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Проведены исследования электронной структуры ультратонких интерфейсов Cs/Bi2Se3 методом фотоэлек-

тронной спектроскопии с использованием синхротронного излучения. Эксперименты проведены in situ в

сверхвысоком вакууме при субмонослойных покрытиях Cs на образцах Bi2Se3 . Обнаружено, что адсорбция

Cs вызывает изменения в спектрах остовных уровней Bi 4 f , Bi 5d, Se 3d. Установлено, что атомы Cs

адсорбируются преимущественно на атомы Bi в верхнем поверхностном слое. Исследованы состояния

валентной зоны как для чистой поверхности Bi2Se3, так и для интерфейса Cs/Bi2Se3. Вблизи уровня Ферми

обнаружены 2D-топологические состояния. При адсорбции Cs в области валентной зоны появляются два

индуцированных поверхностных состояния.
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В настоящее время перспективным является новый

класс веществ с топологически защищенными поверх-

ностными электронными состояниями — так называе-

мые топологические изоляторы (ТИ), которые демон-

стрируют уникальные электронные свойства [1]. ТИ

характеризуются изолирующим объемом и проводящей

поверхностью вследствие сильного спин-орбитального

взаимодействия и возникновения спин-расщепленных

поверхностных состояний с непрерывным спектром,

образующим дираковский конус. Использование ТИ в

высокотехнологичных отраслях позволит создать но-

вые электронные, спинтронные и магнетоэлектрические

приборы [2]. Однако транспорт через топологические

состояния может ограничиваться электрон-фононным

и другими взаимодействиями. Поэтому крайне важно

исследовать, каким образом топологические состояния

изменяются, например, при деформации, адсорбции и

интеркаляции. Для эффективного использования ТИ на

практике необходимо детальное исследование свойств

и электронной структуры поверхности и устойчивости

свойств к внешним воздействиям. Bi2Se3 является ярким

представителем ТИ и имеет выраженную слоистую

структуру в виде набора квинт-слоев, состоящих из

Se−Bi−Se−Bi−Se с ионно-ковалентной связью. Между

квинтами преобладает слабая сила Ван-дер-Ваальса. ТИ

Bi2Se3 исследованы во многих аспектах как теоретиче-

ски, так и экспериментально [3,4]. Модификация элек-

тронной структуры ТИ при адсорбции атомов металлов

исследовалась в работах [5–9]. В [5] изучалась адсорбция
рубидия на Bi2Se3. Было установлено, что адсорбция

Rb приводит к сильному изгибу зон вниз и смещению

линий остовных уровней Bi и Se на 0.4 eV в сторону

бо́льших энергий связи. Тем не менее многие аспекты

взаимодействий при образовании интерфейсов еще не

изучены.

В настоящей работе проведены исследования элек-

тронной структуры ТИ Bi2Se3 и интерфейса Cs/Bi2Se3
с помощью метода фотоэлектронной спектроскопии с

использованием синхротронного излучения. Фотоэлек-

тронная спектроскопия является мощным методом изу-

чения электронных свойств и получения наиболее пол-

ной информации о зонной структуре материала. Методи-

ка отличается высокой чувствительностью к химическим

состояниям поверхности.

Фотоэмиссионные исследования проводились на RGL-

станции синхротрона BESSY II (Берлин, Германия).
Энергия фотонов находилась в диапазоне 72−900 eV.

Исследования проводились in situ в сверхвысоком ва-

кууме 5 · 10−10 Torr при комнатной температуре. Реги-

стрировались фотоэлектроны в направлении нормали

к поверхности, возбуждающий пучок падал на поверх-

ность образца под углом 45◦. Полное энергетическое

разрешение составляло 50meV. Bi2Se3 был выращен по

модифицированному методу Бриджмена, который более

подробно описан в [10]. Образцы предварительно отжи-

гались при температуре ∼ 650K. Измерение фотоэмис-

сионного спектра при энергии возбуждения 900 eV нали-

чия остовного уровня кислорода O 1s не выявило, тем

не менее незначительное количество углерода C 1s было

зафиксировано. Атомарно-чистый цезий напылялся по-

шагово на чистую поверхность образца из стандартного

источника. Следует отметить, что один монослой (ML)
определяется как один полный слой атомов Cs и равен

для сингулярной поверхности ∼ 6.25 · 1014 atoms/cm2.
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Рис. 1. Фотоэмиссионные спектры в области валентной зоны

для чистого образца Bi2Se3 (1) и интерфейса Cs/Bi2Se3 (2) при
покрытии Cs 1 ML. Энергия возбуждения hν = 72 eV.

Степень субмонослойного покрытия оценивалась также

по уменьшению интенсивности фотоэмиссии остовного

уровня Bi 4 f .
На рис. 1 представлены спектры фотоэмиссии в об-

ласти валентной зоны для образца Bi2Se3 и ультратон-

кого интерфейса Cs/Bi2Se3 при покрытии Cs 1ML при

энергии возбуждения hν = 72 eV. Фон был вычтен по

методу Ширли. Эффекта зарядки образца не наблюда-

лось, поскольку Bi2Se3 обладает высокой проводимо-

стью. Валентная зона расположена в диапазоне от 0

до 6 eV. В [11] было обнаружено, что валентная зона

состоит в основном из парциальной плотности состо-

яний Bi 6p и Se 4p. Полученные экспериментальные

данные в области валентных состояний демонстрируют

две четко определенные особенности. Одна расположена

при низких энергиях ∼ 1.3 eV, наибольший вклад в нее

может вносить орбиталь Se 4p. Вторая особенность (при
энергии ∼ 4 eV) отражает основной вклад орбиталей

Bi 6p. Положение максимума валентной зоны EVBM

получено путем линейной аппроксимации переднего

края спектра валентной зоны. Положение EVBM полу-

чено при энергии на 0.45 eV ниже уровня Ферми EF

для чистой поверхности Bi2Se3. С учетом того, что

ширина запрещенной зоны Bi2Se3 равна 0.3 eV [12],

было установлено, что уровень Ферми расположен в

зоне проводимости на 0.15 eV выше минимума зоны

проводимости. Это совпадает с результатами, представ-

ленными в [13]. Вблизи уровня Ферми расположены

топологические поверхностные состояния. Адсорбция

Cs приводит к смещению спектра валентной зоны на

0.25 eV в сторону бо́льших энергий связи. В спектре при

энергиях ∼ 5 и ∼ 7 eV обнаружены два индуцированных

адсорбцией Cs поверхностных состояния: ISS1 и ISS2

соответственно. Также за счет большого изгиба зон вниз

происходит заполнение объемной зоны проводимости

легированными состояниями вбизи EF (рис. 1, кривая 2).
Причиной изгиба зон является перенос заряда между

адсорбированным слоем цезия и поверхностью Bi2Se3,

что приводит к созданию поверхностного диполя.

На рис. 2 представлены фотоэмиссионные спектры

остовного уровня Bi 4 f , полученные для чистой поверх-

ности Bi2Se3 (кривая 1) и ультратонкого интерфейса

Cs/Bi2Se3 при монослойном покрытии Cs (кривая 2).
Наблюдаются два отчетливых пика, соответствующих

спин-орбитально расщепленным компонентам Bi 4 f 7/2

и Bi 4 f 5/2. Установлено положение пиков остовных

уровней Bi 4 f 7/2 (энергия связи 157.9 eV) и Bi 4 f 5/2

(энергия связи 163.2 eV). Также в фотоэмиссионном

спектре остовного уровня Bi 4 f обнаружен неболь-

Binding energy, eV

4

0
164168 156160

8

In
te

n
si

ty
, 
a
. 
u
.

1

2

Bi 4f7/2
hn = 600 eV

2

6
Bi 4f5/2

Se 3p3/2
Se 3p1/2

Рис. 2. Фотоэмиссионные спектры остовного уровня Bi 4 f
для чистого образца Bi2Se3 (1) и интерфейса Cs/Bi2Se3 (2) при
покрытии Cs 1ML. Энергия возбуждения hν = 600 eV.
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Рис. 3. Фотоэмиссионные спектры остовного уровня Se 3d
для чистого образца Bi2Se3 (1) и интерфейса Cs/Bi2Se3 (2) при
покрытии Cs 1ML. Энергия возбуждения hν = 150 eV.

шой вклад остовного уровня Se 3p, что согласуется с

данными [13]. Ширина пика на полувысоте (FWHM)
для Bi 4 f 7/2 и Bi 4 f 5/2 равна 0.64 eV. Адсорбция Cs

приводит к смещению линий остовных уровней Bi 4 f
на 0.25 eV в сторону большей энергии связи, а также

к увеличению FWHM до 0.70 eV как для Bi 4 f 7/2,

так и для Bi 4 f 5/2. Сдвиг остовного уровня Bi 4 f
согласуется с аналогичным сдвигом спектра валентной

зоны. Помимо этого сдвига наблюдается уменьшение

интенсивности основных уровней.

На рис. 3 представлены фотоэмиссионные спектры

остовного уровня Se 3d, полученные для чистой по-

верхности Bi2Se3 (кривая 1) и интерфейса Cs/Bi2Se3
при монослойном покрытии Cs (кривая 2). Остовный
уровень Se 3d, как и уровень Bi 4 f , хорошо описывается

дублетом Se 3d5/2 и Se 3d3/2 при энергиях связи 53.2 и

54.0 eV соответственно. Разложение спектров произведе-

но с помощью функций Гаусса. FWHM для Se 3d5/2 рав-

на 0.60 eV, а для Se 3d3/2 — 0.64 eV, величина FWHM не

меняется при напылении цезия. Адсорбция Cs приводит

к смещению спектра остовного уровня Se на 0.25 eV в

сторону большей энергии связи. Это смещение согласу-

ется с аналогичными сдвигами спектров валентной зоны

и остовного уровня Bi 4 f . Из-за электростатического

характера сдвига пики остовных уровней Bi 4 f и Se 3d
изменяют свое положение на одинаковую величину. За

исключением этого сдвига, форма основного уровня

Se 3d практически не изменилась. Анализируя спектры

остовных уровней, можно утверждать, что атомы Cs

эффективно взаимодействуют также с атомами висмута

во втором слое. Можно предположить, что это происхо-

дит при замещении атомов селена атомами цезия и при

наличии вакансий селена в верхнем слое. Например, в

работе [8] было продемонстрировано, что расположение

атомов Cs в вакантном месте атома Se энергетически

выгодно.

Проведены исследования электронной структуры чи-

стого образца Bi2Se3 и ультратонких интерфейсов

Cs/Bi2Se3 методом фотоэлектронной спектроскопии с

использованием синхротронного излучения в диапазоне

энергий возбуждения 72−900 eV. Обнаружено, что ад-

сорбция Cs приводит к сдвигу на ∼ 0.25 eV спектров

валентной зоны и остовных уровней Bi 4 f и Se 3d в

сторону бо́льших энергий связи. Можно предположить,

что это связано с легированием поверхности атомами

Cs. Форма и интенсивность остовных уровней Se 3d
практически не изменилась при адсорбции Cs, в то время

как интенсивность остовных уровней Bi 4 f уменьшилась

значительно. Можно предположить, что Cs адсорби-

руется преимущественно на атомы Bi в позицию Se

в самом верхнем слое. Также установлена структура

валентной зоны как для чистой поверхности Bi2Se3, так

и для интерфейса Cs/Bi2Se3 при различных энергиях

возбуждения.
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