты графена с

различными металлами и определяются механизмы модификации конуса Дирака, необходи-

мые для применения графена в современной наноэлектронике. Полученные результаты де-

монстрируют спин-орбитальное расщепление состояний и создание запрещенной зоны, необ-

ходимые для генерации спин-поляризованных токов в графене, а также являющиеся основой

для кубитов в квантовых вычислениях. Кроме того, в работе исследуется ряд соединений,

являющихся двух- и трехмерными топологическими изоляторами, и выявляются основные

факторы, ответственные за эффективность их применения. Анализ результатов показывает
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возможность управления уникальной структурой Дираковского конуса в трехмерных топо-

логических изоляторах с различным составом, что является необходимым условием создания

устройств на их основе. Изучение контактов двух- и трехмерных топологических изолято-

ров позволяет использовать 1D топологические состояния в качестве каналов для спинового

транспорта и передачи информации без потерь на рассеяние.

Научные положения, выносимые на защиту:

1. Обнаружена спиновая поляризация состояний конуса Дирака в графене сформирован-

ном на поверхности монокристалла Pt(111). Спиновая структура графена на Pt(111)

не может быть описана в рамках Рашба модели и определяется спин-зависимой гибри-

дизацией состояний графена и 5d состояний платины.

2. Интеркаляция монослоя атомов Pt под графен на Ir(111) приводит к модификации

спиновой структуры Дираковского конуса. Выявлено уменьшение расщепления типа

Рашба и увеличение спин-зависимых эффектов гибридизации между состояниями под-

ложки и графена.

3. Показано формирование запрещенной зоны в электронной структуре графена при ин-

теркаляции монослоя атомов Pb под графен на Pt(111). Обнаружено, что спиновая

структура состояний конуса Дирака соответствует модели Кэйна-Мила для графена в

топологической фазе.

4. В электронной структуре соединений Bi2Te2.4Se0.6, PbBi2Te2Se2 и PbBi4Te4Se3 выявлено

наличие Дираковского конуса и его геликоидальная спиновая поляризация. Материалы

являются топологическими изоляторами и характеризуются большой шириной объем-

ной запрещенной зоны и варьируемым положением точки Дирака, что необходимо для

применения в спиновых устройствах.

5. Прогрев топологического изолятора Bi2Te2.4Se0.6 до 400�C приводит к формированию

островков Bi2 на поверхности образца. Обнаружено появление дырочных состояний

Bi2 в электронной структуре, а также их спиновая поляризация. Показаны эффекты

гибридизации состояний Bi2 и Bi2Te2.4Se0.6

Апробация работы. Основные результаты работы были представлены и обсуждались

на следующих российских и международных конференциях: Международная студенческая

конференция “Science and Progress 2012, 2013, 2014, 2015, 2016” (г. Санкт-Петербург, 2012-

2016), XVII Международный симпозиум “Нанофизика и наноэлектроника” (г. Нижний Нов-
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город, 2013), Международный симпозиум “Trends in MAGnetism” (EASTMAG-2103) (г. Вла-

дивосток, 2013), 3-я международная школа по физике поверхности “Технологии и измере-

ния атомного масштаба” (SSS-TMAS III) (г. Сочи, 2013), 5th Joint BER II and BESSY II

User Meeting (г. Берлин, 2013), Moscow International Symposium on Magnetism (MISM 2014)

(г. Москва, 2014), New Trends in Topological Insulators (NTTI 2014) (г. Берлин, 2014), 12-

ая Международная конференция �Advanced Carbon Nanostructures� (ACNS’2015) (г. Санкт-

Петербург, 2015), New Trends in Topological Insulators (NTTI 2015) (г. Сан-Себастьян, 2015),

New Trends in Topological Insulators (NTTI 2016) (г. Вюрцбург, 2016), 3rd European Workshop

on Graphene and 2D Materials (EWEG-2D 2016) (г. Кельн, 2016).

Публикации. Материалы диссертации опубликованы в 5 статьях в рецензируемых жур-

налах [1–5], индексируемых в базах данных РИНЦ, Web of Science и Scopus.

Личный вклад автора. Все результаты, представленные в работе, получены соискате-

лем лично, либо в соавторстве при его непосредственном участии.

Структура и объем диссертации. Диссертация состоит из введения, литературного

обзора, трех глав и заключения. Полный объем диссертации составляет 113 страниц, включая

45 рисунков и 2 таблицы. Список литературы содержит 131 ссылку.



Глава 1

Обзор литературы

1.1 Спин-орбитальное взаимодействие в низкоразмерных

системах

Уникальные свойства топологических изоляторов и графена в основном определяются

особой электронной структурой этих материалов, а именно Дираковским конусом электрон-

ных состояний. Причиной возникновения конуса Дирака в топологических изоляторах яв-

ляется повышенное спин-орбитальное взаимодействие. В графене же Дираковский конус

возникает вследствие особенной химической связи, при этом увеличение спин-орбитального

взаимодействия нарушает линейный характер дисперсии электронных состояний. В данном

параграфе мы рассмотрим как влияет спин-орбитальное взаимодействие на электронную и

спиновую структуру твердых тел.

Спин-орбитальное (С.О.) взаимодействие – это релятивистский эффект, представляющий

собой взаимодействие собственного момента (спина) частицы с ее орбитальным моментом.

Данный эффект наблюдается для различных частиц, в частности протонов и нейтронов

внутри ядра, однако, интересующий нас случай это С.О. взаимодействие электрона в твердом

теле. В атоме наиболее корректное решение задачи о движении электрона в поле центральной

силы возникает при помощи уравнения Дирака - релятивистского волнового уравнения. При

этом в получаемом решении автоматически учитывается наличие спина и его взаимодействие

с орбитальным моментом. Уравнение Дирака имеет вид:

(c↵̂ · P̂ + �̂mc2 + V̂ ) | i = E | i , (1.1)

здесь ↵̂
i

и �̂ - линейные операторы 4⇥4, так называемые альфа-матрицы Дирака, P̂ -

оператор импульса. В случае водородоподобного атома V̂ = � e

2

r

. После некоторых преоб-

10
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разований можно показать, что Гамильтониан системы состоит из Гамильтониана для нере-

лятивистского уравнения Шредингера, релятивистской поправки к кинетической энергии и

члена, описывающего С.О. взаимодействие:

H
s.o.

=
e2

2m2c2r3
Ŝ · L̂, (1.2)

где Ŝ и L̂ - операторы спина и орбитального момента, соответственно. Аналогичный

результат можно получить, рассматривая классическое приближение движения электрона в

поле ядра. Данное рассмотрение позволяет наглядно проиллюстрировать процесс взаимодей-

ствия спина и орбитального момента - вращение электрона вокруг ядра создает эффективное

магнитное поле, которое ориентирует спин электрона(рис. 1.1a). В общем случае дополни-

тельный член в Гамильтониане, отвечающий за С.О. взаимодействие выглядит следующим

образом:

H
s.o.

=
~

4m2c2
~� · (~5V ⇥ ~p), (1.3)

где ~5V - градиент потенциала.

В атоме С.О. взаимодействие приводит к дополнительному расщеплению спектральных

термов - так называемая тонкая структура(рис. 1.1б). С.О. расщепление внутренних уровней

наблюдается для p,d и f электронов (так как в этих случаях l > 0), величина расщепления

для водородоподобных атомов пропорциональна Z4. Интересно, что поведение тонкой струк-

туры в водородоподобных атомах было корректно описано А. Зоммерфельдом в 1921 году,

до появления современной квантовой механики. На рис. 1.1в представлена полученная А.

Зоммерфельдом зависимость расщепления рентгеновских термов от порядкового номера эле-

мента. [6] Однако в рамках данной работы дальнейший интерес вызывает переход от С.О.

расщепления внутренних уровней атома к С.О. взаимодействию в валентной зоне электрон-

ных состояний твердых тел. [7–9]

С.О. взаимодействие в твердых телах можно разбить на 2 типа:

1. Независимое от симметрии кристалла. Существует во всех типах кристаллов, происхо-

дит от С.О. взаимодействия атомных орбиталей

2. Связанное с нарушением симметрии в кристалле. Распадается на два вида:

а)Эффект Дрессельхауса (Нарушение инверсионной симметрии в объеме кристалла)

б)Эффект Бычкова-Рашба (Нарушение инверсионной симметрии на поверхности)
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VeSe

Beff

(a) (б) (в)

+

Рисунок 1.1: (а) Наглядное представление появления эффективного магнитного поля вза-

имодействующего со спином электрона. (б) Расщепление уровней энергии в атоме вслед-

ствие спин-орбитального взаимодействия. Зависимость расщепления L-дублета от поряд-

кового номера элемента, взято из работы [6]

Для подробного описания первого случая необходимо рассматривать классификацию

электронных состояний в твердом теле с позиций теории групп. По аналогии с атомом, в

котором волновая функция электрона описывается набором квантовых чисел |n, l,m
l

i, в

твердом теле можно ввести новый набор
��k,��

↵
, где k - волновой вектор, а ��- так назы-

ваемые неприводимые представления.

Например, для кубических кристаллов полупроводников, группа соответствующей сим-

метрии O
h

или T
d

имеет неприводимые представления, которые обозначаются как �1 и �5.

При этом можно ввести некоторую корреляцию между неприводимыми представлениями и

атомным угловым моментом. Представление �1, например, является самым симметричным и

может быть сопоставлено с l = 0 в атоме, то есть состоянием s-типа. Представление �5 соот-

ветствует связывающим p-состояниям валентной зоны (�v

5) и разрыхляющим p-состояниям

зоны проводимости (�c

5).

Включение С.О. взаимодействия, как и в случае атома, приводит к поправке по энергии

соответствующих уровней и расщеплению состояний. Для кубических кристаллов состояния

�5 (l = 1) расщепляются на �7 и �8, a �1 нет, так как имеет нулевой орбитальный момент.

Однако снятие вырождения состояний по спину зависит от наличия у кристалла центра

инверсии.

Если в кристалле присутствует инверсионная симметрия, то энергия состояний с проти-

воположным волновым вектором должна быть одинаковой. При этом симметрия обращения

времени требует равенства энергии состояний с противоположными k и спинами. Отсюда

следует что энергия состояний не может зависить от спина электрона в случае наличия в
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кристалле центра инверсии. Например при O
h

группе симметрии, состояния �7 и �8 оказыва-

ются вырожденными по спину. Такая ситуация действительно наблюдается для кристаллов

Si, Ge и других. [10]

Если же центр инверсии в кристалле отсутствует, то спиновое вырождение состояний

может быть снято. Например при группе симметрии T
d

(структура цинковой обманки) со-

стояния �7 и �8 приобретают расщепление по спину, см. рис. 1.2. Данное расщепление опреде-

ляется нарушением инверсионной симметрии в объеме кристалла, и носит название эффекта

Дрессельхауса. [11] Оно пропорционально k3 и отсутствует в самой высокосимметричной точ-

ке � (k = 0). Такая спиновая структура наблюдается для большого количества материалов,

например полупроводников GaAs, InSb и CdTe. [11, 12]

�ƹ� �ƺ� �ƻ�

Ɯ5
Ɯ8

Ɯ7

Рисунок 1.2: Влияние спин-орбитального взаимодействия на состояние p-типа: (а) Без

С.О. взаимодействия; (б) Включение С.О. взаимодействия приводит к расщеплению уров-

ня, однако состояния остаются вырожденными по спину; (в) В кристалле без центра ин-

версии спиновое вырождение снимается, приводя к дополнительному расщеплению уровней.

Нарушение инверсионной симметрии в кристалле может также происходить в случае раз-

мерного ограничения, например на поверхности. [13] В этом случае наличие поверхностного

градиента потенциала приводит к расщеплению электронных состояний по спину. Такое по-

ведение впервые было описано Ю. Бычковым и Э. Рашба в 1984 году и носит название

эффекта Бычкова-Рашба (или просто Рашба). Наиболее ярко выраженное спиновое Рашба

расщепление наблюдается у поверхностных и квантовых состояний. Действительно, если в

качестве модели рассмотреть двумерный электронный газ с градиентом потенциала, перпен-
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дикулярным плоскости поверхности, то при включении С.О. взаимодействия параболическая

дисперсия расщепляется на две параболы, сдвинутые по k.

E±(k) =
~2 | k |2

2m⇤ ± ↵
RB

| k |, (1.4)

здесь ↵
RB

- коэффициент Рашба, в который входит как внутриатомный так и поверхност-

ный градиенты потенциала. Можно показать, что спин в такой системе оказывается жестко

зафиксирован перпендикулярно вектору квазиимпульса, то есть направлен в плоскости по-

верхности и имеет геликоидальную структуру, как показано на рис. 1.3a.

Впервые эффект Рашба был обнаружен в полупроводниковых гетероструктурах, затем в

поверхностных состояниях металлов [14], в квантовых состояниях ультратонких пленок ме-

таллов [15] и других системах. [16–19] Наиболее наглядно эффект проявляется в поверхност-

ных состояниях типа Шокли монокристаллов Au(111) [14], Cu(111) [20]. На рис. 1.3б пред-

ставлена экспериментально полученная дисперсия электронных состояний Au(111) вблизи

точки Г, где легко заметить расщепление параболических зон по волновому вектору. При

этом величина энергетического расщепления достигает 100 мэВ на уровне Ферми. Для срав-

нения, на рис. 1.3в приведена дисперсия поверхностных состояний Cu(111), откуда видно,

что расщепление на уровне Ферми составляет всего около 30 мэВ. Такое поведение корре-

лирует с зависимостью спин-орбитального взаимодействия от атомного номера элемента (79

для Au и 29 для Cu).

�ƹ� �ƺ� �ƻ�

Рисунок 1.3: (а) Поверхность Ферми и поверхностная зона Бриллюэна для Au(111). (б)

Дисперсия электронных поверхностных состояний Au(111), полученная при помощи мето-

да фотоэлектронной спектроскопии с угловым разрешением. Данные взяты из работы [14].

(в) Дисперсия электронных поверхностных состояния для Cu(111) полученная с использо-

ванием лазерного источника излучения. Данные взяты из работы [20]
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1.2 Электронная и спиновая структура графена

Помимо энергетического расщепления состояний спин-орбитальное взаимодействие в

твердых телах может приводить к возникновению уникальной квантовой фазы, называе-

мой топологические изоляторы. За описание топологической фазы Д. Халдэйн был удостоен

Нобелевской премии в 2016 году. Он рассмотрел модель графена с периодическим магнит-

ным потоком и показал что квантовый эффект Холла может реализоваться без возникнове-

ния уровней Ландау и внешнего магнитного поля. [21] Однако на практике формирование

подобной структуры оказалось затруднительным, и в 2005 году C. Кэйн и E. Мил [22] пред-

ложили использовать спин-орбитальное взаимодействие как эффективное магнитное поле

для перехода графена в квантовую фазу. Рассмотрим подробнее модель Кэйна и Мила и

формирование топологической фазы в графене подробнее.

1.2.1 Дираковские фермионы в графене

Графен представляет собой монослой атомов углерода с гексагональной кристаллической

структурой. В последние годы интерес к графен-содержащим системам повышен вследствие

их уникальных электронных свойств. [23–25] Так, за исследования свободного графена в 2011

году А. Гейму и К. Новоселову была присуждена Нобелевская премия. Уникальность элек-

тронных свойств графена обусловлена линейной дисперсией электронных состояний вблизи

уровня Ферми, формирующих Дираковский конус. Такая дисперсия возникает вследствие

гибридизации углеродных p
z

орбиталей в гексагональном графеновом листе. Кристалличе-

ская структура графена изображена на рис. 1.4а. Как видно из рисунка, кристаллическая

решетка состоит из двух треугольных подрешеток A и B. Таким образом, решетка графена

может быть представлена как гексагональная с двухатомным базисом (A и B). Обратная

решетка представляет собой шестиугольник, как показано на рис. 1.4б. Первая зона Брил-

люэна и высокосимметричные точки также отмечены на рисунке. Особый интерес вызывают

неэквивалентные точки К и К’ в углах зоны Бриллюэна, так как они оказываются центрами

конусов Дирака, образованных электронными состояниями графена.

Электроны в графене, так же как и в графите, в плоскости слоя имеют сильную ковалент-

ную связь, образующуюся в результате sp2 гибридизации углеродных 2s и 2p
x,y

орбиталей,

так называемых � связей. Четвертый валентный электрон каждого атома заполняет 2p
z

ор-

биталь, перпендикулярную графеновому слою, образуя ⇡ связи. Именно эти ⇡ электроны

определяют уникальные транспортные свойства графена.
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Рисунок 1.4: (а) Гексагональная решетка графена. Вектора �1, �2 and �3 соединяют бли-

жайшие атомы углерода. Решетка Бравэ образуется трансляционными векторами a1 и a2.

(б) Обратная решетка графена. Первая зона Бриллюэна показана затемненной областью,

с отмеченными точками высокой симметрии.

Для описания электронной структуры графена можно воспользоваться методом сильной

связи, представив волновые функции электронов в графене как линейную комбинацию бло-

ховских волновых функций. [26] В результате можно показать что собственные значения

энергии электронов в зависимости от волнового вектора ~k описываются следующим выра-

жением:

E(~k) =
E2p ± tw(~k)

1± sw(~k)
, (1.5)

где ± дают решения для связывающей и разрыхляющей орбиталей, E2p это энергия p
z

орбиталей атома углерода в графене, t и s - обменный интеграл и интеграл перекрытия.

Функция w(~k) представляет собой:

w(~k) =

s

1 + 4cos2(k
y

a

2
) + 4cos

p
3k

x

a

2
cos(k

y

a

2
), (1.6)

где a это постоянная решетки графена, равная 2.46 Å.

Экспериментально полученные дисперсионные зависимости электронных состояний ква-

зисвободного графена, полученные при помощи метода ФЭСУР показаны на рис. 1.5а, в

сравнении с рассчитанными по формуле 1.5. Представленные данные получены для графе-

на на SiC-6H, однако формирование квазисвободного графена было продемонстрировано на

многих других подложках. [27–30] Видно что связывающие ⇡ и разрыхляющие ⇡⇤ состояния

касаются друг друга в точке К называемой точкой Дирака. В углах зоны Бриллюэна гра-
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фена располагаются шесть таких точек, как показано на рис. 1.5б, при этом точки К и К’

являются неэквивалентными. Более того, при более подробном рассмотрении электронной

структуры вблизи точки К (рис. 1.5в) можно видеть что закон дисперсии состояний графена

оказывается линейным в области точки Дирака.
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Рисунок 1.5: (а) Электронная структура графена на SiC полученная методом ФЭСУР для

различных направлений в зоне Бриллюэна. Черной линией показана рассчитанная при помо-

щи формулы 1.5 дисперсионная зависимость состояний графена. (б) Срез ФЭСУР данных

при постоянной энергии, равной энергии связи точки Дирака. (в) Дисперсионные зависимо-

сти электронных состояний графена для направления, перпендикулярного ГК в зоне Брил-

люэна графена. Данные взяты из работы [31]

Действительно, рассматривая волновые вектора вблизи точки К, то есть ~k = ~K + ~q,

где |~q| << | ~K| и пренебрегая интегралом перекрытия можно показать что выражение 1.5

сводится к более простому линейному закону дисперсии:

E(~q) = ±3

2
at|~q|+ E2p = ±v

F

|~q|+ E2p, (1.7)

где v
F

- это групповая скорость электронов на уровне Ферми, приблизительно равная 106

м/c. Такое поведение в области точек К и К’ может быть описано эффективным Гамильто-

нианом:

H0 = E2p � ⌧v
F

~q · ~�, (1.8)

где матрицы Паули ~� описывают пространство так называемых псевдоспинов, так что

�
z

= ±1 соответствует подрешеткам A и B. Так называемый изоспин ⌧ = ±1 описывает

К и К’ точки соответственно. Низкоэнергетический Гамильтониан 1.8 оказывается анало-

гичным двумерному Гамильтониану Дирака для безмассовых релятивистских фермионов.
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Таким образом, электроны вблизи точки К (К’) описываются релятивистским уравнением

Дирака-Вейля, вместо “обычного” уравнения Шредингера. Необходимо отметить, что состо-

яния в свободном графене вырождены по спину, и роль спина в уравнении Дирака-Вейля

выполняет псевдоспин, так что “спин вверх” соответствует подрешетке A, а “спин вниз” -

подрешетке B.

1.2.2 Спин-орбитальное взаимодействие в графене

При рассмотрении электронных, оптических или механических свойств графена “насто-

ящим” спином, то есть собственным угловым моментом электронов, обычно пренебрегают,

вследствие малости взаимодействий, включающих спин. Действительно, спин-орбитальное

взаимодействие, зависящее от атомного номера элемента, для легких атомов углерода оказы-

вается довольно малым. По различным оценкам, величина атомного спин-орбитального вза-

имодействия в графене варьируется от 1 µэВ до 200 µэВ. [22,32,33] Однако, из-за уникальной

низкоэнергетической электронной структуры графена, даже малые возмущения могут при-

вести к разрушению конуса Дирака. Более того, как будет показано ниже, спин-орбитальное

взаимодействие может быть усилено за счет контакта графена с более тяжелыми элементами.

По аналогии с другими твердыми телами, С.О. взаимодействие в графене может быть

разделено на два типа:

1. “Внутреннее”, происходящее от атомного С.О. взаимодействия

2. “Внешнее” или Бычкова-Рашба взаимодействие, возникающее вследствие появления

градиента потенциала, перпендикулярного плоскости.

Оба типа описываются дополнительными членами в эффективном Гамильтониане гра-

фена [22]:

H
eff

= H0 +H
I

+H
BR

, (1.9)

H
I

= �
I

⌧�
z

s
z

, (1.10)

H
BR

= �
BR

(⌧�
x

s
y

� �
y

s
x

), (1.11)

где ~s это матрицы Паули описывающие “настоящий” спин электрона, �
I

и �
BR

константы

“внутреннего” и Бычкова-Рашба С.О. взаимодействий, соответственно. Можно показать, что

собственные значения такого Гамильтониана определяются следующим выражением:
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E
µ,⌫

= E2p + µ�
BR

+ ⌫
p

(~v
F

q)2 + (�
BR

� µ�
i

)2, (1.12)

где ⌫ = ±1 соответствует ⇡ и ⇡⇤ состояниям, µ = ±1 - состояниям с противоположным

спином. Легко видеть, что при �
BR

, �
I

! 0 дисперсионная зависимость становится линейной,

характерной для конуса Дирака в свободном графене. Однако в случае �
I

6= 0 и |�
BR

| < |�
I

|

Дираковский конус разрушается и между ⇡ и ⇡⇤ состояниями открывается запрещенная

зона шириной 2(|�
I

| � |�
BR

|). Если же |�
BR

| > |�
I

| запрещенная зона отсутствует, однако в

спектре наблюдается спиновое расщепление состояний типа Рашба. На рисунке 1.6 показаны

рассчитанные по формуле 1.12 спин-разрешенные дисперсионные зависимости графеновых

состояний для различных �
BR

и �
I

. Рассмотрим подробнее каждый случай.

(
)

(а) (б) (в) (г)

Рисунок 1.6: (а-г) Электронная спиновая структура графена, рассчитаная по формуле 1.12

для различных значений �
BR

и �
I

. Красным и синим цветом выделены состояния с µ = ±1,

соответственно.

Если “внутреннее” С.О. взаимодействие больше “внешнего” в спектре графена появляется

спин-орбитальная запрещенная зона. При этом характер запрещенной зоны топологически

отличается от запрещенной зоны в обычных изоляторах. Она имеет разный знак в точках К

и К’, и не может быть переведена в “обычную” запрещенную зону адиабатическими измене-

ниями Гамильтониана. При низкой температуре проводимость графена со спин-орбитальной

запрещенной зоной будет квантоваться без приложения внешнего магнитного поля, реали-

зуя модель Халдейна [21]. Таким образом, в графене создается квантовый спиновый эффект

Холла или фаза 2D топологического изолятора. При контакте с обычным материалом, в т.ч.

вакуумом, на краях островков графена появляются топологически защищенные одномерные

состояния, поляризованные по спину. Они проходят из точки К в точку К’ через всю зону

Бриллюэна и их появление продиктовано топологическим порядком в графене.
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В случае преобладания Бычкова-Рашба С.О. взаимодействия энергетическая щель в спек-

тре закрывается, и состояния графена оказываются расщепленными по спину, рис. 1.6б. При

этом величина спинового расщепления оказывается линейной с ростом k, а вектор спиновой

поляризации направлен перпендикулярно волновому вектору, то есть имеет место гелико-

идальная спиновая структура. [34]. Хотя графен в этом случае топологически тривиален,

Рашба-расщепленные Дираковские состояния могут быть применены в устройствах спин-

троники [35, 36].

Вследствие малости С.О. взаимодействия в атомах углерода, обнаружение С.О. запрещен-

ной зоны или спинового расщепления в свободном графене оказывается затруднительным.

Однако недавно было предложено несколько способов повышения величин �
BR

и �
I

. Так,

в углеродных нанотрубках или в графене с корругациями [37] С.О. взаимодействие может

быть увеличено в 100 раз, в гидрированном графене наблюдалось усиление на три поряд-

ка [38, 39] а в графене при контакте с Cu уже на уровне комнатной температуры – около 20

мэВ [40]. Наконец, наибольшее увеличение С.О. взаимодействия реализуется при контакте

графена с тяжелыми металлами.
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Рисунок 1.7: (а) Экспериментальные дисперсионные зависимости состояний в системе гра-

фен/Au/Ni(111) в направлении ГК зоны Бриллюэна графена. (б,в) Спин-разрешенные спек-

тры снятые при углах эмиссии, обозначеных на (а). Данные взяты из работы [41]
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1.3 Спиновое расщепление и топологическая фаза в гра-

фене

Первый экспериментальный результат по обнаружению спинового расщепления графено-

вых состояний типа Рашба был показан А. Варыхаловым и др. в работах [27,41,42]. Авторы

исследовали спиновую и электронную структуру графена сформированного на Ni(111) при

интеркаляции монослоя атомов золота. Было выявлено что в области точки Дирака ⇡ состоя-

ния графена расщеплены по спину, с величиной расщепления до 100 мэВ. При этом величина

расщепления слабо зависит от волнового вектора в области точки К, что соответствует мо-

дели Рашба для графена. Спиновая поляризация оказывается направленной в плоскости

графенового листа, и перпендикулярна волновому вектору, также в согласии с Рашба эф-

фектом. В качестве причины гигантского увеличения С.О. взаимодействия при контакте с

золотом была приведена гибридизация графеновых ⇡ и золотых 5d состояний. Действитель-

но, как видно из рис. 1.7 в области локализации ⇡ и Au 5d состояний наблюдаются так на-

зываемые эффекты непересечения. Более того, так как 5d зоны золота расщеплены по спину

вследствие большого C.О. взаимодействия в атомах золота, эффекты гибридизации оказыва-

ются спин-зависимыми. Более подробно подобное поведение было изучено в работах [43, 44]

и заключается во взаимодействии состояний принадлежащих разным атомам только с па-

раллельными спинами. Было показано, что спин-зависимый эффект непересечения может

приводить к индуцированному спиновому расщеплению состояний в тонких пленках лег-

ких металлов на подложках из тяжелых металлов. При контакте графена со слоем атомов

золота наблюдаются аналогичные спин-зависимые эффекты непересечения, при этом вол-

новые функции графена могут проникать в область более тяжелых ядер Au и приобретать

индуцированное спин-орбитальное расщепление.

Аналогичные эффекты наблюдаются для графенового монослоя сформированного на

другом тяжелом 5d металле - Ir(111). [45] На рис. 1.8 показаны дисперсионные зависимости

электронных состояний системы графен/Ir(111) и спин-разрешенные данные для состояний

конуса Дирака. В области точки Дирака графена в электронной структуре Ir(111) находится

объемная запрещенная зона, а спин-зависимая 5d–⇡ гибридизация имеет место при большей

энергии связи. В спиновой структуре графена легко видеть расщепление ⇡ состояний, ве-

личина расщепления составляет около 50 мэВ и также слабо зависит от волнового вектора.

Таким образом, графен на Ir(111) характеризуется спиновым расщеплением состояний типа

Рашба индуцированным подложкой.
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Рисунок 1.8: (а) Экспериментальные дисперсионные зависимости состояний в системе гра-

фен/Ir(111) в направлении ГК зоны Бриллюэна графена. (б) Спин-разрешенный спектр по-

лученный для угла эмиссии вблизи точки Дирака. Данные взяты из работы [45]

Важно отметить, что при интеркаляции монослоя более легких атомов (Cu) под графен

также наблюдается гибридизация ⇡ состояний с d состояниями Cu однако спиновое расщеп-

ление графеновых зон отсутствует. [41] Это можно объяснить более слабым С.О. взаимо-

действием в атомах Cu и, соответственно, слабым индуцированным С.О. взаимодействием

в графене. С целью изучения влияния гибридизации состояний на расщепление Рашба в

графене были проведены исследования спиновой структуры графена при интеркаляции тя-

желых атомов Bi. [46] Висмут – sp-металл, и эффектов непересечения между состояниями

графена и Bi в электронной структуре не наблюдается. Вследствие этого, несмотря на вы-

сокий атомный номер висмута расщепление типа Рашба в графене на Bi также отсутствует.

Таким образом, гибридизация состояний графена с состояниями металлов с высоким

атомным номером является ключевым фактором гигантского спинового расщепления конуса

Дирака типа Рашба. Однако, в зависимости от энергии связи состояний металла и положения

атомов относительно графеновой решетки “внутренее” С.О. взаимодействие в графене может

также увеличиваться. Для реализации этого случая недавно было предложено две модели –

для контактов графена с тяжелыми 5d металлами [47] и тяжелыми sp-элементами. [48]

Для описания первой модели авторы работы [47] провели вычисления электронной струк-

туры системы графен/5d-адатом методами сильной связи и ТФП. На рис. 1.9а представлена
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рассчитанная зонная структура графена с 5d адатомом без учета гибридизации орбиталей.

Помимо Дираковского конуса графена, видна бездисперсная 5d орбиталь, при этом четырех-

кратно вырожденная. Включения взаимодействия графена и адатома, рис. 1.9б приводит к

изменению дисперсии ⇡ состояний графена и d состояний адатома. Наконец, включение С.О.

взаимодействия расщепляет 5d уровень, создавая при этом запрещенную зону в электронной

структуре системы (рис. 1.9в). Авторы работы продемонстрировали топологический харак-

тер запрещенной зоны и провели вычисления для адатомов Ir, Os и Re. При этом предска-

занная величина запрещенной зоны достигает 0.3 эВ. Авторы также рассмотрели различные

положения адатома относительно решетки графена (рис. 1.9г), и продемонстрировали, что

для создания спин-орбитальной запрещенной зоны положение “hollow” является наилучшим,

так как при этом вклад С.О. взаимодействия Рашба типа наименьший и AB симметрию

графена не нарушается.

Однако рассмотренный подход хорошо работает только в случае небольших покрытий

графена адатомами металла и оказывается трудно реализуемым экспериментально. Дру-

гая модель, основанная на взаимодействии графена и тяжелых sp-элементов лишена этого

недостатка. Авторы работы [48] методами сильной связи и ТФП рассчитали электронную

структуру графена с периодически расположенными адатомами In (атомный номер 49) и Tl

(атомный номер 81). Было показано, что при положении “hollow” адатомов между ⇡ и ⇡⇤

состояниями возникает запрещенная зона, причем ее ширина растет с увеличением концен-

трации адатомов. На рис. 1.9д показана рассчитанная зонная структура для графена при

контакте с 4⇥4 массивом атомов Tl, откуда видно, что в точке Дирака открывается запре-

щенная зона шириной 21 мэВ. Энергии связи p состояний Tl оказываются меньше энергии

связи точки Дирака, и гибридизация состояний наблюдается выше уровня Ферми. При этом

авторы демонстрируют, что наибольший вклад во “внутреннее” С.О. взаимодействие вносит

гибридизация с p
x,y

орбиталями, в то время как p
z

орбиталь в большей степени индуцирует

расщепление типа Рашба.

Похожее поведение было недавно показано в графене при контакте с монослоем Pb (атом-

ный номер 82) атомов. В работе [49] методами сканирующей туннельной микроскопии и

спектроскопии исследовалась система графен/монослой Pb/Ir(111), и на краях островков с

интеркалированным слоем свинца были обнаружены локализованные квази-Ландау уровни

без приложения магнитного поля. Авторы провели ПСС и ТФП расчеты системы графен/Pb

и обнаружили гигантское увеличение С.О. взаимодействия в графене индуцированное ато-

мами свинца. При этом локализованные состояния возникают вследствие пространственного

изменения С.О. взаимодействия вблизи края интеркалированного островка. Позже, Л.Брэй в
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Рисунок 1.9: (а-в) Рассчитанные в рамках приближения сильной связи дисперсионные за-

висимости электронных состояний графена с 5d адатомом при отсутствии гибридизации

и С.О. взаимодействия (а), с включенной гибридизацией состояний (б) и включенным С.О.

взаимодействием (в). Данные взяты из работы [47]. (г) Различные положения адатома

относительно решетки графена. Рассчитанные в рамках приближения сильной связи дис-

персионные зависимости электронных состояний графена с адатомом Tl. Справа зеленым

и голубым цветами отмечена локальная плотность состояний p
x,y

и p
z

орбиталей, соот-

ветственно. Данные взяты из работы [48]
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работе [50] детально исследовал возможность индуцирования С.О. взаимодействия в графене

при контакте с атомами Pb используя различные теоретические методы.

В частности, было показано отношение С.О. взаимодействия Рашба типа к “внутренне-

му” (�
BR

/�
i

)сильно зависит от положения атомов Pb относительно подложки. Так, в случае

“hollow” позиции Pb атомов в графене усиливается только “внутреннее” С.О. взаимодействие.

В случае “top” позиции �
i

тоже увеличивается, однако �
BR

может его превосходить. Кроме

того, знак �
i

для “top” и “hollow” позиций оказывается разным. Это приводит к тому что

в случае случайно распределенных атомов Pb или несоразмерных решеток Pb и графена

“внутреннее” С.О. взаимодействие взаимно вычитается. При этом индуцированное Рашба

С.О. взаимодействие остается высоким. Согласно проведенным оценкам, при контакте гра-

фена с массивом атомов Pb в положении “hollow” топологическая запрещенная зона в точке

Дирака достигает ширины 0.22 мэВ.

Во всех рассмотренных системах графен с индуцированной С.О. запрещенной зоной пе-

реходит в топологическую фазу и характеризуется квантовым спиновым эффектом Хол-

ла. В этом случае на краях графеновых островков образуются топологические спин-

поляризованные состояния, защищенные от рассеяния на примесях. Реализация данной топо-

логической фазы привела бы к открытию новых широких возможностей применения графена

в устройствах спинтроники и квантовых вычислений.

Глава 3 посвящена анализу экспериментальных результатов, позволяющих выявить усло-

вия формирования С.О. запрещенной зоны в графене. Рассматривается влияние подложки

на спиновую структуру графена, ее контролирование путем интеркаляции атомов тяжелых

металлов и демонстрируется появление запрещенной зоны в точке Дирака, обусловленной

С.О. взаимодействием.

1.4 Двух- и трехмерные топологические изоляторы

1.4.1 2D топологическая фаза и квантовый спиновый эффект Холла

Как было показано ранее, графен с увеличенным С.О. взаимодействием оказывается то-

пологически неэквивалентен “обычным” материалам. Таким образом, графен с С.О. запре-

щенной зоной является двумерным топологическим изолятором. Это означает что некото-

рые свойства такой системы (например дискретная величина Холловской проводимости и

количество краевых состояний) нечувствительны к адиабатическим изменениям параметров

системы. Применительно к твердым телам, термин топологической фазы был впервые вве-
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ден для квантового эффекта Холла. [51–53] Как известно [54], при приложении сильного

магнитного поля к системе с двумерным электронным газом электроны начинают двигаться

по замкнутым орбитам, при этом энергии электронов оказываются дискретными, т.н. уровни

Ландау. Как следствие, на краях системы возникают проводящие краевые состояния, кото-

рые нечувствительны к слабым возмущениям, например примесям. Позже было показано,

что существование и количество краевых состояний, также как и Холловская проводимость

определяется характеристиками объема системы, а точнее так называемым числом Черна.

Число Черна C
n

2 Z определяется через кривизну геометрической фазы Берри, и харак-

теризует заполненные состояния объема системы. Таким образом, число Черна является

топологическим инвариантом, так как оно не меняется при адиабатическом изменении Га-

мильтониана системы.

Однако, топологические краевые состояния в такой системе появляются только при нали-

чии внешнего магнитного поля. Как было отмечено выше, в качестве эффективного магнит-

ного поля может выступать спин-орбитальное взаимодействие, не нарушающее симметрию

обращения времени. Помимо графена, С.О. взаимодействие может индуцировать топологи-

ческую фазу в нескольких других квазидвумерных системах. Так, квантовый спиновый эф-

фект Холла был теоретически предсказан, [55] а затем экспериментально подтвержден [56]

в тонких пленках HgTe, заключенных между CdTe. Зонная структура без учета С.О. взаи-

модействия у HgTe и CdTe характеризуется валентными состояниями p-типа и состояниями

зоны проводимости s-типа. Однако включение С.О. взаимодействия приводит к инверсии

зон в HgTe, в то время как в CdTe порядок зон не нарушается. Это приводит к появлению

краевых состояний в пленке HgTe и квантованию Холловской проводимости. При этом, в

отличие от квантового эффекта Холла, краевые состояния оказываются поляризованными

по спину, и движение электронов с разными спинами осуществляется в противоположные

стороны.

По аналогии с квантовым эффектом Холла можно ввести топологический инвариант для

системы в фазе квантового спинового эффекта Холла. Существует множество математиче-

ских формулировок для такого инварианта, в простейшем случае его можно представить как

остаток от деления на 2 от разницы чисел Черна для полученных для разных спинов. [57,58]

Также он связан с четностью волновых функций заполненных состояний в объеме системы.

Таким образом инвариант ⌫ 2 Z2, и оказывается 1 для двумерных топологических изолято-

ров и 0 для “обычных” материалов. [59]

Еще одним теоретически предсказанным двумерным топологическим изолятором явля-

ется ультратонкая пленка Bi. [62–64] Висмут – тяжелый sp-элемент (атомный номер 83),
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Рисунок 1.10: (а) Рассчитанные дисперсионные зависимости и плотности состояний бис-

лоя висмута, взятые из работы [60] (б) Экспериментальные дисперсионные зависимости

электронных состояний в системе 15 бислоев Bi/Si, демонстрирующие наличие одномер-

ных топологических состояний (отмечены стрелкой). Данные взяты из работы [61]

у кристаллического висмута валентная зона и зона проводимости образованы орбиталями

p-типа. При этом ультратонкая пленка Bi толщиной в два слоя атомов (так называемый

бислой Bi) является непрямым полупроводником с шириной запрещенной зоны около 0.45

эВ. Рассчитанная зонная структура бислоя висмута показана на рис. 1.10а, откуда видно,

что валентная зона представляет собой набор дырочных состояний, доходящих до уровня

Ферми вблизи точки Г. Более того, без учета С.О. взаимодействия порядок зон меняется, т.е.

зонная структура бислоя Bi также является инвертированной. [60] Вследствие этого, тополо-

гический инвариант оказывается нетривиальным, и на краях пленки предсказано появление

топологически защищенных спин-поляризованных состояний. Экспериментальные резуль-

таты действительно демонстрируют наличие одномерных состояний на краях висмутовой

пленки, причем такая система имеет преимущество над HgTe для возможных применений

вследствие меньшей пространственной локализации топологических состояний. [65] Недавно

методом ФЭСУР (Рис. 1.10б) также было продемонстрировано наличие одномерных состоя-

ний в тонкой пленке Bi (15 бислоев), и показана их спиновая поляризация. [61] Важно отме-

тить, что объемный кристаллический Bi является полуметаллом и не имеет топологических

свойств.
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1.4.2 Дираковские фермионы на поверхности 3D топологических

изоляторов

После открытия топологической фазы в двумерных материалах та же самая концепция

была применена для трехмерных систем. Теоретически была продемонстрирована возмож-

ность создания топологической запрещенной зоны в объеме трехмерного материала и появ-

ления поверхностных двумерных топологических состояний. [66, 67] При этом 3D топологи-

ческие изоляторы характеризуются уже четырьмя инвариантами, и могут быть разделены

на “слабые” и “сильные”. Наиболее простой случай – 3D система составленная из 2D тополо-

гических изоляторов – является “слабым” 3D ТИ и оказывается не защищенным от слабых

возмущений. Инвариант ⌫0 в этом случае, определяющий количество точек, защищенных

симметрией обращения времени на поверхности Ферми (точек Крамерса) равен нулю. В

случае “сильного” ТИ топологические поверхностные состояния защищены симметрией об-

ращения времени и инвариант ⌫0 равен 1. В наиболее простом случай “сильного” 3D ТИ

поверхность ферми содержит одну вырожденную точку Крамерса. Электроны на поверх-

ности в этом случае могут быть описаны Гамильтонианом Дирака-Вейля для безмассовых

фермионов, аналогичным 1.8:

H
surface

= �i~v
F

~� · ~�, (1.13)

где ~� описывает “настоящий” спин системы, в отличие от графена. При этом дисперсион-

ные зависимости вблизи точки Дирака оказываются линейными, что обуславливает целый

ряд уникальных электронных свойств ТИ. Более того, поверхностные состояния невырож-

дены по спину, и имеют геликоидальную спиновую поляризацию, подобную Рашба эффек-

ту. Интересно, что подобные Дираковские поверхностные фермионы были впервые описаны

Волковым и Панкратовым в 1985 году в материале Pb1�x

Sn
x

Te [68], в котором изменение x

приводит к инверсии зон. Однако, инверсия имеет место в четырех точках в зоне Бриллюэна

и поверхностные состояния оказываются тривиальными.

Первым экспериментально обнаруженным топологическим изолятором является соеди-

нение Bi1�x

Sb
x

, в котором методом ФЭСУР были измерены дисперсионные зависимости

поверхностных состояний, и продемонстриован их топологический характер. [69] Объемные

кристаллические Bi и Sb сами по себе являются полуметаллами, схематическая зонная струк-

тура представлена на рис. 1.11 При этом замещение атомов Bi атомами Sb приводит к изме-

нению энергии состояний. При определенной концентрации Sb валентная зона Bi1�x

Sb
x

сдви-

гается ниже уровня Ферми, а зоны вблизи точки L инвертируются. Такой сплав становится
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Рисунок 1.11: (а)Схематическое изображение зонной структуры объемного кристалличе-

ского Bi, сплава Bi1�x

Sb
x

и объемной кристаллической Sb. (б) Экспериментальные диспер-

сионные зависимости электронных состояний в системе Bi0.9Sb0.1 . Данные взяты из ра-

боты [69]

“сильным” 3D топологическим изолятором. Действительно, ФЭСУР спектры показанные на

рис. 1.11г, измеренные в разных направлениях в зоне Бриллюэна показывают пятикратное,

следовательно нечетное, пересечение уровня Ферми поверхностными состояниями. Более то-

го, спин-разрешенные измерения системы [70] демонстрируют невырожденность и спиновую

поляризацию поверхностных состояний, в соответствии с предсказанным поведением.

Следующим шагом в исследовании 3D топологических изоляторов стал поиск соединений

с более широкой запрещенной зоной и более простой структурой поверхностных состояний.

Теоретические работы [71,72] предсказали инверсию зон и топологически нетривиальную за-

прещенную зону в области точки Г для соединений Bi2Se3, Bi2Te3 и Sb2Te3. Также для этих

материалов было предсказано появление поверхностных топологических состояний в объем-

ной запрещенной зоне, которые формируют одиночный Дираковский конус с геликоидальной

спиновой поляризацией. На рис. 1.12а изображена кристаллическая структура Bi2Se3, пред-

ставляющая собой чередующиеся слои Bi и Se, объединенные в пятислойные блоки. Между

блоками связь оказывается слабой, описываемой ван-дер-Ваальсовым взаимодействием. Для

наглядного представления формирования уникальной электронной структуры этих матери-

алов на рис. 1.12б представлено схематическое положение энергий Bi и Se орбиталей при

включении различных взаимодействий. Легко видеть, что после учета спин-орбитального

взаимодействия наблюдается инверсия зон, приводящая к открытию топологической запре-

щенной зоны в объеме кристалла.

Фотоэлектронные эксперименты подтвердили наличие относительно широкой запрещен-

ной зоны в объеме (до 0.35 эВ для Bi2Se3) и безщелевых поверхностных состояний, действи-

тельно формирующих конус Дирака. [73,74] Эксперименты со спиновым разрешением проде-
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Рисунок 1.12: (а) Кристаллическая структура соединения Bi2Se3, вид сбоку. (б) Схема изме-

нения энергии орбиталей p-типа Bi и Se при включении (I) химической связи, (II) кристал-

лического поля и (III) спин-орбитального взаимодействия. Данные взяты из работы [72]

монстрировали геликоидальную спиновую структуру Дираковского конуса, при этом вектор

спиновой поляризации почти полностью лежит в плоскости поверхности, и перпендикуля-

рен волновому вектору. На рис. 1.13 представлены экспериментальные дисперсионные зави-

симости поверхностных состояний наложенные на теоретическую зонную структуру объема

систем Bi2Se3 (а) и Bi2Te3 (б). Легко видеть, что Дираковский конус локализуется в объем-

ной запрещенной зоне, при этом поведение дисперсионных ветвей несколько отличается для

разных соединений. Энергия связи точки Дирака оказывается равной около 0.1 эВ, так что

уровень Ферми проходит по верхней части конуса Дирака. Спин-разрешенные измерения,

представленные на рис. 1.13в демонстрируют явную спиновую поляризацию топологических

состояний направленную в плоскости поверхности. Однако, как видно из рис. 1.13г поляриза-

ция, направленная перпендикулярно плоскости поверхности также присутствует, что приво-

дит к векторам спиновой поляризации для Дираковского конуса схематично показанным на

рис. 1.13д. Отклонения спиновой структуры от геликоидальной связаны с гексагональными

искажениями Дираковского конуса при приближении к зоне проводимости, так называемым

“warping” эффектом. [75, 76]

Впоследствии электронная и спиновая структура поверхностных состояний соединений

Bi2Se3 и Bi2Te3 была изучена более подробно. [75,77,78] В частности, было показано что поло-

жение точки Дирака относительно уровня Ферми может зависеть от концентрации дефектов

в объеме образца, а также от изгиба зон на поверхности. [79] С целью вариации расположения
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Рисунок 1.13: (а,б) Экспериментальные дисперсионные зависимости соединений Bi2Se3 +

Ca (а) и Bi2Te3 (б) наложенные на рассчитанную зонную структуру. (в) Спиновая поля-

ризация поверхностных состояний для оси квантования спина направленной в плоскости

поверхности перпендикулярно волновому вектору (P
y

) и (г) в плоскоcти поверхности па-

раллельно волновому вектору (P
x

) и перпендикулярно плоскости поверхности (P
z

). Спин-

разрешенные спектры построенные для оси квантования спина направленной в плоскости

поверхности. (д) Схематическое изображение Дираковского конуса с геликоидальной спи-

новой структурой. Данные взяты из работы [74]
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конуса Дирака в объемной запрещенной зоне а также увеличения поверхностной проводи-

мости были синтезированы и изучены тройные соединения Bi2Te2Se и Bi2Se2Te. [80–82] В

этих материалах центральный Te (Se) слой в Bi2Te3 ( Bi2Se3) заменяется на Se (Te) слой, см.

рис. 1.12а. При этом отношение поверхностной проводимости к объемной становится выше на

3 порядка чем в бинарных соединениях [83], что позволяет использовать данные материалы

для прототипов устройств в наноэлектронике.

Следующим шагом в изучении трехмерных топологических изоляторов является исполь-

зование четырехкомпонентных стехиометрических составов, для получения идеальных по-

верхностных характеристик. В 4 главе будут проанализированы особенности атомной, элек-

тронной и спиновой структуры соединений Pb-Bi-Te-Se с различной стехиометрией, явля-

ющимися 3D топологическими изоляторами следующего поколения. Также будут выявле-

ны условия для формирования электронной структуры необходимой для непосредственного

применения 3D ТИ в спинтронике.

Другим направлением исследований возможностей применения уникальной структуры

систем в топологической фазе в последнее время стало изучение контакта 2D и 3D топологи-

ческих изоляторов. [84–86] Как было показано выше, бислой Bi является одним из наиболее

перспективных 2D ТИ, так как имеет высокую пространственную локализацию 1D тополо-

гических состояний. Более того, недавно был предложен прототип спинового транзистора

на краевых состояниях бислоя Bi адсорбированного на 3D ТИ. [87] Изучению особенностей

взаимодействия, электронной и спиновой структуры контактов Bi бислоя с 3D ТИ посвящен

ряд работ [85, 88,89], при этом многие вопросы остаются нерешенными.

В работе [85] бислой Bi был нанесен на чистую поверхность Bi2Te3 и для получившейся

системы измерялись фотоэлектронные спектры с угловым разрешением. При этом, кристал-

лическая структура и постоянные решетки Bi и Bi2Te3 близки (см. рис. 1.14а ), рост Bi

слоя оказывается эпитаксиальным и дифракционные картины показывают структуру (1⇥1).

Также авторы методом ТФП рассчитали электронную структуру системы, которая хорошо

согласуется с экспериментом. На рис. 1.14б представлены дисперсионные зависимости состо-

яний системы Bi/Bi2Te3 в сравнении с рассчитанной зонной структурой. Отчетливо виден

Дираковский конус, который после напыления висмута практически не изменился, а также

дырочные состояния, идущие до уровня Ферми, относящиеся к бислою Bi.

Однако данный способ формирования бислоя Bi на 3D ТИ довольно сложен, и представля-

ется трудно применимым для создания устройств. Недавно было показано что образование

бислоя Bi может получаться непосредственно при росте кристалла Bi2Se3, и специальных

условиях скола кристалла в вакууме. [90,91] Позже авторы работы [92] продемонстрировали
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Рисунок 1.14: (а) Кристаллическая структура Bi(111) и Bi2Te3. (б) Экспериментальные

дисперсионные зависимости электронных состояний системы Bi/Bi2Te3 с наложенным

ТФП расчетом. Данные взяты из работы [85]

формирования бислоя висмута при помощи выдержки поверхности Bi2Se3 в атмосфере во-

дорода. Наконец, наиболее эффективный способ недавно был предложен в работах [93, 94].

Авторы показали, что прогрев образцов Bi2Te3 до температур близких к фазовым переходам

материалов приводит к разрушению поверхностных пятислойных блоков, и формированию

бислоя Bi на поверхности ТИ. Методами СТМ и дифракции рентгеновских лучей было проде-

монстрировано наличие двух типов террас на поверхности после прогрева, соответствующих

неразрушенному пятислойному блоку и бислою Bi.

Последняя часть главы 4 будет посвящена исследованию особенностей электронной и спи-

новой структуры бислоя Bi на поверхности трехмерных топологических изоляторов, сфор-

мированному в результате прогрева системы. Полученные результаты будут сравниваться с

ТФП расчетами для данных систем. Будут проанализированы эффекты гибридизации состо-

яний принадлежащих бислою и неразрушенным пятислойным блокам и выявлено влияние

прогрева системы на Дираковский конус 3D топологического изолятора.



Глава 2

Экспериментальные методы

исследования

В данной работе исследования электронной структуры заполненных состояний валентной

зоны а также внутренних уровней проводились методами фотоэлектронной спектроскопии.

Для исследования дисперсии занятых состояний использовался метод ФЭС с угловым раз-

решением. С целью изучения спиновой структуры состояний валентной зоны применялся

метод ФЭС со спиновым разрешением. Для получения информации о морфологии поверх-

ности проиводились измерения сканирующей туннельной микроскопии.

2.1 Фотоэлектронная спектроскопия

Фотоэлектронная спектроскопия (ФЭС) - это наиболее широко используемый и однознач-

ный метод для изучения электронной структуры заполненных состояний на поверхности и

в приповерхностной области. В основе метода лежит фотоэффект. Фотон сталкивается с по-

верхностью образца, в процессе фотоэффекта освобождается электрон, который затем вы-

летает в вакуум. Энергия падающего пучка фотонов может быть в ультрафиолетовой (5-100

эВ), мягкой рентгеновской (100-1000 эВ) и рентгеновской областях(>1000 эВ). Рентгеновская

фотоэлектронная спектроскопия (РФЭС) или электронная спектроскопия для химического

анализа (ЭСХА) используется для анализа внутренних или остовных уровней. Ультрафи-

олетовая ФЭС применяется для изучения валентной зоны и зоны проводимости. В основе

метода лежит фотоэлектрический эффект, согласно которому электрон, находящийся в ве-

ществе в состоянии с энергией связи E
B

поглощает фотон с энергией h! и покидает вещество

с кинетической энергией

34



35

E
kin

= h! � E
B

� �, (2.1)

где � = E
vacuum

� E
Fermi

- работа выхода материала.

Таким образом, определяя кинетическую энергию фотоэлектрона и энергию фотона, мож-

но получать прямую информацию об электронной структуре изучаемых систем.

Если применимо одноэлектронное приближение, можно выразить начальное и конечное

состояния в процессе фотоэмиссии как определители Слэйтера для систем с N и N-1 частица-

ми. Можно показать, что в этом случае энергия связи равна энергии орбитали Хартри-Фока,

взятой с обратным знаком: [95, 96]

E
B

= �✏
k

. (2.2)

Фотоэлектронный спектр в одноэлектронном приближении может быть выражен как

I(E
B

) /
X

k

�(E
B

+ ✏
k

) / N(�E
B

). (2.3)

Таким образом, Фотоэлектронный спектр оказывается пропорциональным плотности за-

нятых электронных состояний N(E)

Для описания процесса фотоэмиссии существуют две основные модели: трехступенчатая

и одноступенчатая. В одноступенчатой модели процесс фотоэмиссии рассматривается как

непрерывное одиночное событие, при котором возбужденный фотоэлектрон, переходит в ко-

нечное состояние в вакууме, соблюдая соответствующие граничные условия на поверхности

твердого тела.

Такое описание оказывается довольно сложным, поэтому процесс фотоэмиссии удобно

разбить на три части: (1) возбуждение электрона, (2) прохождение электрона по образцу, (3)

выход фотоэлектрона с поверхности.

На первом этапе происходит поглощение кванта света, приводящее к возбуждению элек-

трона из начального состояния E
i

в конечное E
f

. Процесс может быть описан в рамках

квантовой механики при решении нестационарного уравнения Шредингера. Количество воз-

бужденных фотоэлектронов определяется вероятностью перехода из начального состояния

с волновой функцией �
i

в конечное �
f

, которую в одноэлектронном случае можно получить

используя так называемое золотое правило Ферми:

W / 2⇡

~ | h�|
f

|H
int

|�
i

||i2 �(E
f

� E
i

� h⌫), (2.4)
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где H
int

это гамильтониан взаимодействия электрона с электромагнитным полем, опи-

сываемым векторным потенциалом А. Если длина волны электромагнитного излучения су-

щественно больше размеров атома то векторный потенциал можно считать постоянным в

области фотовозбуждения, что приводит к так называемому дипольному приближению, при

котором H
int

/ ~e · ~r, где ~e это вектор поляризации света. При этом оказывается что пере-

ходы возможны только между некоторыми из состояний с заданными наборами квантовых

чисел, то есть формируются правила отбора. Для состояний с орбитальными моментами l и

l +�l переход возможен только если �l = ±1. Использование циркулярно поляризованного

света приводит к дополнительному условию на проекцию орбитального момента �m
l

= ±1

причем ±1 соответствует противоположным поляризациям, на этом основан метод магнитно-

циркулярного дихроизма.

Вторым этапом является движение возбужденных электронов к поверхности. На этом

этапе важным является взаимодействие электрона с другими электронами, кристаллической

решеткой, дефектами структуры. Это приводит к потерям энергии и изменению направления

движения электронов. Количество электронов в зависимости от пройденного пути можно

записать как

n(x) = n0e
�x

� , (2.5)

где длина свободного пробега электрона � является функцией энергии электрона. Длина

свободного пробега определяется сечением неупругого рассеяния электронов, и может быть

описана кривой представленной на рис.2.1б. Как видно из рисунка � имеет большие значения

(50-100 Å) при малых кинетических энергий электронов, имеет минимум (3-10 Å)при 40-100

эВ и вновь увеличивается с ростом энергии, при этом для различных материалов величины

� оказывается близкими. Таким образом длина свободного пробега электрона в твердом теле

определяет глубину зондирования в методе ФЭС.

Третьей ступенью является преодоление электроном барьера на поверхности. При этом

барьер воздействует только на нормальную компоненту импульса. Покинуть твердое тело

могут только те электроны, которые находятся в пределах так называемого конуса выхода.

Компонента волнового числа, параллельная поверхности не изменяется при выходе элек-

трона в вакуум, это позволяет определить предельно возможную величину ✓
max

которая

является полууглом раствора конуса выхода:

sin✓
max

=
E

f

� E
vac

E
f

� E
C

1/2

. (2.6)
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Рисунок 2.1: (а) Энергетическая схема процесса фотоэмиссии для валентных и внутренних

состояний системы. (б) Длина свободного пробега электрона в зависимости от энергии.

Представлена теоретическая кривая, и экспериментальные данные для различных мате-

риалов.

С учетом некоторых предположений можно получить итоговое выражение для интенсив-

ности фотоэлектронной линии в зависимости от кинетической энергии:

I = nf
d�

d⌦
�(E

kin

)AT (E
kin

)cos✓, (2.7)

где n – концентрация атомов, f – поток фотонов, падающих на образец, d�

d⌦ - дифферен-

циальное сечение фотоионизации, зависящее от энергии фотонов и геометрии эксперимента,

A - площадь изучаемой области, T (E
kin

) – функция пропускания анализатора и ✓ – угол

вылета фотоэлектронов.

Так, для количественного анализа порядка залегания слоев и определения их толщины

в многослойном образце можно варьировать угол вылета фотоэлектронов, тем самым меняя

глубину зондирования. Отношения интенсивностей полученных при разных углах эмиссии

будут зависеть только от толщины слоев и длины свободного пробега, что позволяет решить

систему из нескольких уравнений для разных слоев.

Количественный анализ фотоэлектроных спектров остовных уровней требует моделиро-

вания формы линии. Чаще всего спектральную функцию уровня можно разложить на один

или несколько пиков. Для корректного описания разложения необходимо задать модельную

форму линии. Вследствие ограниченного времени жизни конечного состояния с дыркой на

внутреннем уровне форма линии описывается контуром Лоренца:
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L(E) =
1

⇡�
(1 +

E

�

2

)�1, (2.8)

где � – полуширина пика на полувысоте, которая пропорциональна времени жизни конеч-

ного состояния. Измеряемая форма линии в фотоэлектронном спектре будет определяться

сверткой Лоренцовского контура со спектральной функцией электромагнитного излучения и

аппаратной функцией спектрометра. Аппаратная функция может быть представлена в виде

гауссиана:

G(E) =
1p
2⇡g

exp(�E2

2g2
). (2.9)

При этом на практике вследствие многочастичных процессов фотоэлектронные пики мо-

гут оказываться несимметричными. Для описания асимметрии теоретически можно рассмот-

реть электронно-дырочные возбуждения в валентной зоне, что приводит к так называемому

контуру Махана M(E). В пределе этот контур переходит в широко используемый Doniach-

Sunjiс контур, который однако имеет бесконечную площадь, и неудобен для практического

использования. В итоге для точной аппроксимации формы пиков можно использовать сверт-

ку функций M ⇤ L ⇤ G, которая и была использована в данной работе для количественного

анализа фотоэлектронных спектров.

2.2 ФЭС с угловым и спиновым разрешением

В твердых телах большая часть электронных, оптических и других свойств определяет-

ся зонной структурой материалов. Энергия состояний оказывается зависящей от волнового

вектора, при этом законы сохранения энергии и импульса при фотоэмиссионном процессе

приводят к замене дельта функции на так называемую приведенную электронных состоя-

ний:

I / 2⇡

~ | h�|
f

|H
int

|�
i

||i2
I

dS

r
k

(E
f

(k)� E
i

(k))
, (2.10)

где интегрирование ведется по всем парам начальных и конченых состояний таких, что

E
f

(k)�E
i

(k) = h⌫ и k
f

= k
i

. В случае достаточно больших энергий фотонов (>50 эВ) конеч-

ное состояние можно описать плоской волной, практически не модулированной кристалличе-

ским потенциалом. При этом импульс фотоэлектрона может быть разложен на параллельную

поверхности и перпендикулярную составляющие и записан как
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|k| =
p
2mE

h̄
; k? = |k|cos✓; kk = |k|sin✓ ' 0.51

p
Esin✓, (2.11)

где ✓ - угол вылета фотоэлектронов. Принимая во внимание сохранение параллельной

составляющей импульса при переходе через поверхностный барьер таким образом можно

получать дисперсионные зависимости начальных состояний.

Угол (º) kII (Å
-1)

Эн
ер

ги
я 

(э
В)

EF

1

2

�ƹ� �ƺ� Ɲƹǆǆǔƾ�ǖǃǊǈƾǉǁǅƾǆǋƹ ƨǇǊǄƾ�ǈƾǉƾƻǇƽƹ�ƻ�N

Рисунок 2.2: (а) Диаграмма, иллюстрирующая сохранение параллельной составляющей вол-

нового вектора при переходе из твердого тела в вакуум. (б) ФЭСУР спектры для системы

графен/Pb/Ir(111) построенные до (слева) и после (справа) пересчета углов в волновые век-

тора.

Измеряя фотоэмиссионные спектры для разных углов фотоэмиссии электрона можно

получить полное представление о строении зоны Бриллюэна. На рис. 2.2б представлены

экспериментальные ФЭСУР дисперсионные зависимости электронных состояний графена

на Ir(111) с интеркалированным слоем Pb. Из рисунка наглядно видно как угол вылета

фотоэлектронов преобразуется в параллельную составляющую квазиимпульса.

Для получения информации о зависимости энергии состояний от перпендикулярной со-

ставляющей квазиимпульса можно использовать ФЭС в режиме изменения энергии возбуж-

дающего излучения. Вследствие преодоления поверхностного барьера перпендикулярная со-

ставляющая уменьшается, и в общем случае kext

? не равен kint

? . Вводя эмпирическую величину

внутреннего потенциала V0 можно использовать формулу:

kint

? =

r
(kext

? )2 +
2mV0

~2 . (2.12)
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При этом, вариация энергии фотонов приводит к возбуждению электронов с разных kint

? .

Происходит это вследствие разной дисперсии начальных и конечных состояний и закона

сохранения энергии. Так при нормальном угле фотоэмиссии дисперсия E(k) вдоль перпен-

дикулярной составляющей квазиимпульса может быть получена путем измерения спектров

с различной энергией фотонов. Для квазидвумерных систем, таких как графен или поверх-

ность топологических изоляторов энергия состояний оказывается не зависящей от энергии

фотонов, что может использоваться как метод для подтверждения двумерного характера

состояний.

Главной особенностью ФЭС с разрешением по углу и по спину является одновременное

определение энергии связи, параллельной составляющей квазиимпульса, и спина фотоэлек-

трона. Существуют несколько механизмов определения спина, в большинстве своем осно-

ванных на асимметрии рассеяния электронов вылетевших из кристалла. Самыми широко

используемым является так называемый детектор Мотта.

Керамика

Детектор
Au фольга 

Входная 
линза

�ƹ� �ƺ�

Рисунок 2.3: (а) Схематичное изображение спинового детектора Мотта (б) Схематич-

ный вид потенциала для тяжелого атома без (сплошная линия) и со спин-орбитальным

взаимодействием (пунктирная линия)

Механизм детектирования основан на зависимости от спина рассеяния электронов с вы-

сокой кинетической энергией (>25 кВ) на тяжелых металлах, вследствие спин-орбитального

взаимодействия. [97] Электроны, прошедшие, например, через тонкий слой золота, с высокой

вероятностью отклонятся влево(вправо) если находятся в состоянии со спином вверх(вниз),

в соответствии с плоскостью, перпендикулярной к поверхности фольги. На рисунке 2.3 пред-
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ставлена схема детектора Мотта а также спин-зависимый потенциал, который приводит к

различному рассеянию электронов с разным спином. Асимметрия по спину может быть рас-

считана из формулы

A =
N

l

�N
R

N
l

+N
R

, (2.13)

где N
l

и N
R

- количество электронов, попавших в детектор с левой и правой стороны соот-

ветственно. Через асимметрию вычисляется спиновая поляризация фотоэлектронов:

P =
A

S
, (2.14)

здесь S - функция Шермана, которая определяет эффективность детектора Мотта.

Наконец, спин-разрешенная интенсивность может быть вычислена по формуле:

I
up,down

= (1± P )(N
l

+N
R

)/2. (2.15)

Для оценки спинового расщепления состояний в немагнитных системах можно применять

несколько способов: 1) разложение спектров на компоненты и определение энергий связи

спин-вверх и спин-вниз пиков и 2) оценка расщепления между каждой точкой в спектре с

I
up

= I
down

и усреднение по всем точкам.

Для магнитных систем с четко выделенной осью, определенной направлением общей на-

магниченности образца, эти спектры содержат полную информацию о спине электронов, так

как образец можно всегда выровнять так, чтобы направления намагниченности и измере-

ний совпадали. Иначе дело обстоит с немагнитными системами со спиновой структурой, в

которой не возможно выделить одну ось. Для того чтобы получить информацию о спиновой

структуре нужно измерить несколько направлений. Второе направление, ортогональное к

первому, получается при рассеянии на золотой пленке. Таким образом, один детектор Мотта

может измерять спиновую поляризацию двух пространственных направлений одновремен-

но. Обычно в эксперименте эти направления лежат в плоскости поверхности образца, и не

дают информацию об ортогональной к плоскости поляризации. Для этого устанавливается

два перпендикулярных детектора Мотта , позволяющие одновременно измерять трехмерную

спиновую структуру.

2.3 Дифракция медленных электронов

Дифракция медленных электронов широко используется для изучения свойств поверх-

ности кристаллов. Этот метод чувствителен к дальнему порядку периодических структур
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на поверхности. Условие дифракции электронной волны, падающей на поверхность, пред-

ставляющую собой набор периодически упорядоченных рассеивающих центров, выглядит

следующим образом:

d(sin�� sin�
o

) = n · � = n · h2

2m
e

· 1p
E
, (2.16)

где �
o

– угол падения, а � – угол рассеяния электронной волны (по отношению к нормали

поверхности), d – расстояние между рассеивающими центрами на поверхности, n – порядок

дифракции (целое число), E – кинетическая энергия электронов, а � – длина волны де-

Бройля для электронов.

(а) (б)

Рисунок 2.4: (а) Схематичное изображение установки ДМЭ (б) Экспериментальная кар-

тина ДМЭ для поверхности Pb/Ir(111) cо сверхструктурой c(4⇥2), dзято из работы [49].

Поскольку поверхность монокристалла – это набор периодически упорядоченных атомов

(с периодом в несколько ангстрем), то при упругом рассеянии электронов с энергией в диа-

пазоне 30-200 эВ (большая поверхностная чувствительность, так как средняя длина пробега

таких низкоэнергетических электронов мала и составляет несколько атомных слоев) должна

наблюдаться дифракционная картина.

Картина ДМЭ отражает структуру решетки в обратном пространстве. Полный структур-

ный анализ из данных ДМЭ возможен на основе динамической теории рассеяния. В настоя-

щей работе метод используется для определения простых характеристик поверхности, таких

как упорядоченность поверхности, появление (отсутствие) реконструкции, ориентация, на-

личие оси симметрии определенного порядка на исследуемой поверхности.
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На рисунке 2.4б изображена картина ДМЭ для поверхности Ir(111) с напыленным слоем

атомов Pb. Атомы Pb образуют прямоугольную решетку, которая может быть сформирова-

на тремя эквивалентными поворотными доменами. В итоге рефлексы находящиеся внутри

Ir(111) шестиугольника, отмеченного квадратными символами, образуют сложную структу-

ру, состоящую из трех прямоугольных обратных решеток.

2.4 Сканирующая туннельная микроскопия

Одной из основных методик исследования морфологии и атомной структуры поверхности

проводящих материалов является сканирующая туннельная микроскопия. Принцип работы

СТМ состоит в следующем. При приближении двух электродов, в качестве которых могут

выступать образец и зонд (“игла”) их волновые функции начинают перекрываться. Это усло-

вие выполняется при величине промежутка между иглой и образцом 5-10 Å. При приложении

напряжения V между электродами через промежуток потечет туннельный ток. Плотность

тока в упрощенной форме можно представить в виде [98]:

j =
D(V )V

d
exp(�A�1

B

/2d), (2.17)

где d – эффективная ширина туннельного промежутка, D(V) отражает плотность элек-

тронных состояний, A – константа, и �
B

– высота барьера туннельного перехода.

Для получения СТМ изображений высокого разрешения необходима атомарно острая

игла. В этом случае до 90 % туннельного тока протекает через промежуток между последним

атомом иглы и ближайшим атомом поверхности, что позволяет получить горизонтальное

разрешение порядка 1 Å. Вертикальное разрешение оказывается экстремально высоким ('

0.01 Å), вследствие сильной зависимости туннельного тока от ширины промежутка.

Необходимо отметить что методика СТМ чувствительна больше к локальной плотно-

сти состояний чем к положению атомов. Для металлических образцов валентные электроны

сильно делокализованы и поэтому топография поверхности во многом соответствует плот-

ности состояний. Однако для полупроводников электронная плотность оказывается часто

зависящей от латеральных координат и СТМ изображения могут не соответствовать ре-

альной топографии. На взаимосвязи между туннельным током и электронной структурой

образца основан метод сканирующей туннельной спектроскопии.

Для СТМ можно выделить два основных режима работы:



44

ƨǉǇƻǇƽǘǒǁǂ�
ǇƺǉƹǀƾǏ

ƥƾǋƹǄǄǁǐƾǊǃƹǘ
ơƼǄƹ

ƫǌǆǆƾǄǕǆǔǂ�ǋǇǃ

ƫǌǆǆƾǄǕǆǔƾ�
ǖǄƾǃǋǉǇǆǔ

ƪǁǊǋƾǅƹ
ǇƺǉƹǋǆǇǂ
Ǌƻǘǀǁ

q�
�e

d
 

'%'

'%(

'%)

o��ed 

' , (' (, )' ),

�ƹ� �ƺ�

Рисунок 2.5: (а) Схематическая иллюстрация установки СТМ (б) Экспериментальное

СТМ изображение с атомным разрешением (28 ⇥ 13 нм2) для системы графен/Pb/Ir(111)

полученное на границе интеркалированного островка и (внизу) профиль сечения поверхно-

сти вдоль черной линии вверху. Взято из работы [49].

– режим постоянного тока, при котором I и V поддерживаются постоянными а измеряется

z. Используется наиболее часто, так как позволяет работать не только с атомарно гладкими

поверхностями.

– режим постоянной высоты, или токового изображения, при котором z и V поддержива-

ются постоянными а измеряется I. Используется чаще для изучения динамических процессов

так как сканирование иглы можно вести со значительно большей скоростью.

На рисунке представлено СТМ изображение поверхности системы графен/Pb/Ir(111) по-

лученное на границе интеркалированного Pb островка. На рисунке различима кристалличе-

ская структура графена, и муаровая сверхструктура 9.3x9.3. В интеркалированной области

(желтый цвет) также видна дополнительная периодичность, связанная с прямоугольной ре-

шеткой Pb. Вдоль черной линии построен профиль сечения поверхности, представленный

снизу, откуда видно, что высота ступеньки оказывается около 2 Å, что соответствует моно-

слою Pb со сверхструктурой с(4x2).

2.5 Экспериментальные станции

Эксперименты были проведены с использованием оборудования ресурсного центра СПб-

ГУ “Физические методы исследования поверхности”, а также на российско-немецком RGBL,
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U125/2 SGM и U112 SGM каналах вывода синхротронного излучения BESSY-II(Гельмгольц-

центр, г. Берлин) и BADelPh канале вывода синхротронного излучения Elettra (г. Триест).

Установки “ Nanolab” , “RGBL-2” и “1-squared” на которых проводились измерения, оснащены

полусферическим энергоанализатором Scienta R4000 с энергетическим разрешением около 2

мэВ и шестиосевым крио-манипулятором для измерения ФЭСУР карт в k пространстве при

гелиевых температурах. Установки “Phoenexs” и “BADelPh” оборудованы полусферическими

анализаторами Phoibos 150. “ Nanolab” , “RGBL-2” и “Phoenexs” также оснащены детекторами

Мотта, для измерений спиновой поляризации в разных направлениях. Угловое разрешение

анализатора определяется шириной апертуры на входе и составляло около 0.75�. Фотография

и схема геометрии ФЭСУР эксперимента показаны на рис. 2.6.

�ƹ� �ƺ�

Рисунок 2.6: (а) Модуль фотоэлектронной спектроскопии комплескной платформы

“Nanolab” в ресурсном центре СПбГУ “Физические методы исследования поверхности”, обо-

рудованный полусферическим энергоанализатоо Scienta R4000 с разрешением по спину. (б)

Принцип метода ФЭС с угловым и спиновым разрешеними.

Все установки состоят из двух вакуумных камер, называемых аналитической и препара-

ционной. Препарационная камера оснащена оборудованием для подготовки образцов, в том

числе системами нагрева, ионного травления, напуска газов, испарителями металлов для на-

пыления ультратонких пленок и кварцевых микровесов для анализа их толщины. Скол сло-

истых образцов топологических изоляторов также производился в препарационной камере

при помощи вакуумного скотча либо эпоксидного клея. В аналитической камере установлен

дифрактометр медленных электронов, ФЭСУР анализатор и манипулятор, позволяющий

вращать и передвигать образец с высокой точностью. Базовое давление в аналитической и

препарационных камерах при проведении эксперимента было на уровне 1-2⇥10�10 мбар.
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Монохроматор
Фокусирующее
зеркало

Установка

(а) (б)

Рисунок 2.7: (а) Схематичное изображение расположения магнитов в ондуляторе, исполь-

зуемом для генерации излучения на синхротроне (б) Схема канала вывода синхротронного

излучения на установке BADelPh, г. Триест.

При измерениях в ресурсном центре в качестве источника электромагнитного излучения

использовалась газоразрядная гелиевая лампа для ультрафиолетового диапазона и рентге-

новские трубки для больших энергий фотонов. Принцип работы гелиевой лампы заключа-

ется в возникновении разряда в газе, и испускании характеристического излучения, соответ-

ствующего электронным переходам в атоме He. Так, основная линия излучения соответствует

переходу 2p ! 1s и ее энергия составляет 21.22 эВ.

Для изучения остовных уровней используются с рентгеновские трубки с Al и Mg катода-

ми, генерирующие излучение с энергией линии K↵ 1486.3 и 1253.5 эВ, соответственно. Од-

нако альтернативным и более эффективным источником излучения является синхротрон.

В синхротроне электроны вращаются по кольцевой орбите с околосветовыми скоростями,

и излучают фотоны вследствие центростремительного ускорения. Для генерации высоко-

интенсивного излучения используются специальные устройства - ондуляторы, которые при

помощи периодически расположенных магнитов заставляют пучок электронов двигаться по

волнообразной траектории, см. рис. 2.7а. В этом случае варьируя расстояние и сдвиг между

магнитами можно получать требуемую энергию и поляризацию фотонов. Для выделения уз-

кой линии и фокусировки света на выводе синхротронного излучения ставится монохроматор

и набор фокусирующих зеркал, рис. 2.7б.

Измерения с использованием синхротронного изучения проводились на синхротронах

BESSY II (г. Берлин) и Elettra (г. Триест), на которых при помощи ондуляторов достигает-

ся высокий поток фотонов, порядка 1013 фотонов в секунду. Для измерений дисперсионных

зависимостей и спиновой структуры валентной зоны использовался диапазон энергий 17-100

эВ, а для измерений ФЭС остовных уровней – 100-700 эВ. После прохождения монохрома-

тора и фокусирующих зеркал в канале вывода излучение попадает в аналитическую камеру
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Камера загрузки образцов

Система для прогрева

Манипулятор

Препарационная
камера

Аналитическая
камера

(а) (б)

(в)

Рисунок 2.8: (а) Схема экспериментальной станции BADelPh на синхротроне Elettra (б)

Фотографии пятиосевого манипулятора с образцом в вакуумной камере (вверху) и прогрева

образца в сверхвысоком вакууме (внизу).
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экспериментальной станции. При этом размер пучка излучения, попадающего на образец со-

ставляет 10-50 микрон. При помощи полусферического анализатора определяется энергия и

спин вылетевших фотоэлектронов, и используя вращающийся манипулятор и/или микрока-

нальную пластину в качестве детектора можно получать разрешение по углу. На рисунке 2.8

представлена схема экспериментальной станции и фотографии образца внутри вакуумной

камеры.



Глава 3

Спин-орбитальное взаимодействие в

графене при контакте с тяжелыми

металлами

За последнее время было предложено несколько способов увеличения спин-орбитального

взаимодействия в графене, с целью его применения в наноэлектронике нового поколения.

Как было показано в обзоре литературы наиболее эффективным является контакт графена

с тяжелыми металлами. При этом в зависимости от конфигурации может реализоваться

случай топологической фазы либо наблюдаться Рашба расщепление электронных состояний.

В данной главе будет исследована электронная и спиновая структура графена при контакте

с 5d металлами (Pt, Ir) и с тяжелым p-металлом (Pb).

3.1 Графен на монокристалле Pt(111)

3.1.1 Синтез и характеризация системы

Электронная структура поверхности монокристалла Pt(111) достаточно подробно изуче-

на методами ФЭС с угловым разрешением, см., например, [99,100], и характеризуется нали-

чием d-состояний вблизи уровня Ферми, а также поверхностными d резонансами по краям

локальных запрещенных зон. Исследованиям спиновой структуры электронных состояний

Pt(111) также посвящен ряд работ, например [101]. Хотя в данных работах нет детально-

го изучения спиновых характеристик начальных состояний Pt, анализ приведенных данных

позволяет утверждать о наличии спин-орбитального расщепления d состояний и резонансов

на уровне Ферми, в частности вблизи точки M̄ поверхностной зоны Бриллюэна. Благодаря
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этим особенностям можно ожидать, что при формировании графена на поверхности Pt(111)

взаимодействие расщепленных по спину d-состояний Pt и графеновых ⇡-состояний приведет

к спин-зависимой электронной структуре графена.

Исследования механизмов роста и морфологии графена, синтезированного на поверхно-

сти Pt(111) были проведены в работах [30,102–106]. Авторы формировали графен на поверх-

ности подложки методом крэкинга пропилена, и показали, что из-за рассогласования пара-

метров решетки возможно образование графеновых доменов с различными ориентациями и

муаровыми структурами. Для графена с муаровой суперструктурой (
p
44 ⇥

p
44)R15� так-

же были измерены дисперсионные зависимости Дираковского конуса ⇡-состояний графена,

показывающие небольшой сдвиг точки Дирака выше уровня Ферми. Такое поведение сви-

детельствует о квазисвободном характере графенового монослоя на Pt(111). Теоретические

DFT оценки согласуются с экспериментальными данными, демонстрируют слабое взаимо-

действие графена и Pt подложки и расстояние между графеном и Pt около 3.3 Å. Различные

параметры крэкинга пропилена в работах [30, 102, 103] на поверхности Pt(111) приводят к

росту различных доменов графенового монослоя. С учетом этих особенностей нами была

проведена серия экспериментов по формированию графена на Pt(111) при различных пара-

метрах синтеза, и были определены оптимальные условия, при которых наблюдается рост

преимущественно одного графенового домена, со сверхструктурой (2⇥2)

Для характеризации совершенства кристаллической структуры чистой поверхности

Pt(111) и монослоя графена на Pt(111) использовалась методика дифракции медленных

электронов. Дифракционная картина ДМЭ, снятая при энергии первичных электронов 100

эВ, для чистой поверхности Pt(111), представлена на рис. 3.1а. Видно, что дифракцион-

ные рефлексы образуют правильный гексагон, что соответствует кристаллической решетке

в обратном пространстве монокристалла Pt в направлении (111). Дополнительных рефлек-

сов, обусловленных реконструкцией поверхностного слоя или адсорбцией остаточных газов

не наблюдается. Четкие рефлексы и низкий уровень фона свидетельствует о структурном

совершенстве поверхности Pt(111).

На чистой поверхности Pt(111) методом крэкинга пропилена формировался графен. Син-

тезированный графеновый монослой характеризуется несколькими доменами с различной

ориентацией по отношению к платиновой подложке. На рис. 3.1(б-г) представлены картины

ДМЭ для графена на Pt(111), полученные при энергии первичных электронов 100 эВ, при

различных параметрах крэкинга пропилена. Помимо основных рефлексов, отвечающих пла-

тиновой кристаллической решетке видны дополнительные рефлексы, относящиеся к графе-

ну, также образующие шестиугольники, но с большим радиусом, по сравнению с основными.
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Рисунок 3.1: Картины ДМЭ, полученные для монокристалла Pt(111) при энергии первичных

электронов 100 эВ (а) и для графена, синтезированного на поверхности Pt(111) при E
p

=100

эВ для различных параметров крэкинга(P
propylene

= 2.0 ⇥ 10�8 и T=700� C(б), P
propylene

=

5.0 ⇥ 10�8 и T=700� C(в), P
propylene

= 5.0 ⇥ 10�8 и T=900� C(г) ). Белым шестиугольником

отмечены рефлексы Pt подложки, а рефлексы с различных доменов графена показаны синими

и красными окружностями. Картины ДМЭ для графена на Pt(111) при E
p

= 226 эВ(д) и E
p

=

260 эВ (е).
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Отношение радиусов шестиугольников, образованных платиновыми и графеновыми рефлек-

сами составляет k=0.90±0.05, что соответствует отношению параметров решетки свободного

графена и объемной fcc платины k⇡0.88 (a
Gr

=2.44Å, a
Pt

=2.77Å).

На рис. 3.1(б,в) можно выделить три различных домена графена. Дифракционные ре-

флексы доменов графена характеризуются шестиугольниками, повернутыми на 2� , 19� и

30� относительно платиновых рефлексов. В зависимости от температуры образца и давления

пропилена в камере во время крэкинга в картине ДМЭ преобладают домены с различными

ориентациями. При синтезе с параметрами P
propylene

= 5.0 ⇥ 10�8 и T=900� C наибольший

участок поверхности занимает домен, повернутый на 30�. На рис. 3.1(г-е) представлены кар-

тины ДМЭ при различных E
p

, снятые в точках на образце, где присутствует только 30�

ориентация графенового домена. Такая ориентация графена соответствует суперструктуре

(
p
3⇥

p
3)R30� по отношению к платине и (2⇥2) по отношению к графену. На рисунке 3.1(г)

явным образом видны дополнительные рефлексы, образующие шестиугольник, с радиусом в

два раза меньшим радиуса графенового шестиугольника, отвечающие суперструктуре (2⇥2).

При увеличении энергии первичных электронов до 200 эВ, рис. 3.1(д,е) глубина зондирова-

ния увеличивается, и в картине дифракции преобладают в основном рефлексы Pt.

(а) (б) (в)

Рисунок 3.2: (а) Симуляция картины ДМЭ, представленной на рис. 3.1г. (б) Схематичное

расположение атомов и элементарных ячеек на поверхности системы MG/Pt(111). (в) Со-

ответствующие поверхностные зоны Бриллюэна с указанием высокосимметричных точек

и направлений. Красным, синим и черным выделены рефлексы, элементарные ячейки и зоны

Бриллюэна графена, платины и суперструктуры (
p
3⇥

p
3)R30� соответственно.

Анализ картин ДМЭ показывает, что методом крэкинга пропилена на поверхности мо-

нокристалла Pt(111) сформировался графен, преимущественно образующий суперструктуру

(
p
3⇥

p
3)R30� по отношению к Pt подложке. На рис. 3.2(а) представлена симуляция дифрак-

ционной картины для MG/Pt(111), показанной на рис. 3.1(г). Красным, синим и черным от-
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мечены рефлексы графена, Pt подложи и суперструктуры (
p
3⇥

p
3)R30� соответственно. Та-

ким образом, гексагональная решетка графена оказывается повернутой на 30� относительно

Pt решетки. В прямом пространстве расположение атомов графена и Pt на поверхности та-

кой структуры схематично изображено на рис. 3.2(б). На рисунке также отмечены двумерные

элементарные ячейки графена, поверхностного слоя Pt и сформированной суперструктуры

(
p
3⇥

p
3)R30�.

В соответствии с расположением атомов и элементарных ячеек в сформированной систе-

ме поверхностные зоны Бриллюэна графена и Pt, представляющие собой шестиугольники

с различными радиусами, также будут повернуты на 30� друг относительно друга. На рис.

3.2(в) представлены поверхностные зоны Бриллюэна (ПЗБ) графена, Pt(111) а также сфор-

мированной системы MG/Pt(111). На рисунке отмечены высокосимметричные точки и на-

правления в ПЗБ систем. Точка K̄ квазисвободного графена имеет величину параллельной

составляющей квазиипульса kk=1.7 Å�1, а точка M̄ на поверхности Pt(111) kk=1.31 Å�1. Вид-

но, что направление �̄�K̄ графена совпадает с направлением �̄�M̄ платины, и наоборот. Как

было показано выше, ⇡-состояния графена формируют Дираковский конус вблизи точки K̄

ЗБ, поэтому направления, проходящие через точку K̄ представляются наиболее интересными

для исследования электронной структуры.

3.1.2 Исследование электронной структуры системы

Для изучения электронной структуры сформированной системы MG/Pt(111) методом

ФЭС с угловым разрешением были измерены дисперсионные зависимости электронных со-

стояний в различных направлениях ПЗБ графена. На рис. 3.3(а,б) показаны эксперименталь-

ные дисперсии электронных состояний в направлениях �̄� K̄ и �̄� M̄ ПЗБ графена, снятые

при энергии фотонов 62 эВ. Измерения проводились при комнатной температуре. Представ-

ленные дисперсионные зависимости характеризуются ярковыраженной ветвью ⇡-состояний.

В направлении �̄ � M̄ (рис. 3.3(а)) ветвь ⇡-состояний доходит до энергии 2.5 эВ при значе-

ниях kk=1.4 Å�1, соответствующей точке M̄ зоны Бриллюэна графена, см рис. 3.2(в). При

дальнейшем увеличении kII имеет место переход во вторую зону Бриллюэна графена и на-

блюдается обратное увеличение энергии связи ⇡-состояний, что соответствует ходу диспер-

сионной зависимости в M̄� �̄ направлении. В направлении �̄� K̄ зоны Бриллюэна графена

ветвь ⇡-состояний доходит до уровня Ферми при значениях kk=1.7 Å�1, соответствующей

точке K̄ зоны Бриллюэна графена. В точке K̄ ветвь ⇡-состояний пересекает уровень Фер-

ми. Данное направление соответствует направлению �̄ � M̄ в зоне Бриллюэна Pt(111). При
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этом увеличение значений kk после точки K̄ в зоне Бриллюэна графена, т.е. при kk>1.7 Å�1

соответствует уже направлению K̄ � M̄ во второй зоне Бриллюэна графена. Поэтому после

точки K̄ ход дисперсионной зависимости ⇡-состояний графена не является симметричным, а

интенсивность ⇡-состояний графена после точки K̄ существенно меньше, чем в первой зоне

Бриллюэна.

Эн
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ги
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и 

(э
В)

� K

(a) (б) (в)

b��ÅÆ( b��ÅÆ( b��ÅÆ( 

Рисунок 3.3: Экспериментальные дисперсионные зависимости электронных состояний в

системе MG/Pt(111) измеренные при энергии фотонов 62 эВ в направлениях �̄ � M̄(а) и

�̄�K̄(б) ЗБ графена. Синими и белыми линиями показаны высокосимметричные точки ПЗБ

графена и платины, соответственно. (в) Спиновая поляризация электронных состояний в

системе MG/Pt(111) в направлении �̄�K̄, рассчитанная теоретически при помощи метода

функционала плотности группой проф. Чулкова. На вставке показано �̄� K̄ направление в

ЗБ графена и направление рассчитываемой спиновой поляризации

В точке �̄, kk=0, энергия ⇡-состояний графена составляет 8.2 эВ, что соответствует энер-

гиям связи ⇡- состояний, характерным для квазисвободного графена. Об этом же свидетель-

ствует пересечение уровня Ферми в точке K̄ зоны Бриллюэна графена и линейность диспер-

сионной зависимости ⇡-состояний графена в области точки K̄ . Помимо ⇡-состояний графена

на дисперсионных зависимостях валентных состояний на рис.3.3(а,б) видны ветви �2,3 состо-

яний графена, которые локализованы в области энергий связи более 5 эВ и диспергируют

в сторону увеличения энергии связи при увеличении kk. Можно также выделить ветви Pt

5d состояний, локализованных в области энергий связи 0-3эВ. В точке �̄ данные состояния

имеют энергии 0.1, 0.9 и 1.8 эВ, что коррелирует с энергиями Pt 5d состояний, характерными

для поверхности Pt(111). С увеличением kk Pt d-состояния диспергируют к уровню Ферми и
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пересекают его около M̄ точки ПЗБ Pt(111). Положение M̄ точки ПЗБ Pt показано на рисун-

ке белой пунктирной линией, и соответствует kk=1.4Å�1. При дальнейшем увеличении kk Pt

d состояния вновь входят в регион заполненых состояний во второй ЗБ Pt(111) и пересекают

⇡-состояние графена. Точки пересечения графеновых ⇡ и платиновых d состояний имеют ме-

сто в районе K̄ точки ЗБ графена при энергиях связи 0.7-0.9 эВ и непосредственно на уровне

Ферми. Видно, что в местах пересечения наблюдаются локальные отклонения дисперсии ⇡-

состояния от линейного характера, что можно объяснить взаимодействием графеновых и

Pt состояний. На представленных на рис. 3.3(а,б) дисперсионных зависимостях валентных

состояний можно также выделить дополнительные ветви дисперсионных зависимостей, ха-

рактерные для графеновых доменов, повернутых на 30� относительно основных доменов. Но

эти ветви имеют меньшую интенсивность. Например, в �̄� K̄ направлении можно выделить

более слабую ветвь, характерную для �̄� M̄ направления, и наоборот.

На рис. 3.3(в) показана теоретически рассчитанная спиновая поляризация электронных

состояний, локализованных на графене в системе MG/Pt(111). Расчеты производились груп-

пой проф. Чулкова, при помощи метода функционала плотности. Дисперсия графенового

⇡-состояния может быть представлена как огибающая функция максимумов спиновой по-

ляризации. Подробно анализ спиновой структуры системы будет проведен ниже, здесь же

хотелось бы отметить согласование теоретических и экспериментальных дисперсионных за-

висимостей. Расчеты подтверждают предположение о квазисвободном характере графена

на Pt(111), а также о пересечении ⇡-состояния графена d состояниями Pt в районе точки

K̄ ПЗБ графена. Интересно, что расчеты производились для системы с суперструктурой
p
3⇥

p
3)R30�, и, соответственно в “свернутой” ПЗБ. Таким образом, электронная структура

графена на Pt(111) оказывается более сложной, с соответствующими “свернутыми” ветвя-

ми электронных состояний. Однако на экспериментальных дисперсионных зависимостях эти

эффекты оказываются практически не видны, вследствие малых матричных элементов пе-

рехода “свернутых” ветвей при фотоэмиссии.

Так, мы получили, что в системе MG/Pt(111) ⇡-состояние графена пересекает уровень

Ферми вблизи K̄ точки ЗБ графена и имеет линейный характер дисперсии в этом регионе.

Для более подробного анализа структуры Дираковского конуса нами были измерены диспер-

сионные зависимости электронных состояний в другом направлении ЗБ графена, перпенди-

кулярном �̄� K̄, но проходящим через K̄ точку (рис. 3.4). В данной геометрии при использо-

вании p-поляризованного света в фотоэмиссонных спектрах преобладают ⇡-состояния гра-

фена, причем интенсивность оказывается симметричной относительно точки K̄ вследствие

измерений во второй ЗБ графена.
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Кроме явного линейного характера дисперсии ⇡-состояния графена вблизи уровня Ферми

из рис. 3.4 также видно , что точка Дирака, соответствующая пересечению ⇡ и ⇡⇤ состояний,

расположена несколько выше уровня Ферми. Наши оценки линейной зависимости с обоих

сторон от K̄ точки показывают сдвиг точки Дирака на 150 мэВ выше уровня Ферми. Инте-

ресно, что теоретические расчеты, основанные на разницах в работах выхода Pt подложки

и графена и DFT расчеты дают значения сдвига точки Дирака 170-350 мэВ выше уровня

Ферми [107], в зависимости от расстояния между графеном и Pt. Сравнение наших экспе-

риментальных данных и расчетов позволяет оценить это расстояние в системе MG/Pt(111)

d⇡3.0 Å. В таком случае можно ожидать более сильное взаимодействие графена с подлож-

кой, по сравнению с работами [30, 102,103].
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Рисунок 3.4: Экспериментальные дисперсионные зависимости электронных состояний в

системе MG/Pt(111) измеренные при энергии фотонов 62 эВ в направлении, перпендику-

лярном �̄� K̄ ЗБ графена, с использованием p- (а) и s-(б) поляризованного света. Спиновая

поляризация электронных состояний в системе MG/Pt(111) в направлении, перпендику-

лярном �̄ � K̄, рассчитанная теоретически при помощи метода функционала плотности

группой проф. Чулкова.

Несмотря на линейный характер ⇡-состояния вблизи точки K̄ ЗБ графена на рис. 3.4 мож-

но выделить локальные искажения дисперсии в областях, где ⇡-состояния пересекаются с Pt

d состояниями. Для того, чтобы разделить вклады графеновых и Pt состояний нами были

измерены дисперсионные зависимости электронных состояний в той же области и парамет-

рах что и на рис. 3.4(а) но с использованием s-поляризации падающего света, рис. 3.4(б).

В этом случае в фотоэмиссионных спектрах преобладают Pt 5d состояния, в то время как

⇡-состояния графена практически не видны. На рисунке 3.4(б) выделяются три ярковыра-
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женные ветви d состояний Pt, причем две ветви, имеющие большие энергии связи образуют

конус, и вырождаются при kk=0 при энергии 1.0 эВ. Другое, наиболее интенсивное состоя-

ние локализуется при энергии связи 0.2 эВ, и диспергирует к уровню Ферми при увеличении

kk. При сравнительном анализе рисунков 3.4(а) и 3.4(б) можно отметить, что пересечения

графеновых и Pt состояний имеют место непосредственно на уровне Ферми, и при энергиях

связи 0.5 и 1.5 эВ. Именно в этих регионах наблюдаются искажения линейной дисперсии

⇡-состояния графена на рис. 3.4(а), откуда можно сделать вывод о взаимодействии, или ги-

бридизации графеновых ⇡- и Pt d- состояний. Аналогичные результаты были получены при

анализе дисперсий в направлении �̄� K̄.

Теоретические расчеты спиновой поляризации электронных состояний, показанные на

рис. 3.4(в) подтверждают линейный характер дисперсии ⇡-состояния графена, а также

небольшой сдвиг точки Дирака выше уровня Ферми. Более того, рассчитанные спин-

зависимые дисперсионные зависимости подтверждают предположение о гибридизации гра-

феновых ⇡ и Pt 5d состояний. Из рисунка видно, что в тех местах, где графеновые и спин-

поляризованные Pt состояния должны пересекаться, они разделяются по энергии, причем

для состояний с разными спинами имеет место разные сдвиги по энергии. Таким образом,

изначально вырожденное ⇡-состояние графена становится расщепленным по спину, и вели-

чина расщепления определяется взаимодействием с d состояниями Pt. Этот эффект уже был

исследован в ряде систем, в частности MG/Au/Ni(111) [42], и носит название спин зависимого

эффекта непересечения электронных состояний.

Интересно посмотреть на Дираковский конус ⇡ состояний графена в трех измерениях-

E, k
x

и k
y

. Измеряя угловые зависимости фотоэлектронных спектров в двух направлени-

ях можно получить дисперсию валентных электронных состояний в k-пространстве. Такая

процедура называется mapping, и на рис. 3.5а представлены срезы Дираковского конуса в

системе MG/Pt(111) при нескольких энергиях связи. Видно, что поверхность Ферми для ⇡

состояний близка к окружности, однако при увеличении энергии связи наблюдаются искаже-

ния, структура принимает вид треугольника. Подобные изменения соответствуют теорети-

ческой электронной структуре квазисвободного графена. Также в виде менее интенсивных

особенностей видны Pt d состояния, пересекающие ⇡ состояние графена при 1.5, 0.5 эВ и

на уровне Ферми. В этих точках вследствие спин-зависимого эффекта гибридизации с Pt d

состояниями графеновые ⇡ состояния становятся расщеплены по спину.

Детальные дисперсионные зависимости, измеренные при температуре образца 18 К в об-

ласти точки K̄ показаны на рис. 3.5б. При этом хорошо разрешается набор Pt 5d состояний,

которые пересекаются с графеновым ⇡ состоянием при приближении к точке K̄ ПЗБ графена.
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Рисунок 3.5: (а) Mapping Дираковского конуса электронных состояний в системе

MG/Pt(111). Показаны срезы в k-пространстве при различных энергиях связи. (б) Экспери-

ментальные ФЭСУР дисперсионные зависимости электронных состояний в направлении

�̄ � K̄ ЗБ графена при использовании линейной поляризации света и противоположных

циркулярных поляризациях (г,д), а также разность сигналов, полученных при противопо-

ложных поляризациях (в).

Для определенности, три наиболее ярких состояния Pt, с которыми наблюдаются эффекты

гибридизации обозначены ↵, � и �. С целью изучения гибридизации состояний были изме-

рены ФЭСУР спектры с использованием циркулярно поляризованного света. Как извест-

но, правила отбора в процессе фотоэмиссии дополняются еще одним, �m = ±1, если свет

циркулярно поляризован. Таким образом, измеряя спектры ФЭСУР при противоположных

циркулярных поляризациях можно разделять состояния с разной симметрией в валетной

зоне. [101, 108] На рис. 3.5г, д представлены дисперсионные зависимости измеренные при

левой и правой циркулярных поляризациях света соответственно. Легко видеть, что интен-

сивность состояний ↵ и � модулируется поляризацией света, и при их приближении к ⇡ со-

стоянию графена можно различить эффекты гибридизации и непересечения. При kk=1.6Å�1

в дисперсии ⇡ ветви наблюдается локальная запрещенная зона, обусловленная взаимодейят-

вием с Pt состояниями. На рисунке 3.5в представлена разность спектров (г) и (д), деленная

на их сумму, так называемый сигнал дихроизма. Из рисунка видно что интенсивность ветвей

↵ и � действительно определяется поляризацией света, при этом их гибридизация с графено-

выми состояниями приводит к появлению ненулевого сигнала дихроихзма также и в графене.

Более того, в следующем параграфе будет также продемонстрирована спиновая поляриза-
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ция состояний ↵ и � приводящая к индуцированному спиновому расщеплению графеновых

состояний.

3.1.3 Анализ спиновой структуры Дираковского конуса

С целью дальнейшего исследования и доказательства спин зависимой электронной струк-

туры ⇡ состояния графена в системе MG/Pt(111) нами были измерены спектры ФЭС со спи-

новым разрешением в направлении �̄�K̄, представленные на рис. 3.6б, в. Рядом показан тео-

ретический расчет спиновой поляризации вблизи K̄ точки ЗБ графена, и пунктирной линией

отмечены углы эмиссии электронов, при которых снимались спин-разрешенные спектры. Pt

d состояния, которые видны в фотоэмиссии, обозначены буквами ↵, � и �. Как видно из

расчетов, ⇡ состояние графена имеет спин-зависимую структуру в широком диапазоне энер-

гий, от уровня Ферми до 3 эВ. Это происходит вследствие наличия Pt d состояний в этом

регионе, которых может не наблюдаться в фотоэмиссионных спектрах. Однако наиболее яр-

ковыраженные эффекты спин-зависимой гибридизации имеют место вблизи энергий связи

1 эВ и на уровне Ферми. Pt cостояния ↵ и �, имеющие противоположные спины, в области

0.5-1.5 эВ смешиваются с ⇡ состояниями графена, и приобретают соответствующие изгибы

дисперсионных зависимостей вследствие гибридизации. Графеновое ⇡ состояние из-за этого

же эффекта расщепляется по спину и отклоняется от линейного закона дисперсии. Данное

поведение в области kk=1.5-1.65 Å�1 подтверждается на экспериментальных спектрах, на

которых видна как спиновая поляризация ↵ и � Pt cостояний так и ⇡ состояния графена.

В области, где нет явной гибридизации с Pt состояниями, то есть при kk<1.5 Å�1 наблюда-

ется индуцированное расщепление ⇡ состояния графена, с величиной порядка 100 мэВ. При

сравнении спектров с kk=1.18 Å�1 и kk=1.48 Å�1 можно заметить, что поляризация ↵ и �

состояний инвертируется, что соответствует переходу через M̄ точку ЗБ платины. Интерес-

но, что расщепление ⇡ состояния графена также инвертируется относительно точки M̄ ЗБ

платины.

При приближении к уровню Ферми имеет место гибридизация ⇡ состояния графена со

спин-поляризованным Pt состоянием �, и соответствующие спин-зависимые эффекты непе-

ресечения. Согласно теоретическим расчетам, разница в энергиях между состояниями с раз-

ными спинами на уровне Ферми составляет около 250 мэВ. На экспериментальных спин-

разрешенных спектрах в области K̄ точки ЗБ графена вблизи уровня Ферми из-за суще-

ственного вклада в спиновую поляризацию Pt d состояний структура ⇡ состояния слабо
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Рисунок 3.6: (а)Теоретический расчет спиновой поляризации электронных состояний в си-

стеме MG/Pt(111) в направлении �̄�K̄ в области точки K̄ ЗБ графена, полученный группой

проф. Чулкова. Пунктирными линиями показаны профили, при которых снимались экспе-

риментальные спин-разрешенные спектры. (б) Экспериментальные спин-разрешенные спек-

тры, снятые при различных углах эмиссии, в направлении �̄� K̄ ЗБ графена.
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различима, однако разложение спектров на набор пиков позволяет оценить расщепление в

200 мэВ.

Таким образом, теоретически рассчитанная спиновая структура валентных электронных

состояний в системе MG/Pt(111) согласуется с результатами, полученными из эксперимен-

тальных спин-разрешенных спектров. Исходя из соответствия экспериментальных и теоре-

тических данных для занятых состояний, можно предположить, что для спиновая поляри-

зация свободных состояний, и состояний непосредственно на уровне Ферми в системе также

коррелирует с теоретическим расчетом. При детальном рассмотрении спиновой структуры

Дираковского конуса на рис. 3.4 и 3.6 можно заметить, что ветви ⇡ состояний графена по-

ляризованы по спину не в соответствии со спин-орбитальным Рашба расщеплением, которое

имеет место в системе MG/Au/Ni(111). В случае Рашба расщепления спиновая поляриза-

ция верхней части Дираковского конуса может быть получена симметричным отражением

нижней части, относительно точки Дирака. В нашем случае вследствие гибридизации ⇡ со-

стояний графена и d состояний Pt наблюдается антисимметричная картина спиновой поля-

ризации Дираковского конуса относительно точки Дирака, характерная для топологических

изоляторов.

3.2 Интеркаляция монослоя Pt под графен на Ir(111)

Графен на монокристаллическом Ir(111) является хорошо изученной системой со слабым

взаимодействием с подложкой. [28, 109–112] Квазисвободный характер и слабый p-допинг

графена был продемонстрирован методом ФЭСУР. Параметры решеток иридия и графена

не совпадают (2.71 и 2.42 Å соответственно), вследствие чего возникает сверхструктура и

буклирование графена с периодичностью 9.3⇥9.3. Это приводит к модификации электронной

структуры графена, появлению реплик ⇡ состояния и локальных запрещенных зон в местах

их пересечения. [111] Ir(111) характеризуется локальной запрещенной зоной в области точки

K̄ ЗБ графена, при этом была обнаружена гибридизация ⇡ состояний графена с 5d иридия в

районе энергии связи 3 эВ. Вследствие большого спин-орбитального взаимодействия в атомах

иридия, гибридизация приводит к спиновому расщеплению состояний графена, величиной

около 50 мэВ, см. главу 1. Величина расщепления слабо зависит от волнового вектора, и

может быть описана Рашба моделью. В данном параграфе будет исследоваться изменение

спиновой структуры Дираковского конуса графена на Ir(111) после интеркаляции монослоя

Pt.
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Рисунок 3.7: (а) Экспериментальные ФЭС спектры внутренних уровней C 1s и Ir 4f для

систем графен/Ir(111)(вверху) и графен/Pt/Ir(111)(внизу) снятые при нормальном угле вы-

лета фотоэлектронов с использованием энергии фотонов 1486.6 эВ (б) ФЭС спектры C 1s

и Pt 4f уровней для графен/Pt/Ir(111) снятые при нормальном (вверху) и 50� (внизу) угле

вылета фотоэлектронов. (в) ФЭСУР спектры в направлении, перпендикулярном �̄� K̄ для

графен/Ir(111) и (г) графен/Pt/Ir(111) с энергией фотонов 21.2 эВ. (д,е) Картины ДМЭ для

графен/Ir(111) и графен/Pt/Ir(111), соответственно. На вставках показаны увеличенные

области около основного рефлекса.
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Графен на Ir(111) формируется путем хорошо отработанной процедуры, каталитической

реакции крекинга молекул пропилена при давлении 2⇥10�7 мБар и температуре образца

1100� С. После создания графена на поверхность напылялась ультратонкая пленка платины,

после чего образец прогревался до 700� С. Для изменений в структуре системы до и после

интеркаляции Pt были измерены рентгеновские фотоэлектронные спектры и картины ди-

фракции медленных электронов. На рис. 3.7а представлены РФЭС спектры внутренних C 1s

и Ir 4f уровней для графена на Ir(111) до (вверху) и после (внизу) интеркаляции атомов Pt.

В соответствии с предыдущими работами [109,110] уровни 4f иридия состоят из двух компо-

нент, которые могут быть описаны как объемная (B) и повехностная (S). После напыления

Pt и прогрева системы S компонента уровня 4f пропадает, что может свидетельствовать о

формировании сплошного слоя Pt между графеном и иридием. Об этом же свидетельствует

сдвиг уровня C 1s в сторону меньших энергий связи на 0.1 эВ. Такой сдвиг объясняется

переносом заряда между графеном и Pt/Ir(111).

Более однозначно об интеркаляции сплошного монослоя Pt можно заключить из срав-

нения РФЭС спектров внутренних уровней снятых под разными углами вылета фото-

электронов. На рис.3.7б представлены РФЭС спектры внутренних уровней системы гра-

фен/Pt/Ir(111) для нормального (вверху) и 50� (внизу) угла вылета. Как показано на вставке

к рисунку при использовании разных углов эмиссии можно варьировать глубину зондиро-

вания. Так, при угле эмиссии 50� сигнал ФЭС спектров поступает от более поверхностной

области чем в случае нормальной эмиссии. Как видно из рисунка, интенсивность уровня C 1s

увеличивается при скользящем угле вылета 50� в 2.27 раза, в то время как интенсивность Pt

4f состояний в 1.71. Это свидетельствует о локализации Pt слоя под графеновым монослоем,

то есть об интеркаляции Pt монослоя после прогрева образца.

С целью характеризации кристаллической структуры системы были измерены картины

ДМЭ до и после интекаляции, представленные на рис.3.7д, е соответственно. Данные полу-

чены при энергии пучка перичных электронов 92 эВ. Для графена на Ir(111) наблюдается

характерная Муаровая структура 9.3x9.3, обусловленная несовпадением параметров реше-

ток. После интеркаляции Pt монослоя данная структура сохраняется, что свидетельствует

о повторении Pt слоем Ir решетки, то есть структуры (1⇥1) относительно Ir(111). Таким

образом, система после интеркаляции Pt может быть представлена как графен со сверх-

структурой (9.3⇥9.3) на подложке 1 ML Pt/Ir(111).

Интеркаляция Pt монослоя приводит к изменениям в электронной структуре валентной

зоны. Для исследования этих изменений были получены ФЭСУР спектры для разных на-

правлений в ЗБ. На рис. 3.7 показаны ФЭСУР данные снятые в направлении, перпендику-
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лярном �̄� K̄, для системы до (в) и после (г) интеркаляции Pt. В соответствии с ранее опуб-

ликованными работами графен на иридии характеризуется линейной дисперсией ⇡ состояний

и энергией связи точки Дирака около 0.05 эВ выше уровня Ферми. Также на рисунке 3.7в в

области энергии связи 0.6-0.9 эВ отчетливо видны локальные запрещенные зоны, образую-

щиеся вследствие сверхструктуры графена. После интеркаляции квазисвободный характер

дисперсии сохраняется, и наблюдается сдвиг точки Дирака в сторону уменьшения энергии

связи на 0.2 эВ. Это положение точки Дирака согласуется с положением для графена на

Pt(111), см. параграф 1. При энергии связи 0.1 эВ в системе графе/Ir(111) локализуется

поверхностное состояние иридия, помеченное на рис. 3.7в как Ir SS. После интеркаляции

положение того состояния сдвигается от уровня Ферми, что можно объяснить появлением

Pt на интерфейсе и соответствующем переносе заряда. Данное состояние взаимодействует с

графеновыми состояниями, о чем можно заключить из анализа дисперсионных зависимостей

в �̄� K̄ направлении.
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Рисунок 3.8: (а) ФЭСУР спектры измеренные в �̄ � K̄ направлении для системы гра-

фен/Pt/Ir(111 с использованием энергии фотонов 72 (а) и 62 (б) эВ. (в) Рассчитанная при

помощи метода ТФП зонная структура монослоя Pt на Ir(111), полученная группой проф.

Чулкова. Размер символов соответствует электронной плотности на Pt и поверхностных

Ir атомах. Красный и синие цвета обозначают проекции спина на ось перпендикулярную

волновому вектору в плоскости поверхности. Пунктирная линия показывает дисперсию

свободного графена.

На рисунке 3.8а,б представлены экспериментальные ФЭСУР дисперсионные зависимости

системы графен/Pt/Ir(111) снятые в направлении �̄� K̄ при разных энергиях фотонов. При

использовании энергии 72 эВ интенсивность состояний подложки превалирует над графе-
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новыми, а для 62 эВ наоборот, ⇡ состояния интенсивнее. Это можно связать с вариацией

сечений фотоионизации для разных состояний, и позволяет разделить вклады подложки и

графена. На рисунке 3.8б можно видеть ярко выраженную дисперсию ⇡ состояния графена,

которая начинается от 8.2 эВ в �̄ точке, доходит до уровня Ферми и пересекает его вблизи

K̄ точки. Помимо этого, видны дополнительные реплики ⇡ состояния, отмеченные R, возни-

кающие вследствие Муаровой 9.3⇥9.3 сверхструктуры. В работах [113, 114] было наглядно

продемонстрировано появление локальных запрещенных зон в местах пересечения основно-

го сигнала ⇡ состояний и ее реплик. Для графена на Ir(111) в направлении �̄ � K̄ такая

запрещенная появляется при энергии связи 1 эВ и ширина запрещенной зоны достигает 0.23

эВ. После интеркаляции Pt сверхструктура графена не меняется, и в электронной структуре

наблюдаются такие же эффекты.

Помимо графеновых состояний в электронной структуре системы наблюдаются также

зоны Ir(111) подложки. Несколько ветвей Ir 5d состояний хорошо различаются в диапазоне

энергий связи 0-6 эВ. При приближении спин поляризованных ветвей Ir 5d к ⇡ состоянию

графена видны эффекты непересечения электронных состояний. Аналогичные эффекты на-

блюдались для графена на Ir(111) и в работе [45] было продемонстрировано индуцированное

спинове расщепление состояний графена вследствие гибридизации зон. После интеркаляции

Pt можно ожидать похожую спиновую структуру, однако в области точки K̄ дисперсионные

зависимости изменяются, что приводит к модификации спиновой структуры конуса Дирака

графена.

Действительно, на рис. 3.8а,б можно видеть интерфейсное состояние I которое локали-

зуется в объемной запрещенной зоне и имеет энергию связи около 0.3 эВ. На рис.3.8в пред-

ставлен ТФП расчет системы Pt/Ir(111), на котором явно видны состояния внутри объемной

запрещенной зоны Ir, электронная плотность которых в основном находится на Pt слое. Бо-

лее того, как видно из рисунка, эти состояния оказываются расщепленными по спину, и в

месте их пересечения с графеновым ⇡ состоянием можно ожидать эффекты спин-зависимой

гибридизации.

Для анализа спиновой структуры системы графен/Pt/Ir(111) были измерены спин-

разрешенные ФЭСУР спектры в направлении �̄� K̄, представленные на рисунке 3.9. Легко

видеть, что вдали от границ ЗБ, при kk=1.3 Å�1, ⇡ состояние имеет энергию связи в районе

3 эВ, и распадается на два пика, вследствие эффектов непересечения с состоянием иридия.

Так как 5d состояния иридия спин поляризованы, гибридизация приводит к поляризации

графеновых зон. Также в спектре наблюдаются особенности при 0.6 и 1.1 эВ, которые в со-
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ответствии со спин-интегрированными спектрами являются интерфейсным состоянием I и

репликой ⇡ зоны R.
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Рисунок 3.9: (а) Спин-разрешенные ФЭСУР спектры измеренные в �̄ � K̄ направлении для

системы графен/Pt/Ir(111 с использованием энергии фотонов 62 эВ. Вторая производная

от N(E) ФЭСУР спектров в районе точки K̄ представлена на вставке. Голубые линии со-

ответствуют углам эмиссии при которых спектры (б) были сняты. (б)Анализ спинового

расщепления в спин-разрешенных ФЭСУР спектрах при kk=1.52 и 1.67 Å�1 путем разло-

жения на компоненты.

При увеличении волнового вектора, то есть в районе kk=1.3-1.5 Å�1 линейная дисперсия

⇡ состояния восстанавливается и при kk=1.52 Å�1 энергия связи достигает 1.4 эВ. При этом

детальный анализ спин-разрешенных спектров с разложением на компоненты, см. рис. 3.9б

показывает расщепление ⇡ зоны по спину величиной 20 мэВ. Уменьшение спинового рас-

щепления графеновых состояний после интеркаляции Pt может быть связано с изменением
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распределения заряда на интерфейсе и соответствующего градиента потенциала, перпенди-

кулярного плоскости. Интересно, что реплика R демонстрирует почти полную спиновую по-

ляризацию при различных kk до пересечения с основной ветвью ⇡ состояния. Этот эффект

на данный момент не был описан в литературе, и может быть связан со спин-зависимым

потенциалом в сверхструктуре 9.3x9.3. Интерфейсное состояние I, в соответствии с теорети-

ческими данными характеризуется расщеплением по спину с величиной порядка 100 мэВ.

При дальнейшем росте kk ⇡ состояние графена приближается к интерфейсному состоянию

I, и в районе kk=1.6-1.7 Å�1 наблюдаются спин-зависимые эффекты непересечения, анало-

гичные тем что видны при kk=1.3 Å�1. Наглядно гибридизация ⇡ и I зон видна на вставке

к рисунку 3.9, где представлены ФЭСУР данные в области точки K̄ в виде второй произ-

водной d2N(E)/dE2. Вследствие гибридизации, в районе энергий связи 0.2-0.5 эВ линейный

характер дисперсии ⇡ состояния нарушается, и образуется локальная запрещенная зона. Де-

тальный анализ спин-разрешенных спектров демонстрирует возрастание спин-орбитального

расщепления ⇡ зоны вблизи точки K̄ , с величиной 30 мэВ. Данное увеличение объясняется

индуцированным С.О. взаимодействием в графене вследствие гибридизации с интерфейсным

спин-расщепленным состоянием.

Таким образом, интеркаляция монослоя Pt под графен на Ir(111) приводит к модифика-

ции электронной структуры системы, изменению допинга графена и сдвигу интерфейсных

состояний. При этом кристаллическая структуры системы не меняется, сохраняя сверхпери-

одичность 9.3x9.3. Вариация интерфейсного потенциала приводит к уменьшению расщепле-

ния ⇡ зон графена типа Рашба вдали от точки Дирака. При этом, вследствие гибридизации

спин-расщепленных интерфейсных состояний внутри запрещенной зоны подложки с ⇡ состо-

яниями, спиновое расщепление конуса Дирака возрастает вблизи точки K̄ . Данное поведение

не описывается моделью Рашба, и может приводить к увеличению “внутреннего” С.О. взаи-

модействия и реализации топологической фазы.

3.3 Интеркаляция монослоя Pb под графен на Pt(111)

За последнее время было опубликовано несколько работ, например [49, 50] в которых

предсказывается гигантское увеличение спин-орбитального взаимодействия в графене при

контакте с атомами свинца. При этом в зависимости от расположения атомов Pb может

усиливаться как Рашба, так и “внутренний” тип С.О. взаимодействия. В данном параграфе

будет исследована электронная и спиновая структура конуса Дирака графена на Pt(111) при

интеркаляции монослоя атомов Pb.
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Особенностям формирования графена на Pt(111) был посвящен параграф 1, где было

отмечено, что использование различных параметров реакции крекинга приводит к росту

разных вращательных доменов графена. Вследствие сильного несовпадения параметров ре-

шеток графена и Pt(111) большинство доменов оказываются сильно разориентированы, о

чем свидетельствуют размытые рефлексы на картинах ДМЭ, см. рис. 3.1. Однако при неко-

торых параметрах крекинга, а именно при давлении пропилена P
propylene

= 5.0 ⇥ 10�8 и

температуре подложки 900� C возможен рост графена, кристаллическая решетка которого

повернута по отношению к Pt(111) на 30�. Этот домен оказывается хорошо упорядоченным,

характеризуется четкими рефлексами в картинах ДМЭ и образует (
p
3⇥

p
3)R30� по отноше-

нию к подложке. В параграфе 1 было продемонстрировано, что данный домен графена имеет

квазисвободный характер и положение точки Дирака при 150 мэВ выше уровня Ферми. Так-

же были показаны спин-зависимые эффекты гибридизации графеновых ⇡ и платиновых d

состояний приводящие к нетривиальной спиновой структуре конуса Дирака графена.

С целью интеркаляции Pb монослоя вначале на поверхность графена на Pt(111) было

напылено свинцовое покрытие толщиной около 3 монослоев методом электронной бомбар-

дровки тигеля с Pb. Затем образец прогревался до 550� С, при этом часть атомов свинца

интеркалировалась, а другая часть испарялась с поверхности, так как температура прогре-

ва заметно выше температуры плавления Pb (327� С). Для характеризации системы гра-

фен/Pb/Pt(111) были измерены РФЭС спектры при разных углах вылета фотоэлектронов.

На рисунке 3.10а представлены РФЭС спектры для C 1s, Pb 4f и Pt 4f уровней системы

графен/Pb/Pt(111) полученные при угле вылета фотоэлектронов 0� (вверху) и 60� (внизу).

Разложение спектров на компоненты показывает изменение интенсивности C 1s линии при

скользящем угле падения в 0.45 раза в то время как для Pb 4f линии в 0.40 раза. По анало-

гии с анализом, проведенным в параграфе 2 можно заключить о локализации Pb слоя под

графеновым монослоем, то есть об интеркаляции Pt атомов.

С целью изучения кристаллической структуры интеркалированного Pb слоя были изме-

рены картины дифрации медленных электронов. На рисунке 3.10а представлена картина

ДМЭ для графена на Pb/Pt(111) полученная при энергии первичного пучка электронов 70

эВ. По краям картины хорошо видны дугообразные рефлексы от различных доменов графе-

на, и квадратными символами отмечены рефлексы от домена с (
p
3 ⇥

p
3)R30� сверхструк-

турой. Необходимо отметить, что параметры крекинга, используемые для формирования

графена с целью последующей интеркаляции несколько отличались от используемых для

роста (
p
3 ⇥

p
3)R30� домена. Было замечено, что процесс интеркаляции протекает хуже,

если на поверхности Pt(111) был выращен преимущественно один домен. Такое наблюде-



69

280 260

C1s

60°
x2.5

0°

160 140 120

Pb4f

60°
x2.5

0°

100 80

x2.5

Pt4f

60°

0°

(а) (б)

Энергия связи (эВ)

И
нт
ен

си
вн

ос
ть

  (
О
тн

. е
д.

)

  graphene
�ʚ��ð�ʚ��5����

   Pb
F��ð���

 Pt(11��

(в)

(г)

Рисунок 3.10: (а) РФЭС спектры C 1s, Pb 4f и Pt 4f уровней системы графен/Pb/Pt(111) сня-

тые при нормальном угле эмиссии (вверху) и 60� (внизу) с использованием энергии фотонов

360 эВ. (б) Картина ДМЭ системы графен/Pb/Pt(111) полученная при энергии первичного

пучка электронов 70 эВ. Окружностями отмечены рефлексы от Pb монослоя, квадратны-

ми символами от
p
3⇥

p
3)R30� графена. (в) Схематичное изображение обратных решеток

графена, Pt(111) подложки и Pb монослоя. (г) Схематичное расположение атомов в систе-

ме графен/Pb/Pt(111)
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ние объясняется механизмом интеркаляции атомов под графен через границы доменов и

дефекты. [115, 116] Так, в работе [117] методами электронной микроскопии было продемон-

стрировано что атомы Pb интеркалируются под графен на Ru(0001) преимущественно через

края графеновых островков или границ доменов.

Помимо графеновых рефлексов, в картине ДМЭ наблюдаются менее яркие особенности

внутри графеновых шестиугольников. Они помечены окружностями разных цветов и мо-

гут быть отнесены к свинцовому слою. Pt рефлексы практически не заметны, вследствие

небольшой глубины зондирования при использовании энергии электронов 70 эВ. Свинцовые

рефлексы образуют довольно сложную структуру, которая описывается тремя поворотными

на 120� доменами сверхрешеток с(4⇥2). Так, обратная решетка одного из поворотных доме-

нов отмечена желтыми линиями, и представляет собой прямоугольник. Можно показать, что

поворот Pb решетки на 120� приводит к эквивалентной структуре, поэтому наблюдается рав-

номерное распределение всех трех поворотных доменов Pb слоя. Схематично шестиугольни-

ки образованные Pt и графеновыми рефлексами и прямоугольники, образованные Pb слоем

показаны на рис.3.10б. В прямом пространстве структуру можно представить в виде хоро-

шо изученного (
p
3 ⇥

p
3)R30� графена на Pt с интеркалированным слоем Pb, образующим

прямоугольную решетку, см. рис. 3.10в

Аналогичная структура с(4⇥2) наблюдалась в работе [49] где монослой Pb был интерка-

лирован под графен на Ir(111). Авторы методом СТМ и СТС показали что слой свинца под

графеном индуцирует гигантское увеличение спин-орбитального взаимодействия в графене.

Также авторы провели детальный анализ структуры свинцового слоя, в том числе для си-

стемы Pb/Ir(111) без графена. Было продемонстрировано что три поворотных Pb домена с

прямоугольными решетками действительно сосуществуют на поверхности Ir(111) и площадь

занимаемая разными доменами приблизительно одинакова. Так как платина и иридий име-

ют схожие структурные характеристики, можно предположить о формировании в системе

графен/Pb/Pt(111) аналогичного поведения.

Интеркаляция монослоя Pb атомов приводит к модификации электронной структуры

системы. На рисунке 3.11а,б приведены ФЭСУР данные для системы графен/Pt(111) в на-

правлении, перпендикулярном �̄ � K̄ до и после интеркаляции Pb. Как уже отмечалось в

параграфе 1 графен на Pt имеет линейную дисперсию в области точки K̄ и точка Дира-

ка сдвинута выше уровня Ферми на 150 мэВ. После интеркаляции Pb монослоя линейный

характер дисперсии в целом сохраняется, при этом положение точки Дирака смещается в

сторону увеличения энергии связи, до 0.2 эВ. Данный сдвиг можно объяснить переносом

заряда с атомов свинца на графен. Аналогичный сдвиг точки Дирака наблюдался в графене
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Рисунок 3.11: (а) ФЭСУР спектры снятые в направлении, перпендикулярном �̄ � K̄ при

энергии фотонов 40 эВ для графена на Pt(111) и (б) графена на Pb/Pt(111). Данные на

панели (б) представлены после вычета фона, описывающегося линейной функцией. (в) ФЭ-

СУР спектры в направлении �̄� K̄ при энергии фотонов 62 эВ для графена на Pt(111) и (д)

графена на Pb/Pt(111)
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после интеркаляции Pb на Ir(111) [49].Таким образом, интеркаляция Pb приводит к смене

допинга графена с p-типа на n-тип.

Вследствие переноса заряда разрыхляющая орбиталь ⇡⇤ смещается в зону заполненных

состояний, и становится доступной для ФЭС измерений. Это позволяет проанализировать

поведение состояний графена непосредственно в точке Дирака. На рис. 3.11б справа приведен

ФЭС спектр для волнового вектора, соответствующего K̄ точке ЗБ графена. Легко видеть,

что в точке K̄ состояния ⇡ и ⇡⇤ не пересекаются, таким образом формируя запрещенную

зону шириной порядка 0.2 эВ.

На рисунках 3.11в и г представлены ФЭСУР спектры системы до и после интеркаляции

Pb в направлении �̄ � K̄. Для лучшей визуализации данных, показана первая производная

dN(E)/dE ФЭСУР данных. Как уже отмечалось выше, электронная структура платины ха-

рактеризуется набором ветвей 5d состояний, отмеченных на рисунке (в). Около kk=1.5 Å�1

при их приближении к ⇡ состоянию графена наблюдаются эффекты непересечения состоя-

ний, которые модифицируют спиновую структуру графена. После интеркаляции Pb, энергия

связи ⇡ зоны увеличивается на ' 0.35 эВ, о чем можно судить по сдвигу зоны в �̄ точке. При

этом, легко видеть что эффекты гибридизации Pt 5d и графеновых состояний заметно осла-

бевают, не приводя к нарушению дисперсии ⇡ зоны в области kk=1.4-1.6 Å�1. Ослабление

взаимодействия графена с подложкой после интеркаляции Pb было также продемонстриро-

вано в работе [118].

Как было отмечено выше, вследствие допинга графена ⇡⇤ состояние переходит в заполнен-

ную зону, и на рисунке 3.11г легко видеть отсутствие пересечения ⇡ и ⇡⇤ зон. Таким образом,

в графене на Pb/Pt(111) наблюдается n допинг, существенное ослабление гибридизации с Pt

состояниями и запрещенная зона в точке Дирака, шириной около ' 0.2 эВ. Согласно расче-

там [49,50], эта запрещенная зона может быть открыта вследствие увеличения “внутреннего”

спин-орбитального взаимодействия при контакте графена с Pb слоем.

В главе 1 были рассмотрены два различных типа С.О. взаимодействия в графене - Рашба

или “внешнее” и “внутреннее”. При этом было показано, что в случае преобладания параметра

Рашба С.О. взаимодействия |�
BR

| над “внутренним” |�
I

| наблюдается расщепление состояний

конуса Дирака по спину, при этом в точке Дирака имеет место пересечение состояний ⇡ и

⇡⇤, то есть запрещенная зона отсутствует. Если же |�
I

| оказывается больше |�
BR

| то в точке

Дирака открывается щель, причем спиновое расщепление может также иметь место, однако

его величина будет разной для ⇡ и ⇡⇤ состояний, см. рис. 1.6г.

Данная спиновая структура может быть подтверждена спин-разрешенными ФЭСУР из-

мерениями. На рисунке 3.12а представлены ФЭСУР спектры со спиновым разрешением для
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двух углов вылета фотоэлектронов, соответствующих kk=1.65 Å�1 и kk=1.75 Å�1 на уровне

Ферми. При этом в спектре для kk=1.65 Å�1 видно только ⇡ состояние, а при kk=1.75 Å�1 –

только ⇡⇤. Данный эффект связан с обращением в ноль матричного элемента перехода при

фотоэмиссии из второй зоны Бриллюэна для ⇡ и из первой для ⇡⇤ зон. [119] Это позволяет

разделить спиновую структуру нижней и верхних частей Дираковского конуса.
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Рисунок 3.12: (а) Спин-разрешенные ФЭСУР спектры снятые при kk=1.65 Å�1 (слева) и

kk=1.75 Å�1 (справа) в направлении �̄ � K̄ при энергии фотонов 62 эВ для графена на

Pb/Pt(111). На вставке показана ФЭСУР дисперсионная зависимость вблизи точки K̄ с

отмеченными углами вылета фотоэлектронов использовавшихся для спин-разрешенных

измерений. (б) ФЭСУР спектры в направлении �̄ � K̄ � M̄ при энергии фотонов 40 эВ

графена на Pb/Pt(111) полученные как сумма ФЭСУР данных для двух поляризаций (s и

p) синхротронного излучения. (в) Схематическая зонная структура графена в случае С.О.

запрещенной зоны.

Как видно из рисунка 3.12а (слева), для ⇡ состояния спиновое расщепление практически

отсутствует. Разложение на компоненты спин-разрешенных спектров позволяет заключить

что расщепление составляет меньше 10 мэВ. Для ⇡⇤ состояния, рис. 3.12а (справа) наоборот,

наблюдается большое расщепление по спину. Детальный анализ спин-разрешенных спектров

вблизи уровня Ферми оказывается затруднительным вследствие небольшой интенсивности

⇡⇤ зоны, однако грубая оценка расщепления дает величину 100 мэВ с погрешностью 50 мэВ.

Таким образом, можно утверждать о небольшом спиновом расщеплении (<10 мэВ) нижнего

конуса Дирака и заметно большим расщеплении верхней части конуса ('100 мэВ). Такая



74

спиновая структура соответствует случаю |�
I

| > |�
BR

| и возможности открытия С.О. запре-

щенной зоны.

В главе 1 были рассмотрены несколько случаев для разных положений атомов свинца

относительно графенового листа. Было отмечено, что в зависимости от позиции адатома,

“внутреннее” С.О. взаимодействие может усиливаться или даже менять знак. Поэтому, если

в Pb слое атомы занимают неэквивалентные положения относительно графеновой решетки

(например при несоразмерных решетках) то “внутреннее” С.О. взаимодействие взаимно вы-

читается. В случае (
p
3⇥

p
3)R30� графена на Pt(111) c интеркалированным слоем Pb атомы

свинца занимают эквивалентные позиции относительно графеновой решетки как показано

на рис. 3.10г. Более того, из рисунка видно что атомы свинца располагаются равноудаленно

от А и B подрешеток, и в графене в этом случае не ожидается нарушение AB симметрии.

Таким образом в системе графен/Pb/Pt(111) возможна реализация С.О. запрещенной зоны

и соответственно топологической фазы графена.

На рисунке 3.12б представлены ФЭСУР спектры снятые при температуре образца 17 К

и полученные как сумма спектров для двух поляризаций света. Легко видеть сформиро-

ванную запрещенную зону между верхним и нижнимим частями конуса Дирака. Исполь-

зуя величины спиновых расщеплений графеновых состояний, полученных при помощи спин-

разрешенных измерений, можно по формуле 1.12 рассчитать зонную структуру вблизи точки

K̄ . Данная структура показана на рис. 3.12б в трехмерном формате и со схематическим изоб-

ражением зоны Бриллюэна и положением уровня Ферми.
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Рисунок 3.13: (а) Рассчитанная при помощи формулы из Главы 1 зонная структура гра-

фена для различных значений �
I

и �
BR

. Красный и синий цвета соответствуют µ ± 1,

соответственно.
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Исходя из полученных величин спиновых расщеплений можно оценить константы С.О.

взаимодействия �
I

и �
BR

. На рис. 3.13 представлена рассчитанная при помощи формулы из

Главы 1 зонная структура графена вблизи точки K̄ при разных значениях �
I

и �
BR

. Легко

видеть, что при |�
I

| = 150 мэВ и |�
BR

| =50 мэВ между верхним и нижним конусами от-

крывается запрещенная зона, при этом расщепление верхнего конуса в точке K̄ достигает

200 мэВ, а нижнего обращается в ноль. В работе [50] было показано что величина �
I

может

принимать как отрицательные так и положительные значения, в зависимости от расположе-

ния атомов. Знак “внутреннего” С.О. взаимодействия не влияет на величину запрещенной

зоны, но может влиять на расщепление состояний конуса Дирака. Так, при |�
I

| > |�
BR

| и

отрицательном значении �
I

спиновое расщепление оказывается большим для ⇡⇤ и малым

для ⇡ cостояний. Такая структура соответствует экспериментальным значениям и отвечает

топологической фазе в графене.

Таким образом, интеркаляция монослоя Pb атомов под графен под Pt(111) приводит к

сдвигу конуса Дирака графена на 350 мэВ в сторону увеличения энергии связи. При этом в

точке K̄ ЗБ графена между ⇡ и ⇡⇤ состояниями наблюдается запрещенная зона, шириной око-

ло 200 мэВ. Аанализ спин-разрешенных данных демонстрирует разную величину спинового

расщепления ⇡ и ⇡⇤ состояний, что свидетельствует о повышенном внутреннем С.О. взаимо-

действии. Более того, с учетом расположения Pb атомов относительно графеновой решетки и

полученной спиновой текстуры можно утверждать о соответствии структуры Дираковского

конуса модели Кэйна-Мила для графена в топологической фазе.

Таким образом, для реализации модели Кэйна и Мила в графене необходимо соблюде-

ние нескольких условий, среди которых отсутствие нарушения AB симметрии графеновых

подрешеток и преобладание “внутреннего” типа С.О. взаимодействия над Рашба-типом. Для

непосредственных измерений электронной и спиновой структуры графена методом ФЭСУР

необходимо также положение точки Дирака ниже уровня Ферми, то есть n допинг графена.

В таблице 3.1 приведены основные параметры электронной и спиновой структуры графена

на различных подложках, полученные в данной работе а также в работах [42, 45, 46]. Легко

видеть, что среди изученных на данный момент систем контакт графена со свинцом является

наиболее подходящим для реализации топологической фазы.

3.4 Выводы к главе 3

В данном разделе рассмотрены особенности электронной и спиновой структуры графена

при контакте с тяжелыми металлами.
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Система E
B

точки Дирака, мэВ |�
BR

|, мэВ |�
i

|, мэВ AB симметрия

Графен/Ir(111) -50 25 ' 0 Сохраняется

Графен/Pt/Ir(111) -200 10 > 0 Сохраняется

Графен/Pt(111) -150 50 > 0 Сохраняется

Графен/Pb/Pt(111) 200 50 150 Сохраняется

Графен/Au/Ni(111) -50 50 ' 0 Сохраняется

Графен/Bi/Ni(111) 200 <10 ? Не сохраняется

Таблица 3.1: Параметры электронной и спиновой структуры графена на различных подлож-

ках

1. Предложены и отработаны методики CVD синтеза графена на Pt(111) с различными

кристаллографическими ориентациями и интеркаляции Pb и Pt атомов под графен на

Pt(111) и Ir(111). При помощи ДМЭ и РФЭС детально изучена кристаллическая струк-

тура графена и интеркалированных слоев Pb и Pt на подложках Pt и Ir, соответственно.

2. Методом ФЭСУР показано, что несмотря на слабую связь графена с подложкой Pt(111)

наблюдается гибридизация графеновых ⇡ c платиновыми 5d зонами непосредственно

вблизи уровня Ферми. Анализ спин-разрешенных ФЭСУР спектров демонстрирует за-

висимость от спина эффектов непересечения электронных состояний, что приводит к

снятию вырождения состояний Дираковского конуса в графене. Величина спинового

расщепления ⇡ состояний варьируется от 80 до 200 мэВ в зависимости от волнового

вектора k, и не может быть описана моделью Рашба, согласно которой расщепление

постоянно с изменением k.

3. Исследованы изменения электронной структуры графена на Ir(111) при интеркаляции

монослоя атомов Pt и выявлен сдвиг точки Дирака в сторону уменьшения энергии свя-

зи на 150 мэВ. Обнаружен сдвиг интерфейсных состояний подложки, локализующихся

в объемной запрещенной зоне. Анализ ФЭСУР данных выявил наличие гибридизации

графеновых ⇡ и спин-расщепленных интерфейсных состояний, приводящий к модифи-

кации спиновой структуры конуса Дирака. Величина спинового расщепления Рашба

типа после интеркаляции уменьшается с 50 до 20 мэВ, при этом вблизи точки K̄ на-

блюдается рост спинового расщепления.



77

4. При интеркаляции монослоя атомов Pb под графен на Pt(111) обнаружен сдвиг ⇡ зон в

сторону увеличения энергии связи на 350 мэВ, обусловленный переносом заряда. Верх-

няя часть конуса Дирака начинает заполняться, меняя тип проводимости с p типа на n

тип. Выявлено что эффекты гибридизации Pt 5d и графеновых состояний ослабевают,

а в точке Дирака открывается запрещенная зона величиной около 0.2 эВ. При помощи

спин-разрешенных ФЭСУР данных удалось выявить соответствие спиновой структуры

конуса Дирака модели Кэйна-Мила для топологической фазы в графене.



Глава 4

Особенности нового класса 3D и 2D

топологических изоляторов

В первой главе были рассмотрены основные особенности электронной и спиновой струк-

туры трехмерных топологических изоляторов на основе бинарных соединений типа Bi2Se3 и

Bi2Te3. [73, 78] Данные материалы характеризуются относительно большой величиной объ-

емной запрещенной зоны (-0.3 eV для Bi2Se3 и -0.15 eV для Bi2Te3) и ярко выраженным

Дираковским конусом поверхностных топологических состояний в области точки �̄ двумер-

ной зоны Бриллюэна.

Следующим шагом в изучении 3D топологических изоляторов стало использование трой-

ных соединений Bi2Te2Se и Bi2Se2Te [120], демонстрирующих более высокое объемное со-

противление и поверхностные транспортные свойства. Ранее было показано [121, 122], что

использование дробной стехиометрии в ряду Bi-Te-Se может привести к еще большей объем-

ной запрещенной зоне, и соответственно, лучшей поверхностной проводимости. Добавлением

четвертого компонента, Sb, можно варьировать положение точки Дирака в запрещенной зоне

и достигать необходимых для устройств транспортных характеристик. [123] В данной главе

будут изучены электронная и спиновая структура валентных состояний и конуса Дирака в

соединениях с дробными стехиометриями Bi2Te2.4Se0.6 и Bi1.5Sb1.5Te1.6Se1.4 а также проана-

лизирован легкий способ создания 2D топологического изолятора – бислоя Bi на поверхности

3D ТИ путем кратковременного прогрева системы.

78
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4.1 3D топологический изолятор Bi2Te2.4Se0.6

Халькогениды висмута Bi2Se3 и Bi2Te3 имеют ромбоэдрическую кристаллическую струк-

туру, при этом состоят из пятислойных блоков, разделенных слабым ван-дер-Ваальсовым

взаимодействием. Как показано на рисунке 4.1а в соединении Bi2Te3 в каждом пятислой-

ном блоке крайние слои состоят из атомов Te, затем идут слои Bi и в середине вновь слой

теллура. Ранее было показано, что при замещении атомов центрального слоя на Se, то есть

в соединении Bi2Te2Se (см. рис. 4.1б) объемная запрещенная зона материала увеличивается

и поверхностные транспортные свойства улучшаются. [120] При этом ранее было продемон-

стрировано что максимальная ширина запрещенной зоны в серии Bi-Te-Se достигается при

меньших концентрациях Se, то есть в соединении с дробными индексами. [121] В этом случае

атомы Se могут замещают атомы Te как в крайних так и в центральном слоях.

(а) (б) (в) (г)Тип 1 Тип 2

Тип 2
Тип 1

Рисунок 4.1: (а) Атомная структура Bi2Te3, (б) Bi2Te2Se и Bi2Te2.4Se0.6 с разными по-

ложениями Se атомов в Te/Se подрешетке: (в) равномерное распределение; (г) только в

центральном слое пятислойного блока.
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В данном параграфе будут изучены электронная и спиновая структура соединения

Bi2Te2.4Se0.6, в котором помимо широкой запрещенной зоны были обнаружены повышенные

термоэлектрические свойства. [122, 124] На рисунке 4.1в,г представлена атомная структура

соединения Bi2Te2.4Se0.6 в двух возможных модификациях. В первом случае (Тип 1) атомы Se

замещают атомы Te во всех трех слоях, а во втором (Тип 2) только в центральном. Образцы

Bi2Te2.4Se0.6 были выращены методом Бриджмена с использованием смеси ранее синтези-

рованных Bi2Se3 и Bi2Te3 соединений. Непосредственно перед измерениями монокристаллы

скалывались в условиях сверхвысокого вакуума.

С целью исследования зонной структуры и Дираковского конуса были проведены ФЭ-

СУР измерения с использованием различных энергий фотонов и температур образца. На

рисунке 4.2 представлены экспериментальные дисперсионные зависимости электронных со-

стояний соединения Bi2Te2.4Se0.6 в области точки �̄ вблизи уровня Ферми. Легко видеть

конус Дирака, сформированный поверхностными топологическими состояниями, при этом

точка Дирака располагается при 0.3 эВ. Близкие значения положения точки Дирака были

продемонстрированы для соединений Bi2Te2Se. [125] Спектры были измерены при разных

температурах образца, 4.2а,б откуда видно что положение точки Дирака не зависит от тем-

пературы. При этом, после длительной выдержки в сверхвысоком вакууме (1x10�10 мБар)

точка Дирака сдвинулась в сторону меньших энергий связи на 0.05 эВ. Данный эффект свя-

зан с адсорбцией молекул остаточных газов в камере и был детально изучен в работе. [74]

Было показано, что поверхностный допинг n или p типа, приводящий к сдвигу точки Дира-

ка может быть осуществлен адсорбцией молекул разного вида. Так, адсробция молекул CO

приводит к p допингу и сдвигу конуса Дирака от уровня Ферми, а NO2 – к уровню Фер-

ми. Важно отметить, что хотя точка Дирака может свдигаться, конус Дирака не пропадает

после адсорбции различных молекул, что свидетельствует о топологической защищенности

поверхностных состояний.

Из рисунка 4.2 видно что конус Дирака можно разделить на верхнюю нижнюю части,

причем верхняя имее ярко выраженную линейную дисперсию, в то время как нижняя изги-

бается к уровню Ферми с ростом k и только при kk > 0.1 Å�1 диспергирует в большие энергии

связи. Это связано со смешиванием нижней части конуса Дирака с состояниями валентной

зоны, доходящими до энергии связи 0.2 эВ. Использование разных энергий фотонов позво-

ляет разделить состояния и на рисунке 4.2г-е представлены ФЭСУР данные при h⌫ = 57, 47

и 21.2 эВ. Видно что использование неполяризованного излучения He лампы (е) приводит

к максимальной интенсивности валентных состояний, откуда видно, что валентные состоя-

ния диспергируют до энергий связи, меньших чем энергия точки Дирака. Более детально
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Рисунок 4.2: (а) Экспериментальные ФЭСУР дисперсионные зависимости Bi2Te2.4Se0.6 в

области точки �̄ и вблизи уровня Ферми измеренные сразу после скола в сверхвысоком

вакууме при температуре 18 К, (б) при температуре 300 К и (в) после выдержки в вакууме

около 1 часа при энергии фотонов 52 эВ. (г,д,е) ФЭСУР данные снятые при комнатной

температуре и энергий фотонов 57, 47 и 21.2 эВ соответственно.
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поведение поверхностных топологических состояний может быть изучено путем сравнения с

теоретическими ТФП дисперсионными зависимостями.

На рисунке 4.3а изображены рассчитанные при помощи метода ТФП группой проф. Чул-

кова дисперсионные зависимости для соединений Bi2Te3, Bi2Te2Se и Bi2Te2.4Se0.6. Можно

видеть, что край валентной зоны, расположенный при kk'0.25 Å�1 в направлении �̄ � M̄

имеет почти одинаковую энергию связи для всех трех материалов. В то же время дно зоны

проводимости сильно зависит от стехиометрии и может достигаться в �̄ точке (для Bi2Te2Se

и Bi2Te2.4Se0.6 1 типа) и при kk'0.15 Å�1 (для Bi2Te3 и Bi2Te2.4Se0.6 2 типа). Необходимо

отметить, что положение уровеня Ферми может не совпадать с теоретическим вследствие

наличия допинга обусловленного дефектами, а также изгиба зон на поверхности ТИ.

Для сравнения теоретических и экспериментальных дисперсионных зависимостей поверх-

ностных топологических состояний на рис. 4.3б они представлены наложенными друг на дру-

га. Легко видеть, что наклон ветвей верхней части конуса Дирака оказывается различным

для различных соединений. Как было отмечено в Главе 1, наклон дисперсии состояний в

конусе Дирака определяет групповую скорость электронов. Так, для Bi2Te3 она составляет

4.04⇥105 м/c а для Bi2Te2Se – 5.88⇥105 м/c. Для соединения Bi2Te2.4Se0.6 групповая скорость

составляет 4.51⇥105 и 4.75⇥105 м/c что согласуется с экспериментально полученной величи-

ной – 4.5±0.2 м/c, которая получена путем разложения на компоненты ФЭСУР спектров и

аппроксимации дисперсионной кривой линейной зависимостью.

На рисунках 4.3в,г представлены ФЭСУР и ТФП дисперсионные зависимости электрон-

ных состояний валентной зоны в широком диапазоне энергий. На рисунке (г) показана проек-

ция спиновой поляризации состояний, направленная в плоскости поверхности, перпендику-

лярно волновому вектору. На экспериментальной картине при более высоких энергиях связи

наблюдаются дырочные дисперсии гибридизованных Bi-Te-Se p зон, в соответствии с рассчи-

танной зависимостью. При энергии связи '1 в �̄ точке легко видеть интенсивное состояние, с

электронным параболическим характером дисперсии до kk'0.2 Å�1. В теоретической зонной

структуре оно также обнаруживается, причем локализуется внутри локальной запрещенной

зоны, и расщеплено по спину. Такое поведение может соответствовать состоянию двумерно-

го электронного газа, сформированному на поверхности ТИ вследствие изгиба зон. Похожие

эффекты были описаны для других соединений [126,127] и объясняются размерным кванто-

ванием электронной структуры на поверхности 3D ТИ.

Структура состояний конуса Дирака может быть детально изучена при измерении дис-

персионных зависимостей в двух направлениях волновых векторов. На рис.4.4а представле-

ны карты электронных состояний в k пространстве для срезов при разных энергиях связи.
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Рисунок 4.3: (а) Рассчитанные при помощи метода ТФП дисперсионные зависимости халь-

когенидов висмута с разной концентрацией Se в области точки �̄ и (б) расчет наложенный

на ФЭСУР данные для Bi2Te2.4Se0.6. Энергии связи точки Дирака в расчете сдвинуты в со-

ответствии с экспериментальным положением. (в) ФЭСУР зонная структура в широком

диапазоне энергий и (б) ТФП расчет в том же диапазоне. Расчеты проведены группой проф.

Чулкова.
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Легко видеть линейную дисперсионную зависимость верхнего конуса Дирака и искаженное

поведение нижней части. При этом, вблизи точки Дирака карта представляет собой окруж-

ность, в соответствии с поведением Дираковских фермионов. Однако при приближении к

уровню Ферми наблюдаются гексагональные искажения, и поверхность Ферми описывается

шестиугольником. Данный эффект был рассмотрен в Главе 1, носит название “варпинг” и

связан с взаимодействием топологических состояний и зоны проводимости.
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Рисунок 4.4: (а) ФЭСУР карты в k пространстве для Bi2Te2.4Se0.6 при постоянной энергии,

отмеченной справа. (б,в) Спин-разрешенные ФЭСУР спектры с разными энергетическими

диапазонами полученные для углов эмиссии, отмеченных на (г). (г) ФЭСУР данные с от-

меченными спин-поляризованными пиками. Измерения проведены с использованием энергии

фотонов 52 эВ.

С целью экспериментального изучения спиновой структуры поверхностных топологиче-

ских и тривиальных состояний системы Bi2Te2.4Se0.6 были измерены ФЭСУР спектры со

спиновым разрешением. На рисунке 4.4б приведены спин-разрешенные данные для кону-

са Дирака, с измерением проекции поляризации в плоскости, перпендикулярно волновому

вектору. Легко видеть что топологические состояния спин-поляризованы причем спин ин-
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вертируется при смене знака волнового вектора. Вблизи точки Дирака наблюдается вы-

рождение состояний, в соответствии с требованием симметрии обращения времени. Данные

измерения подтверждают геликоидальный характер спиновой структуры конуса Дирака. На

рис. 4.4в представлены спектры со спиновым разрешением в большем диапазоне энергий.

В спектрах наблюдается спин-расщепленная особенность, которую можно отнести к состо-

янию двумерного электронного газа на поверхности ТИ. При этом спиновое расщепление

увеличивается с ростом волнового вектора. Как видно из рисунка 4.4г это состояние имеет

параболический характер дисперсии в области точки �̄. На основании спин-разрешенных и

спин-интегрированных данных можно заключить о спиновом расщеплении типа Рашба для

двумерного электронного газа.

4.2 3D топологические изоляторы PbBi2Te2Se2 и

PbBi4Te4Se3

Помимо варьирования стехиометрии другим перспективным направлением в создании

новых 3D топологических изоляторов стало обнаружение топологических свойств у Pb-

содержащих соединений PbBi2Te4 и PbBi4Te7. [128, 129] Их атомная структура оказывает-

ся более сложной чем у халькогенидов висмута вследствие дополнительного слоя свинца.

При этом выявлена широкая объемная запрещенная зона этих соединений (около 0.23 эВ)

и Дираковский конус топологических состояний, расположенный внутри запрещенной зо-

ны. Обнаружено, что положение точки Дирака существенно смещено в сторону увеличения

энергии связи (0.5 эВ) что приводит к увеличению поверхности Ферми для топологических

состояний и, соответственно, плотности носителей заряда. В соединении PbBi4Te7 показано

что вследствие чередующейся блочной атомной структуры топологические состояния мо-

гут пространственно локализоваться не в приповерхностном блоке, а во втором и третьем.

Такие состояния оказываются дополнительно защищенными от возмущений на поверхно-

сти, что может быть эффективно использовано для применения в устройствах электроники.

Путем добавления четвертого элемента, Se, можно варьировать величину запрещенной зо-

ны и положение точки Дирака в целях достижения лучших поверхностных транспортных

свойств. В данном параграфе будет изучена электронная и спиновая структура соединений

PbBi2Te2Se2 и PbBi4Te4Se3, и проанализированы механизмы для ее управления.

Pb-содержащие топологические изоляторы имеют схожую с Bi2Te3 и Bi2Se3 слоистую кри-

сталлическую структуру, отличающуюся наличием семислойных блоков, разделенных ван-
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дер-Ваальсовым промежутком. На рисунке 4.5а представлена структура соединений типа

PbBi2Te4�x

Se
x

(слева) и PbBi4Te7�x

Se
x

(справа). При большей концентрации Pb (слева) фор-

мируются только семислойные блоки, в которых в центральном слое лежат атомы свинца.

При сколе такого кристалла, который разрывает ван-дер-Ваальсову связь, образовавшиеся

террасы должны быть эквивалентны, так как терминированы одинаковыми семислойника-

ми. В случае меньшей концентрации Pb (справа) при росте кристалла образуются семи-

слойные блоки, чередующиеся с пятислойными, характерными для Bi2Te3. Скалывая такой

кристалл ожидается появления двух неэквивалентных террас, терминированных пяти- и се-

мислойными блоками. Более того, оказывается что каждая из террас характеризуется своим

положением конуса Дирака и пространственной локализацией топологических состояний.
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Рисунок 4.5: (а) Атомная структура соединений PbBi2Te2Se2 (слева) и PbBi4Te4Se3 (спра-

ва). (б) ФЭС спектры для кристаллов PbBi2Te2Se2 (вверху) и PbBi4Te4Se3 (внизу) измерен-

ные при энергии фотонов 120 эВ в направлении нормальной эмиссии фотоэлектронов.

С целью характеризации систем PbBi2Te2Se2 и PbBi4Te4Se3 были измерены ФЭС спек-

тры остовных уровней при энергии фотонов 120 эВ, представленные на рис 4.5б. В спектрах

присутствуют линии 3d и 4d халькогенов и 5d уровни висмута и свинца. Вследствие разной

концентрации Pb атомов в соединениях легко видеть более высокую относительную интен-

сивность Pb 5d линии для PbBi2Te2Se2. Положения пиков Te 3d, Se 4d и Bi 5d сдвинуты

в разные стороны для разных материалов, что можно объяснить отличающимися химиче-
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скими связями в пяти- и семислойных блоках. По этой же причине для линии Bi 5d также

наблюдается появление плечей в соединении PbBi4Te4Se3.
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Рисунок 4.6: (а) ФЭСУР спектры системы PbBi2Te2Se2 снятые при энергии фотонов 25

эВ в направлении �̄ � M̄. (б) Спин-разрешенные ФЭСУР спектры полученные при углах

эмиссии, отмеченных пунктирными линиями на (а)

Как было отмечено выше, поведение топологических состояний в этих соединениях ока-

зывается различным. На рис. 4.6а представлены ФЭСУР дисперсионные зависимости элек-

тронных состояний в области точки �̄ в направлении �̄ � M̄ для PbBi2Te2Se2. Легко видеть

конус Дирака, локализующийся с объемной запрещенной зоне. При этом положение точки

Дирака составляет 0.61 эВ, что существенно больше чем в Bi2Te3 или PbBi2Te4. Вследствие

такого сильного допинга “варпинг” эффекты становятся ярко выраженными, на рисунке

легко видеть искажение линейной дисперсии и уширение топологических состояний при

приближении к уровню Ферми. Также на рисунке видны параболические состояния зоны

проводимости, с энергией связи 0.3 эВ в точке �̄ и непосредственно вблизи уровня Ферми.

Спин-разрешенные измерения, показанные на рис. 4.6б демонстрируют явную спиновую по-

ляризацию топологических состояний, и отсутствие спиновой структуры у состояний зоны

проводимости.

Для более детального изучения дисперсионных зависимостей и их сравнения с соедине-

нием PbBi4Te4Se3 были получены ФЭСУР спектры при разных энергиях фотонов в направ-

лении �̄� K̄, показанные на рис.4.7а-в. Видно, что в �̄� K̄ направлении искажения линейной

дисперсии практически отсутствуют, по аналогии с другими 3D топологическими изолято-

рами. Использование разных энергий фотонов позволяет разделить вклады от разных со-
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стояний, а также оценить их относительную пространственную локализацию. При энергии

фотонов 60 эВ глубина свободного пробега фотоэлектронов минимальна, и составляет 5-10 Å,

и в спектре наиболее интенсивными оказываются топологические поверхностные состояния

с максимумом в точке Дирака. При понижении энергии фотонов глубина свободного пробега

увеличивается, и как следствие при h⌫=17 эВ в спектре более яркими становятся объемные

особенности - валентная зона и зона проводимости.
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Рисунок 4.7: (а) ФЭСУР спектры системы PbBi2Te2Se2 снятые при энергиях фотонов 17,

25 (б) и 60 эВ (в) в направлении �̄� K̄. (г-е) То же для системы PbBi4Te4Se3

На рисунках 4.7г-д представлены аналогичные ФЭСУР дисперсионные зависимости со-

единения PbBi4Te4Se3. Легко видеть, что в спектрах имеет место два Дираковских конуса с

разным положением точки Дирака. Конус обозначенный как DC #1 имеет энергию связи '

0.7 эВ в точке �̄, в то время как DC #2 около 0.55 эВ. Появление такой структуры связа-

но с наличием на поверхности после скола кристалла двух типов террас - терминированых

пяти- или семислойными блоками. Каждая терраса имеет свое положение точки Дирака,

причем пространственная локализация топологических состояний также оказывается раз-

ной. Как показано в работе [128] в соединениях похожего типа если приповерхностный блок



89

семислойный, то плотность топологических состояний в основном сосредоточена в нем. В

случае пятислойного приповерхностного блока, топологическое состояние сдвигается глубже

в объем кристалла, локализуясь в основном во втором, семислойном, блоке.

Действительно, при анализе интенсивностей ФЭСУР данных можно сравнить простран-

ственную локализацию двух типов топологических состояний. При h⌫=60 эВ, то есть наи-

более поверхностной энергии, видны оба Дираковских конуса с приблизительно равной ин-

тенсивностью. Однако при использовании энергии фотонов 17 эВ легко видеть что DC #1

становится существенно ярче чем DC #2. Отсюда можно заключить о более глубокой лока-

лизации конуса Дирака имеющего более высокую энергию связи.

4.3 Бислой Bi на поверхности Bi2Te2.4Se0.6 сформирован-

ный прогревом системы

Помимо исследования разних типов 3D топологических изоляторов в последнее время

возрастает интерес к формированию и изучению контакта 2D и 3D топологических изо-

ляторов с целью применения в современной наноэлектронике. В обзоре литературы было

продемонстрировано что одним из наиболее перспективных 2D ТИ является ультратонкая

пленка висмута, толщиной в два слоя, так называемый бислой Bi. Более того, недавно был

предложен очень эффективный метод создания пленок Bi на поверхности 3D ТИ – путем

прогрева теллурида висмута в сверхвысоком вакууме. [93] В данном параграфе будут рас-

смотрены особенности морфологии поверхности, электронной и спиновой структуры бислоя

Bi полученного путем прогрева 3D ТИ Bi2Te2.4Se0.6.

С целью изучения изменений морфологии поверхности при прогреве системы были произ-

ведены СТМ измерения в ресурсном центре Физические Методы Исследования Поверхности

при помощи сотрудников центра. Панорамное СТМ изображение полученное для чистой све-

жесколотой поверхности Bi2Te2.4Se0.6 представлено на рисунке 4.8а. Легко видеть, что при

сколе образуются сравнительно большие однородные и гладкие участки поверхности. При

этом также наблюдается наличие ступенек, что характерно для слоистых монокристаллов.

Путем построения профиля сечения поверхности можно оценить перепад высоты на сту-

пеньках. Профиль вдоль пунктирной линии представлен на рис. 4.8е, вверху, откуда можно

заключить что высота ступенек оказывается около 9-10 Å. Такой перепад соответствует вы-

соте одного пятислойного блока, обозначенного QL (quintuple layer) в халькогенидах висму-

та. [127]
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Рисунок 4.8: (а) Панорамные СТМ изображения для чистой поверхности Bi2Te2.4Se0.6 (На-

пряжение на орбазце +1.32 В, туннельный ток 5 пА), (б) поверхности после прогрева 300�

С (Напряжение на орбазце +1.34 В, туннельный ток 10 пА) и (в) после прогрева 400� С

(Напряжение на орбазце +1.34 В, туннельный ток 5 пА). (г) Схематичные изображения

формирования бислоя Bi на поверхности образца. (д) ФЭС спектры остовных уровней из-

меренные при нормальной эмиссии до (вверху) и после прогрева (внизу). (е) Профили вдоль

линий, отмеченых на (а) (вверху) и (в) (внизу).
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На поверхности структура пятислойных блоков может быть существенно изменена пу-

тем прогрева образца. В работах [93, 94] было продемонстрировано что при прогреве Bi2Te3

до 400-450� С атомы теллура в поверхностном блоке десорбируются с поверхности, так что

остается только два слоя висмута. Атомы висмута могут диффундировать по поверхности

и интеркалироваться в ван-дер-Ваальсов промежуток. Однако авторами было показано что

большая часть атомов формирует бислой Bi на поверхности образца. Такое поведение можно

объяснить также фазовым переходом на поверхности теллурида висмута, при котором энер-

гетически выгоднее становятся соединения содержащие бислой Bi, в соответствии с фазовой

диаграммой. [130]

Аналогичное поведение можно ожидать для кристалла Bi2Te2.4Se0.6, для его исследования

были измерены СТМ изображения после двух стадий прогрева 300� С и 400� С, представ-

ленные на рис. 4.8б и в, соответственно. Прогрев системы осуществлялся в сверхвысоком

вакууме в течение 10 минут непосредственно после измерения свежесколотого образца. По-

сле прогрева до 300 � С на рисунке (б) видно что помимо плоских террас обусловленных

не измененным пятислойным блоком на поверхности возникают области в виде углублений

разной высоты. Одни имеют перепад высот 9-10 Åпо отношению к не измененному QL, и

соответствуют областям где приповерхностный QL полностью разрушился, и на поверхно-

сти виден нижний пятислойный блок. Другие углубления имеют перепад ' 6 Å , и могут

соответствовать областям где атомы Te и Se десорбировались, оставив бислой Bi лежащим

на нижнем пятислойном блоке. Действительно, высота бислоя висмута на халькогенидах

висмута составляет около 4 Å. [85,89,93,94] Диаметр образовавшихся углублений составляет

20-100 нм и увеличивается с ростом температуры.

После прогрева образца до 400� С верхний пятислойный блок практически полностью

исчезает, оставляя большие террасы покрытые бислоем Bi. Как видно из рисунка 4.8в поми-

мо террас Bi бислоя возникших вследствие разрушения верхнего QL, в нижнем QL также

начинают появляться углубления вследствие удаления Te/Se атомов. На профиле сечения

поверхности вдоль пунктирной линии, представленного на рис. 4.8е (внизу) легко видеть что

высота областей c Bi бислоем действительно составляет 4 Å . Размер висмутовых островков

оказывается довольно большим, до 1 микрона.

На рисунке 4.8в приведена схема разрушения поверхностного пятислойного блока и фор-

мирования Bi бислоя. Образование Bi бислоя можно также выявить при помощи ФЭС остов-

ных уровней. На рисунке 4.8д представлены спектры Bi 5d уровня до (вверху) и после (внизу)

прогрева до 400� С измеренные при нормальной эмиссии фотоэлектронов и энергии фотонов

120 эВ. Положение пиков и ширина линии Bi 5d до прогрева образца соответствуют чистой
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поверхности халькогенидов висмута и пятислойному блоку на поверхности. [131] После про-

грева легко видеть что появляются дополнительные особенности, имеющие меньшую на ' 1

эВ энергию связи. Как показано в работе [131] такое положение пиков соответствует бислою

висмута, расположенному на пятислойном блоке.

Для изучения электронной структуры системы были измерены ФЭСУР спектры до и

после прогрева. На рисунке 4.9а, б представлены фотоэлектронные спектры снятые до и

после прогрева в направлении �̄� K̄ первой поверхностной зоны Бриллюэна. Данные пред-

ставлены в виде второй производной N2(E)/dE2 от измеренных спектров. Первоначальная

система характеризуется явно выраженными топологическими поверхностными состояния-

ми, которые имеют вид Дираковского конуса с энергией связи в точке Дирака 0.34 eV (рис.

4.9а). Спектры были получены после выдержки поверхности образца в вакууме, вследствие

чего точка Дирака сдвинулась в сторону увеличения энергии связи по сравнению с данными

приведенными в параграфе 1. Также вследствие температурного размытия на уровне Ферми

можно видеть особенность, принадлежащую зоне проводимости.
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Рисунок 4.9: (а) ФЭСУР данные в виде второй производной N2(E)/dE2 от измеренных

спектров для Bi2Te2.4Se0.6 до и (б) после прогрева. (в) Карты ФЭСУР данных в двух на-

правлениях волнового вектора для системы после прогрева. Данные получены при энергии

фотонов 17 эВ.

После прогрева до 400� С (рис. 4.9б ) структура Дираковского конуса претерпевает зна-

чительные изменения. Как видно из рисунка, электронная структура прогретой системы

характеризуется двумя типами состояний. Первый тип – состояния, имеющие электронную,

близкую к параболической дисперсию и проходящими от 6.2 эВ в �̄ точке до уровня Ферми
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при kk'0.2 Å�1. Второй тип состояний является дырочным и расположен в области энергий

связи от '0.1 эВ в �̄ точке до 0.6 эВ при kk'0.4 Å�1. Таким образом, первый тип состояний

новой системы можно отнести к неразрушенным пятислойным блокам, которые оказался

отделен от объема включениями висмута, вследствие чего точка Дирака сместилась в сто-

рону больших энергий связи на 0.35 eV. Ранее было показано что при увеличении ван-дер-

Ваальсова промежутка точка Дирака в халькогенидах висмута смещается в сторону увеличе-

ния энергии связи. [127] Второй, дырочный тип относится к бислою висмута в соответствии

с теоретическими расчетами для похожих структур – бислой висмута на поверхности Bi2Te3

и Bi2Se3. [85, 89] Комбинация дырочных состояний бислоя висмута с электронными состоя-

ниями 3D ТИ делает возможным существование встроенного p-n перехода на поверхности

образца.

Для получения полной информации о дисперсии электронных состояний в прогретом

Bi2Te2.4Se0.6 были измерены ФЭСУР спектры в двух направлениях волнового вектора. Они

представлены в виде 3D карты на рисунке 4.9в. На рисунке хорошо видны дырочные состоя-

ния бислоя, не доходящих до уровня Ферми в �̄ точке, а также электроноподобные состояния

не разрушенного пятислойного блока. При уменьшении энергии связи наблюдаются сильные

гексагональные искажения этого состояния, которые можно объяснить теми же причина-

ми что и “варпинг” эффект для топологических состояний – взаимодействием с объемными

состояниями зоны проводимости. Исходя из полученных данных можно оценить различия

групповых скоростей на уровне Ферми при различных направлениях: в направлении �̄ � K̄

ее значение (4.6⇥105 м/c) сравнимо по величине со скоростями в Bi2Te2.4Se0.6 до прогрева и

других материалах таких как Bi2Te3 и Bi2Se3. В то же время �̄� M̄ направлении “варпинг”

приводит к уменьшению дисперсии, так что на уровне Фреми групповая скорость оказыва-

ется равной нулю. Качественно данный эффект можно наблюдать на рисунке 4.9в в виде

лучей в направлении �̄� M̄ при срезе постоянной энергии. Такое поведение может привести

к ярковыраженной анизотропии проводимости, и генерации спин поляризованных токов в

определенных направлениях.

На рисунках 4.9б и в в местах пересечения двух типов состояний наблюдаются искаже-

ния дисперсий обеих особенностей, что можно объяснить гибридизацией состояний бислоя

и не разрушенного пятислойного блока. Для более детального анализа электронной струк-

туры группой проф. Чулковы были проведены ТФП расчеты дисперсионных зависимостей

бислоя висмута, лежащего на одном пятислойном блоке Bi2Te2.4Se0.6. Результаты расчетов в

направлениях �̄�M̄ и �̄� K̄ представлены на рисунке 4.10а с наложенными эксперименталь-

ными ФЭСУР зависимостями. Наблюдается качественное согласие теории и эксперимента,
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на обеих зависимостях наблюдается параболическое электроноподобное состояние, принад-

лежащее пятислойному блоку, и дырочные состояния бислоя Bi. Однако эффекты гибриди-

зации и появление локальных запрещенных зон оказываются более яркими в рассчитанной

зонной структуре чем в эксперименте. Данное несоответствие можно объяснить наличием

в прогретом Bi2Te2.4Se0.6 на поверхности террас, терминированных пятислойными блоками

без бислоя висмута, а также присутствием дефектов разного рода.
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Рисунок 4.10: (а) ФЭСУР данные в �̄ � M̄ и �̄ � K̄ направлениях виде второй производ-

ной N2(E)/dE2 от измеренных спектров для Bi2Te2.4Se0.6 после прогрева и наложенный

ТФП расчет зонной структуры бислоя Bi на одном пятислойном блоке Bi2Te2.4Se0.6. (б)

Рассчитанная спиновая поляризация и пространственная локализация плотности состо-

яний в системе. Расчеты проведены группой проф. Чулкова. (в) Экспериментальные спин-

разрешенные ФЭСУР спектры полученные для углов эмиссии, отмеченных на рис. 4.9.

Рассчитанная спиновая поляризация состояний в системе бислой Bi/1 QL Bi2Te2.4Se0.6

представлена на рисунке 4.10б. На рисунке символы также разделены по локализации в

бислое и пятислойном блоке, соответственно. Легко видеть, что дырочные состояния вис-

мута оказываются спин-расщепленными, состояние QL поляризовано по спину, а в местах

гибридизации наблюдаются спин-зависимые эффекты непересечения. Экспериментальные

спин-разрешенные спектры снятые при двух углах эмиссии, которые отмечены на рис.4.9б

показаны на рис. 4.10в. Видно что состояния бислоя и пятислойного блока действительно

оказываются спин-поляризованными, однако вследствие меньшей гибридизации представля-

ется более трудным разрешить структуру полученную в расчете на рис. 4.10б.
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Таким образом, путем изменения состава или термическим воздействием можно управ-

лять электронной и спиновой структурой поверхностных состояний топологических изоля-

торов. Для практического применения соединений в устройствах спинтроники и квантовых

компьютеров оказывается важным ряд параметров, которые можно получить из анализа по-

лученных ФЭСУР данных. К этим параметрам относятся: групповая скорость электронов

на уровне Ферми, положение точки Дирака и плотность поверхностных носителей заряда.

Групповая скорость электронов направлении �̄� K̄ оказывается близкой для рассмотренных

материалов, и равной 4.6±0.2⇥ 105 м/c. В то же время плотность поверхностных носителей

заряда, которая пропорциональна площади поверхности Ферми и, соответственно квадра-

ту волнового вектора на уровне Ферми существенно различается для разных соединений. В

таблице 4.1 приведены основные параметры конуса Дирака в различных материалах, рас-

смотренных в данной работе в сравнении с хорошо изученными системами [74, 129]. Лег-

ко видеть что управление положением точки Дирака осуществляется в широком диапазоне

энергий от 0.1 до 0.7 эВ. При этом максимальный волновой вектор Ферми принадлежит со-

единению PbBi4Te4Se3 что свидетельствует о повышенной поверхностной проводимости, и

представляется перспективным для спин-транспортных приложений.

Система E
B

точки Дирака, эВ k
F

в направлении �̄� K̄, Å�1

Bi2Te2.4Se0.6 0.30 0.10

PbBi2Te2Se2 0.61 0.25

PbBi4Te4Se3 0.55 и 0.70 0.20 и 0.30

Bi2Te2.4Se0.6 после прогрева 0.62* 0.25

Bi2Te3 0.1-0.35 0.05-0.12

PbBi2Te4 0.47 0.15

Таблица 4.1: Параметры Дираковского конуса в различных 3D топологических изоляторах.

Звездочкой отмечено положение минимума параболического состояния.

4.4 Выводы к главе 4

В данном разделе подробно охарактеризованы свойства трехмерных топологических изо-

ляторов Bi2Te2.4Se0.6, PbBi2Te2Se2 и PbBi4Te4Se3 а также бислоя Bi, образующегося в резуль-

тате кратковременного прогрева Bi2Te2.4Se0.6.
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1. При помощи метода ФЭСУР изучена электронная структура соединения Bi2Te2.4Se0.6,

показано наличие конуса Дирака, сформированного топологическими поверхностными

состояниями и выявлено что точка Дирака и уровень Ферми лежат в объемной за-

прещенной зоне материала. Анализ спин-разрешенных ФЭСУР данных продемонстри-

ровал спиновую поляризацию топологических состояний и геликоидальный характер

спиновой структуры Дираковского конуса.

2. На основании данных ФЭС установлено наличие конуса Дирака в Pb-содержащих ма-

териалах PbBi2Te2Se2 и PbBi4Te4Se3 и выявлены глубокие положения точек Дирака –

0.6 и 0.7 эВ соответственно. Обнаружено наличие двух конусов Дирака в соединении

PbBi4Te4Se3, что удалось объяснить присутствием двух типов террас на поверхности

образца и подтвердить ФЭС данными для остовных уровней.

3. Продемонстрировано образование островков 2D топологического изолятора - бислоя Bi

на поверхности Bi2Te2.4Se0.6 при прогреве системы при помощи СТМ измерений. Анализ

ФЭСУР данных показал наличие дырочных состояний, соответствующих бислою Bi, а

также замену конуса Дирака электроноподобным состоянием с максимумом энергии

связи при 6.2 эВ в точке �̄ вследствие изменения атомной структуры на поверхности.

Выявлена спиновая поляризация сформированных состояний и эффекты гибридизации

между ними.



Заключение

В работе представлены результаты экспериментального исследования электронной и спи-

новой структуры систем на основе графена и топологических изоляторов. В качестве таких

систем были выбраны два класса материалов – графен, контактирующий с тяжелыми ме-

таллами (Pb, Ir, Pt), и двух- и трехмерные топологические изоляторы с различным соста-

вом. Анализ проводился с точки зрения возможности управления уникальной структурой

Дираковского конуса в этих системах и с целью эффективного применения в устройствах

спинтроники и квантовых компьютеров.

Путем подбора параметров синтеза графена на монокристалле Pt(111) были выявлены

условия роста преимущественно одного домена графена с кристаллической структурой, со-

размерной структуре подложки. На основе ФЭСУР данных продемонстрировано наличие

конуса Дирака в графене, с положением точки Дирака около 150 мэВ выше уровня Фер-

ми. При помощи использования различных поляризаций синхротронного излучения были

показаны эффекты гибридизации платиновых 5d и графеновых ⇡ состояний и формирова-

ние локальных запрещенных зон в электронной структуре графена. ФЭСУР исследования с

разрешением по спину выявили спиновое расщепление состояний графена, причем величина

расщепления оказалась зависящей от волнового вектора. В области гибридизации состояний

графена и платины наблюдались спин-зависимые эффекты непересечения, которые объяс-

няют нетривиальную спиновую структуру конуса Дирака в графене на Pt(111).

При напылении атомов Pt на графен на Ir(111) и последующем отжиге системы, мето-

дом ФЭС выявлена интеркаляция Pt атомов под графен и на основе анализа картин ДМЭ

установлена их структура, повторяющая структуру подложки. Экспериментальные ФЭСУР

дисперсионные зависимости демонстрируют сдвиг точки Дирака в графене после интеркаля-

ции атомов Pt до 200 мэВ выше уровня Ферми. Детальный анализ ФЭСУР данных показал

также сдвиг интерфейсных состояний подложки в сторону увеличения энергии связи внутри

локальной запрещенной зоны. При этом при приближении к месту пересечения графеновых ⇡

и интерфейсных состояний наблюдались эффекты гибридизации между ними. Анализ спин-
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разрешенных ФЭСУР спектров выявил наличие спин-зависимых эффектов непересечения и

вариации спиновой структуры конуса Дирака. Продемонстрировано уменьшение спинового

расщепления типа Рашба и увеличение расщепления вблизи уровня Ферми после интерка-

ляции атомов Pt.

На основе анализа ФЭС данных показана интеркаляция монослоя Pb под графен на

Pt(111) после напыления Pb атомов и прогрева системы. При помощи метода ДМЭ удалось

установить кристаллическую структуру Pb монослоя, в которой атомы Pb занимают эквива-

лентные позиции по отношению к графеновой решетке. При этом интеркаляция Pb монослоя

приводит к сдвигу точки Дирака графена ниже уровня Ферми до 200 мэВ вследствие перено-

са заряда. ФЭСУР данные демонстрируют сдвиг ⇡⇤ состояния в зону заполненных состояний,

а также ослабление гибридизации платиновых и графеновых состояний. Более того, между ⇡

и ⇡⇤ состояниями обнаружена запрещенная зона которая ранее была предсказана теоретиче-

ски вследствие индуцированного спин-орбитального взаимодействия в графене при контакте

с атомами Pb. Анализ спин-разрешенных данных подтвердил наличие спиновой структуры

конуса Дирака, характерной для графена со спин-орбитальной запрещенной зоной.

Путем экспериментального исследования дисперсионных состояний валентной зоны в со-

единениях Bi2Te2.4Se0.6, PbBi2Te2Se2 и PbBi4Te4Se3 выявлено наличие конуса Дирака, причем

положение точек Дирака оказалось различным для разных материалов в широком диапа-

зоне от 0.25 до 0.7 эВ ниже уровня Ферми. При помощи спин-разрешенной фотоэмиссии

продемонстрирована спиновая поляризация конуса Дирака, и ее геликоидальный характер.

На основании полученных данных сделан вывод о том, что данные соединения являются

трехмерными топологическими изоляторами. При этом в электронной структуре соединения

PbBi4Te4Se3 выявлено наличие двух конусов Дирака с различной пространственной локали-

зацией и энергией связи. На основе ФЭС данных удалось связать этот эффект с присутстви-

ем на поверхности образца после скола в вакууме двух террас с разной терминацией. Де-

тальный анализ ФЭСУР спектров позволил получить необходимые для спин-транспортных

применений параметры конуса Дирака, сформированного топологическими поверхностными

состояниями.

При прогреве 3D топологического изолятора Bi2Te2.4Se0.6 методом СТМ выявлена пере-

стройка поверхностных слоев и формирование островков бислоя висмута на поверхности.

Анализ ФЭСУР данных системы после прогрева подтвердил наличие дырочных состояний

бислоя Bi, а также разрушение конуса Дирака с формированием электроноподобного со-

стояния с минимумом в точке Г при энергии связи 6.2 эВ. Сравнительный анализ экспе-

риментальных дисперсионных зависимостей с теоретической зонной структурой позволил
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заключить об отделении нескольких поверхностных слоев от объема образца после прогре-

ва, что сопровождается модификацией поверхностной электронной структуры. При помощи

спин-разрешенных ФЭСУР данных удалось выявить спиновую поляризацию поверхностных

состояний и эффекты гибридизации между ними.

Таким образом, проведенные в работе исследования демонстрируют возможность управ-

лять электронной и спиновой структурой графена и топологических изоляторов; и представ-

ляются автору полезными для разработки различных устройств для новых типов наноэлек-

троники и квантовых компьютеров.
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56. König M., Wiedmann S., Brüne C., Roth A., Buhmann H., Molenkamp L. W., Qi X.-L.,

Zhang S.-C. Quantum spin Hall insulator state in HgTe quantum wells // Science. � 2007.

� Vol. 318. � P. 766.

57. Kane C. L., Mele E. J. Z2 topological order and the quantum spin Hall effect // Phys. Rev.

Lett. � 2005. � Vol. 95. � P. 146802.

58. Sheng D. N., Weng Z. Y., Sheng L., Haldane F. D. M. Quantum spin-Hall effect and topo-

logically invariant Chern numbers // Phys. Rev. Lett. � 2006. � Vol. 97. � P. 036808.

59. Hasan M. Z., Kane C. L. Colloquium // Rev. Mod. Phys. � 2010. � Vol. 82. � P. 3045.
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Список сокращений и терминов

СТМ - сканирующая туннельная микроскопия

СТС - сканирующая туннельная микроскопия

ЗБ - зона Бриллюэна

пЗБ - поверхностная зоны Бриллюэна

CVD - химическое осаждение из газовой фазы (chemical vapor deposition)

ФЭС (PES) - фотоэлектронная спектроскопия

ФЭСУР (ARPES) - фотоэлектронная спектроскопия с угловым разрешением

Спин-разрешенная ФЭСУР (SR-ARPES) - фотоэлектронная спектроскопия с угловым и

спиновым разрешением

РФЭС (XPS) - рентегновская фотоэлектронная спектроскопия

ПШПВ (FWHM) - ширина пика на уровне половинной амплитуды

СИ - синхротронное излучение

ДМЭ (LEED) - дифракция медленных электронов

нА - нано амперы (1⇥10�9 A)

КЭС - квантовые электронные состояния

МС - монослой (слой толщиной в один атом)

РЦ ФМИП - Ресурсный центр Научного парка СПбГУ �Физические методы исследования

поверхности�

КЭХ - квантовый эффект Холла

С.О. - спин-орбитальное

ТФП (DFT) - теория функционала плотности

ТИ - топологический изолятор

3D - трехмерный

2D - двумерный

ПСС - приближение сильной связи

113


	Введение
	Обзор литературы
	Спин-орбитальное взаимодействие в низкоразмерных системах
	Электронная и спиновая структура графена
	Дираковские фермионы в графене
	Спин-орбитальное взаимодействие в графене

	Спиновое расщепление и топологическая фаза в графене
	Двух- и трехмерные топологические изоляторы
	2D топологическая фаза и квантовый спиновый эффект Холла
	Дираковские фермионы на поверхности 3D топологических изоляторов


	Экспериментальные методы исследования
	Фотоэлектронная спектроскопия
	ФЭС с угловым и спиновым разрешением
	Дифракция медленных электронов
	Сканирующая туннельная микроскопия
	Экспериментальные станции

	Спин-орбитальное взаимодействие в графене при контакте с тяжелыми металлами
	Графен на монокристалле Pt(111)
	Синтез и характеризация системы
	Исследование электронной структуры системы
	Анализ спиновой структуры Дираковского конуса

	Интеркаляция монослоя Pt под графен на Ir(111)
	Интеркаляция монослоя Pb под графен на Pt(111)
	Выводы к главе 3

	Особенности нового класса 3D и 2D топологических изоляторов
	3D топологический изолятор Bi2Te2.4Se0.6
	3D топологические изоляторы PbBi2Te2Se2 и PbBi4Te4Se3
	Бислой Bi на поверхности Bi2Te2.4Se0.6 сформированный прогревом системы
	Выводы к главе 4

	Заключение
	Литература

