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N=6.02.1023,	kB=1.3810-23	(J/K),	me=9.110-31	(kg),	e=1.610-19	(C),	h=6.610-34	(Js)	

Le	 système	 KxBa1-xBiO3	 cristallise	
dans	 une	 structure	 cubique	 (de	
paramètre	 a	 =	 4.28A)	 :	 les	 Bi	
occupent	 les	 sommets	 du	 cube,	 les	
O	les	centres	de	faces	et	le	centre	du	
cube	 peut	 être	 occupé	 soit	 par	 un	
atome	de	K	soit	par	un	atome	de	Ba.	
La	 Aigure	 ci-contre	 présente	 les	
relations	de	dispersion	pour	x=0	et	
x=1.	 Le	 point	Γ 	 est	 le	 centre	 de	 la	
1ere	 zone	 de	 Brillouin,	 R=[1,11],	
X=[1,0,0]	 et	M=[1,1,0]	 (en	 unité	 de	
π/a).	 Les	 énergies	 sont	 comptées	 à	
partir	du	niveau	de	Fermi	pour	x	=	0.	

1.	 Rappelez	 brièvement	 la	 signiAication	 (a)	 des	 zones	 de	
Brillouin,	et	de	l’espace	réciproque	(b)	du	niveau	de	Fermi	et	de	
la	surface	correspondante.	Donnez	une	estimation	de	la	masse	
effective	 au	 voisinage	 du	 point	 Γ  pour	 x=1	 (bande	 1,	 on	
supposera	par	la	suite	que	cette	masse	effective	est	isotrope	et	
indépendante	de	x		-	sauf	Q8).		

2.	La	Aigure	ci-contre	montre	l’évolution	du	niveau	de	Fermi	
au	sein	de	la	densité	d’états,	pour	différentes	valeurs	de	x	(les	
différentes	courbes	ont	été	décalées	verticalement	les	unes	par	
rapport	aux	autres).	Expliquez	qualitativement	l’origine	(a)	du	
«	creux	»	pour	E	~	1.8	eV	(b)	du	pic	pour	E	=	-0.3	eV.	Pourquoi	
EF	se	décale-t-il	vers	des	énergies	de	plus	en	plus	faible	lorsque	
x	augmente.	

3.	La	surface	de	Fermi	pour	x	~	0.13	est	
représentée	 c i -contre .	 Expl iquez	
brièvement	 l’origine	du	«	pincement	»	au	
point	X.	Tracez	schématiquement	l’allure	de	cette	surface	de	Fermi	
dans	 le	 plan	 kz	 =	 0	 pour	 x	 ~	 0	 et	 x	 ~	 0.3.	 Le	 composé	 est-t-il	
métallique	 ou	 isolant	 (justiAiez	 votre	 réponse),	 précisez	 -	 le	 cas	
échéant	-	la	nature	des	porteurs	pour	ces	deux	valeurs	de	x.		



4.	La	valence	théorique	du	Bismuth	est	Bi4+	mais	cette	valence	n’existe	pas	et	il	apparaît	

alors	une	instabilité	du	type	«	onde	de	densité	de	charges	»	(ODC)	liée	à	l’alternance	de	Bi3+	

et	Bi5+.	La	nouvelle	relation	de	dispersion	est	représentée	ci-contre.	On	dit	que	le	composé	

est	 alors	 semi-métallique	 pour	 x=0.	 JustiAiez	 brièvement	

cette	appellation.	Tracez	schématiquement	 l’évolution	de	

la	densité	d’états	(g(E))	au	voisinage	de	E=0.	On	suppose	

dans	la	suite	que	g(E)	=	A|E|1/2,	 justiAiez	cette	expression	

et	donnez	une	valeur	approchée	de	A	(en	états/eV.maille).	

5.	On	note	Ne	 le	nombre	d’électrons	dans	la	bande	de	

conduction	(E>0)	et	Nt	le	nombre	de	trous	dans	la	bande	

de	 valence	 (E<0),	 lorsque	 T	 est	 non	 nulle.	 Exprimez	 Ne	

sous	la	forme	d’une	intégrale	(que	l’on	ne	calculera	pas)	et	

justiAiez	pourquoi	on	peut	supposer	ici	que	g(E)	=	A|E|1/2		

pour	tout	E.	JustiAiez	que	:	

Rappelez	la	signiAication	de	β	et	μ	et	montrez	que	:	

Exprimez	α	en	fonction	de	β	et	μ	et	justiAiez	pourquoi	la	neutralité	électrique	impose	μ=0.		

6.	 Montrez	 que	 l’énergie	 moyenne	 est	 de	 la	 forme	 E=E0+BT2.5	 (sans	 calculer	

explicitement	 les	coefAicients	E0	et	B)	et	déduisez-en	 la	dépendance	en	température	de	 la	

chaleur	spéciAique.	Comparez	cette	dépendance	à	celle	obtenue	dans	un	métal	standard	et	

expliquez	brièvement	l’origine	de	la	différence	entre	ces	deux	comportements.		

7.	Pour	x	>	0.4,	le	composé	devient	supraconducteur	en	dessous	de	31K	(l’ODC	est	alors	

détruite	et	on	retrouve	les	courbes	de	dispersion	données	en	Q1).	Rappelez	quels	sont	les	

ingrédients	physique	à	la	base	de	la	supraconductivité.	La	longueur	de	cohérence	𝜉=ħvF/πΔ	

où	Δ~2kBTc.	Donnez	une	valeur	approchée	de	ξ	ainsi	que	du	champ	critique	Hc2	liée	à	cette	

grandeur.	Quelle	est	la	caractéristique	de	l’état	supraconducteur	pour	H<Hc2	?	

8.	 Donnez	 la	 valeur	 de	 kF	 et	 la	 densité	 de	 porteurs	pour	 x=1	 en	 supposant	 que	 l’on	

puisse	appliquer	un	modèle	d’électrons	presque	libres	isotropes	(comme	pour	la	question	7	

l’ODC	est	 ici	détruite	et	on	retrouve	la	courbe	de	dispersion	donnée	en	Q1),	en	déduire	la	

valeur	 de	 la	 valence	 de	 ce	 composé.	 La	 surface	 de	 Fermi	 est	 en	 fait	 cubique	 et	 non	 pas	

sphérique.	Comment	peut-on	justiAier	(qualitativement)	cette	forme.	Recalculez	 la	valence	

pour	cette	géométrie	de	la	surface	de	Fermi.
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Figure 1 | Crystal structures and band structures of BBO. a, Ideal cubic perovskite lattice with the cubic Brillouin zone, and the band inversion process. The
Bi atom is represented by the purple ball, O atoms by red balls and Ba atoms by green balls. Without SOC the Bi-s and Bi-p states are already inverted,
resulting in two degenerate Bi-p bands at the R point. Subsequently, SOC splits this degeneracy and opens a large energy gap. b, Bulk band structure
of the cubic lattice. The dispersions are shown along high-symmetry lines 0(0 0 0)–X(0.5 0 0)–M(0.5 0.5 0)–R(0.5 0.5 0.5)–0, as labelled in the cubic
Brillouin zone at the top of a. The Fermi energy is shifted to zero. The red and green dots indicate the Bi-s and Bi-p states, respectively, and corresponding
parities are labelled. c, Surface band structure of an electron-doped BBO. The surface normal is along the (001) direction. Dispersions are along
0̄ (0 0)–M̄ (0.5 0.5)–X̄ (0.5 0) in the surface Brillouin zone. The red lines highlight the topological surface states inside the bulk bandgap. On the right of c
is the three-dimensional plot of the surface Dirac cone near the M̄ point with helical spin textures. d, Bulk band structure and lattice structure of the
monoclinic BiBaO3. The original R point of a cubic Brillouin zone in a is projected to the 0 point of the monoclinic Brillouin zone in d. Thus the band inversion
exists at the 0 point in the monoclinic band structure, where Bi-s and Bi-p states are indicated. The effect of SOC is included in band structures b–d.

estimated to be approximately 0.75⇥105 m s�1, and inside the large
bulk energy gap, the TSSs are well localized on the surface atomic
layers to about two BBO units or around 1 nm in thickness. On
the other hand, to obtain the minimal effective model of the band
topology, we derive a four-band Hamiltonian similar to that for
Bi2Se3(ref. 6) in the basis of |p; j = 1/2,mj = +1/2i, |s; j = 1/2,
mj =+1/2i,|p;j=1/2,mj =�1/2i, and |s;j=1/2,mj =�1/2i:

H (k)= ✏0(k)I4⇥4 +

0

BB@

M(k) Akz 0 Ak�
Akz �M(k) Ak� 0
0 Ak+ M(k) �Akz

Ak+ 0 �Akz �M(k)

1

CCA (1)

where k = k0 � kR (0.5, 0.5, 0.5) is centred at the R point, and
k± = kx ± iky , ✏0(k) = C +Dk

2 and M(k) = M �Bk
2. The main

difference from that of the Bi2Se3 Hamiltonian is that equation (1)
is isotropic to k owing to the cubic symmetry. We obtain the
parameters of equation (1) by fitting the energy spectrum of the
effective Hamiltonian to that of the ab initio calculations for the
electron-doped cubic BBO using M = �0.625 eV, A = 2.5 eVÅ,
B=�9.0eVÅ2 andD= 1.5 eVÅ2. Subsequently, the Fermi velocity
of the TSSs is given by v=A/h̄'0.5⇥105 m s�1, which is consistent
with the ab initio calculations.

We can confirm that the topological insulator phase is stable
against lattice distortions. The monoclinic phase of BBO, as shown
in Fig. 1d, is related to the O-breathing and -tilting distortions. In
the monoclinic Brillouin zone, the original R point of a cubic lattice
is projected to the 0 point owing to band folding. One can see
that the s–p band inversion at this 0 point is still present and the
indirect gap is unchanged (0.7 eV) in the bulk band structure. In
addition, traditional ab initio DFT calculations may overestimate
the band inversion owing to the underestimation of the bandgap.
Therefore, we performed band structure calculations using the
hybrid functional method21, which is known to treat the dynamical
correlation effect well for BBO (ref. 22). Here, we further validated
the existence of band inversion for pristine cubic, electron-doped
cubic and monoclinic distorted structures. (Details are described in
the Supplementary Information.)

Experimentally, electron-doped BBO may be achieved in
BaBi(O0.67F0.33)3 by substituting F for O atoms. The O and F
atom have comparable atomic radii and electronegativities, which
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Figure 2 | Schematic of the interface between the topological insulator
and superconducting state in a double-gated thin-film device. The top and
bottom surfaces are the topological insulator and superconducting regions,
respectively. The position of the Fermi energy (dashed lines) shifts down
from the top to bottom surfaces in the band structure. In the middle region,
TSSs are interfaced with superconducting states and become
superconducting owing to the proximity effect.

can keep the octahedral BiO6 stable. For example, F substitution
for O was applied for the iron-based superconductor LaOFeAs
to realize electron doping23. It is also possible to employ a
state-of-the-art electrolyte gating technique to BBO to induce heavy
electron doping, which has been realized for several mixed-valent
compounds such as ZrNCl (ref. 24) and VO2 (ref. 25). In
particular, the electrolyte gating of VO2 leads to the creation of
oxygen vacancies, which induce a stable metallic phase even when
removing the electrolyte25. As for the VO2 case, we expect that
electrolyte gating can also reach large electron doping by generating
considerable oxygen vacancies, which were commonly observed
as electron donors for BBO in previous experiments26. On the
other hand, although the TSSs are unoccupied in pristine BBO
compounds, it may be possible to monitor these states directly
through monochromatic two-photon photoemission, as was re-
cently employed tomonitor the emptyTSSs of Bi chalcogenides27.

Thus far we can state that BBO becomes a superconductor
with hole doping and a potential topological insulator with
electron doping. If pn-junction-type devices are fabricated with
BBO, an interface between the TSSs and the superconductor
may be realized, which is necessary for the realization of the
Majorana fermion proposal9 for quantum computation. Here, we
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