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硼掺杂拓扑绝缘体Bi2Se3 单晶的电输运性质研究
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【摘要】 本文首次报道了用自助溶剂法(self-flux)制备优良的硼(B)掺杂硒化铋(Bi2BxSe3-x)样品的探索.实验结

果显示掺杂样品中大部分B是以替代Se位方式存在,少量B以插入Bi2Se3晶格或范德瓦尔斯间隙的形式存在.当

B的含量逐渐增加时,Bi2Se3的晶格常数c先减小后增加,且样品具有清晰的层状结构.掺杂量x=0.05的样品局

部区域出现纳米带结构,同时该样品在低温下出现了明显的金属-绝缘转变现象.Bi2Se3 样品电阻率随掺杂含量的

增加而增加,表明B掺杂提高了样品表面态对整体电导的贡献,同时纳米带结构也有助于增加表面态的贡献.
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【Abstract】 Boron-dopedBi2Se3(Bi2BxSe3-x)crystalsweresynthesizedbyaself-fluxmethod.Thecrystalstructure
ofB-dopedBi2Se3 wasinvestigatedbyX-raydiffractometryandRamanspectroscopy.Thescanningelectronic
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1 引  言

近年来,拓扑绝缘体(TopologicalInsulator,

TI)这种新型量子态成为人们研究的热潮,常态下

绝缘材料在常温时不导电且没有自由载流子.拓扑

绝缘体是由于强的自旋耦合以及导带和价带得到反

转而拥有体内绝缘态,同时表面态导电的一种特殊

材料.这种特殊性质是因为拓扑序的存在,样品表面

态能被时间反演对称保护,从而能抵抗体系在晶体

缺陷、非磁性杂质等因素,所以电子能顺利的无散耗

运输[1-3].
当前比较热门的三维拓扑绝缘体是五六族化合

物(V2VI3 结构)且为R-3m空间群的Bi2Se3,它是

有层状结构的半导体,属于第二代TI.由于Bi2Se3
的表面态是单个Dirac锥,其结构简单,化学相容易

合成,且有较大的能隙(0.3eV),所以常常是作为研

究拓扑绝缘体的理想材料[4].但由于缺陷等原因,目
前制备的Bi2Se3 单晶材料少能观察到表面态的输

运形态.2015年Fu等人[5]采用气相沉积法得到

Bi2Se3纳米带结构样品,但也存在大量Se位空缺.
Niu等人[6]理论上计算出非磁性元素(B、C、N)针

对Se位掺杂的样品能够调控拓扑特性,减少Se位

空缺,更能避免由于磁性元素掺杂导致的团簇与第

二相对磁性的贡献.然而至今鲜有轻元素掺杂

Bi2Se3的实验报道,尤其是硼(B)掺杂的工作未见

有报道.基于上述情况,本文探索用硼对Bi2Se3 进

行掺杂,并对掺杂样品结构,形貌和电输运性质进行

研究,以期能够扩展学术界对Bi2Se3 体系进行掺杂

调控的视野.

2 实验

2.1 样品制备

选择纯度是99.999%的Bi粉、Se粉和纯度为

99.999%的硼粉作为原材料,在有Ar气氛围下的

手套箱中按照名义组分Bi2BxSe3-x(x=0.0、0.05、
0.12和0.15)进行称量、研磨和压片,压成的片与少

许Se单质抽真空后密封在石英管中并将石英管放

置于管式炉中烧结,加入的Se单质是为了抑制Se
的挥发导致的缺位.从室温经过12h上升至800℃
并保温7h,后将管式炉均匀降温到650℃后保温7
天,再将烧制成功的石英管推入冷水中,得到B掺

杂Bi2Se3样品.所得样品能解理出有金属光泽且大

小为10mm×10mm左右的小块,符合Bi2Se3单晶

样品的特征.
2.2 样品测量

本文使用的是荷兰帕纳科公司生产的X射线

粉末衍射仪(Cu靶,波长:0.15418nm,扫描步长:

0.013°)以及法国HORIBA公司生产的激光拉曼光

谱仪(激光波长:532nm,激光强度:5%)来表征样

品结构.采用日本电子公司制备型号为JSM-7001F
的扫描电子显微镜来观察样品的形貌.测量电磁输

运性能使用美国QuantumDesign公司制备的综合

物性测量系统,测试方法是标准四引线法.测试条件

为:磁场0~9T,温区范围:1.9K-室温.实验中使

用的样品均为解理出的薄片.

3 结果与讨论

3.1 物相分析

B掺杂Bi2Se3(x=0.0、0.05、0.12和0.15)样
品的XRD图谱如图1(a)所示.由图中趋势可以得

知,B掺杂样品的图谱均和纯Bi2Se3 的图谱几乎一

致,表明所有样品都有着相同的六方相晶格,没有致

使第二相杂峰显现,均归为R-3m空间群[7-8].另外,
四组样品的衍射峰与(00L)晶面族吻合,考虑到

XRD装置的设置,这代表样品的单晶性能很好且c
轴垂直于样品台.插图是最高强度衍射峰(006)的放

大图,当B的掺杂量增至x=0.12时,衍射峰有向

高角度偏移的趋势,但当掺杂量增加到x=0.15
时,衍射峰又向小角度偏移.这说明根据掺杂含量的

变化,晶格常数c先减小后增大.图1b显示了晶格

参数c的随掺杂量的这种变化趋势.晶格常数c随

掺杂量的增加而减少的原因很可能是B原子半径

(0.82Å)要比Se原子半径(1.60Å)小[9],Se元素

被B元素替代所以晶胞缩小.而当掺杂量继续增加

时晶格常数c又变大了[10-11],这与Bi2Se3 自身结构

能良好的融合外来原子有关.Bi2Se3属于层状结构,
其排列方式是Se1-Bi-Se2-Bi-Se1,称为一个五原子

层(QL),两个QL层之间的Se1-Se1 间由较弱的范

德瓦尔斯力连接着[12],所以B元素有可能插入范德

瓦尔斯间隙QL-QL,从而导致晶格参数c增加.随
着掺杂量的变化,后面这种效应逐步增加,所以我们

看到了晶格参数的先减小再增大.
图2是B掺杂Bi2Se3 样品的拉曼谱.Bi2Se3 的

拉曼特征峰一共有四个振动模式,分别是E1g、E2g、
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图1 Bi2BxSe3-x 样品XRD图和晶格参数c随B掺杂量变化图

A11g和A21g[13],但图中只有E2g、A11g和A21g这三种振

动模式且分别在78cm -1,134cm-1,179cm-1 附

近,这可能是由于测试拉曼的仪器扫描频率范围较

窄导致还有一种振动模式没能显示出来.其中E2g
模式是 Bi-Se1 的面内振动(in-planevibrational
mode),原子在面内按水平方向振动;A11g 和A21g 模

式是面外振动(out-planevibrationalmode),原子按

垂直水平方向的面振动,特征峰的高低展现了振动

强弱[14].所有掺杂样品的拉曼曲线图与纯Bi2Se3 样

品的拉曼图谱有一样的特征,没有出现其它的峰,即
代表B掺杂后Bi2Se3 的晶体结构没有发生变化.图
2插图是A21g振动模式峰位随掺杂浓度偏移的关系

图,表明该振动模式的峰位向右发生了偏移(蓝移).
拉曼谱蓝移表明原子变轻或能隙增大[15],而B元素

质量小于Se元素质量,A21g振动模式发生蓝移表明

B元素替代了Se位,而插入QL层间的B原子可能

对拉曼光谱没有直接影响,但增加了晶格常数c
的值.

图2 Bi2BxSe3-x 样品拉曼光谱图 图3 Bi2BxSe3-x 晶体样品的SEM和EDS图

3.2 样品的微观形貌

图3(a)~3(d)是B掺杂Bi2Se3 样品在放大倍

数为30000倍下的扫描电镜图.图3(a)是纯样的微

观形貌,具有良好的层状结构,所有层都按一个方向

生长,且台阶处光滑平整.图3(b)至图3(d)是掺杂

后的形貌图,其形貌与纯样的基本一致,并无太大差

异.随着掺杂量的逐渐增加,样品的“台阶”也在增

多,这可能是B掺杂后晶体内应变增加,导致层状
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结构更加容易断裂.图3(e)是掺杂量x=0.05样品

的放大图,层与层之间有许多无序生长的纳米带结

构,对其做EDS分析,如图3(f)所示,发现这些纳米

带结构的成分依然是Bi和Se,并且包含B元素,和
掺杂样品的成分一致.
3.3 样品电输运性质

图4分别是B掺杂Bi2Se3 样品在外加磁场H
为0、1、3、5、7T下电阻率伴随温度变化曲线图.样
品的电阻率总体上随温度增加而增加,呈现金属性

行为.此外所有样品在外加磁场增加时,电阻率也增

加,即磁电阻为正值.随着B掺杂量的增加,样品电

阻率也在逐渐增加,这与掺杂杂质提高样品内电离

散射相关[16-17],即增大了掺杂杂质对单散射的贡

献.除去掺杂量x=0.05样品,其它掺杂样品的曲

线趋势和纯Bi2Se3样品曲线趋势基本一致,在低温

区与温度近似幂指数关系,在高温区近似线性关系,
并没有出现在外加磁场作用下诱导的金属绝缘转变

行为.而对于x=0.05样品,如插图所示,当温度降

到30K附近时电阻率不再减小,甚至有所增加,体
现为类似半导体的行为.该温度称为载流子冻结温

度点,曲线趋势对应弱金属绝缘转变[18].x=0.05
样品的金属绝缘转变行为可能与该样品中存在

Bi2Se3纳米带导致其比表面积要大于其它样品有

关.该样品表面态的输运性质有更大的贡献,体态的

行为也可能因此与其它样品有所不同[19].

图4 不同的磁场下Bi2BxSe3-x 样品电阻率随温度变化图

  图5分别是B掺杂Bi2Se3 样品在外加磁场为

1、3、5、7T时磁致电阻(MR)随温度的变化曲线图.
样品在外加磁场下其电阻率的变化被称为磁电阻效

应[20].磁致电阻(MR)的定义为:

MR=(ρH-ρ0)/ρ0×100%
其中:ρ0代表0T 下的电阻率;ρH 代表外加磁

场下的电阻率.
几乎所有B掺杂Bi2Se3 样品 MR随温度变化

曲线趋势大致相同,即MR的大小随温度的升高而

降低,每个样品的 MR在0~300K范围内都呈现

递增的趋势,即表现为正磁电阻行为.当B掺杂量

增加到x=0.12时,样品在低温30K附近出现了
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非常大的MR.一般认为这是由于样品在低温和外

加磁场作用下,声子散射作用导致磁电阻增加.且温

度越低,磁场越大,其散射几率增大致使磁电阻的值

变大[21].
从掺杂量为x=0.05的样品中能看到,在低温

30K附近时有拐点出现,而其它掺杂样品与纯

Bi2Se3样品均无拐点且曲线随温度的降低有上升的

趋势.该拐点温度和体载流子冻结温度一致,表明低

温下样品电输运通道从主要是体电导输运变为主要

是表面电导的贡献.这也说明了B掺杂能提高

Bi2Se3样品表面态电导对体系电导贡献[22].

图5 不同磁场下Bi2BxSe3-x 样品的磁电阻(MR)随温度的变化

4 结论

硼掺杂Bi2Se3 样品没有改变母体的晶体结构.
掺杂后的单晶样品有优良的性能,样品有明显的层

状结构,掺杂量x=0.05会出现无序生长的纳米带

结构.当B掺杂量逐渐增加时,晶格常数c先减小后

增大,与B取代Se的设想一致.样品的电阻率随掺

杂量的增加而增加,这表明掺杂量越大,样品内电离

杂质的散射贡献越大.值得注意的是掺杂量为x=
0.05的样品具有纳米带结构且在低温30K附近出

现弱的金属绝缘转变点.所有Bi2Se3 样品磁电阻在

0~300K温区内均表现为正的磁电阻行为.由于低

温和外加磁场的作用下,样品的声子散射几率变大,
最终在低温区的MR增幅变化非常大.同时掺杂量

为x=0.05的样品在30K附近出现了 MR的拐

点,这与体载流子冻结温度基本一致.因此可以说适

当的B掺杂能够提高Bi2Se3 样品表面态电导对整

个体系电导的贡献.初步的探索表明B掺杂是一条

非常有潜力的调控Bi2Se3 样品物理性质的手段,对
实现廉价优质的三维拓扑绝缘体材料有非常大的

意义.
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