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УПОРЯДОЧЕННОЙ ПОВЕРХНОСТИ Bi2Se3 (0001) БЕЗ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ 
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В данной работе получена атомарно-чистая и структурно упорядоченная поверхность Bi2Se3 (0001)
без использования молекулярных пучков и скола в вакууме. Показано, что химическая обработка
Bi2Se3 (0001) в безводном растворе хлороводорода в изопропиловом спирте приводит к удалению
собственных оксидов и обогащению поверхности слоем элементного селена. Прогрев в сверхвысоком
вакууме при температуре 170°C приводит к десорбции слоя элементного селена с поверхности и форми-
рованию структурно-упорядоченной нереконструированной поверхности Bi2Se3 (0001)-(1 × 1) с линей-
ным законом дисперсии поверхностных состояний.
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ВВЕДЕНИЕ
Давно известно, что соединение Bi2Se3 обладает

слоистой структурой и хорошими термоэлектриче-
скими свойствами [1]. В последние годы интерес к
Bi2Se3 еще больше вырос, что связано с обнаруже-
нием в нем свойств топологического изолятора
[2] – недавно открытого класса материалов, кото-
рый сочетает в себе изолирующий объем и проводя-
щие спин-поляризованные поверхностные состоя-
ния с линейным законом дисперсии [3]. Одной из
основных методик изучения топологических мате-
риалов является фотоэлектронная спектроско-
пия с угловым разрешением (ARPES). Однако
для данной методики требуется атомарно-чистая
и структурно упорядоченная поверхность иссле-
дуемого образца [4]. Самым простым способом
получения чистой поверхности слоистых матери-
алов является скол с помощью скотча или лезвия
[5, 6]. Но такой метод не подходит для тонких пле-
нок. Поверхность пленок Bi2Se3 можно приготовить
с помощью травления ионами Ar и последующего
отжига в вакууме, но такая обработка может приве-

сти к дополнительным дефектам и неровностям
поверхности кристалла [7, 8]. Еще один способ
получения чистой поверхности Bi2Se3 – пассивация
слоем Se, который защищает поверхность от влия-
ния атмосферы и легко десорбируется при прогреве
в вакууме [9]. Все перечисленные методики очистки
поверхности пленок Bi2Se3 требуют наличия моле-
кулярных пучков, что не всегда удобно.

Данную проблему может решить методика хи-
мической обработки при выполнении некоторых
условий: данная обработка удалит собственные
оксиды без травления и создания поверхностных
дефектов, а также сформирует на поверхности
пассивирующий слой, который можно удалить с
помощью прогрева в вакууме при относительно
низких температурах. Для приготовления атомар-
но-чистой и структурно упорядоченной поверхно-
сти полупроводниковых соединений AIIIBV, AIVBVI и
AIIBVI успешно применяется универсальная хи-
мическая обработка в безводном растворе хлоро-
водорода в изопропиловом спирте (HCl-IPA)
[10–15]. Мы предположили, что данная обработ-
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ка будет эффективна для удаления собственных
оксидов соединения Bi2Se3, а также приведет к
пассивации поверхности слоем элементного Se,
который защитит поверхность от влияния атмо-
сферы на время загрузки в вакуумную камеру (по
аналогии с As и Te для других соединений). Таким
образом, целью данной работы является проверка
применимости химической обработки Bi2Se3 в
растворе HCl-IPA для получения атомарно-чи-
стой и структурно упорядоченной поверхности
этого соединения.

ОБРАЗЦЫ И МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Объемные кристаллы Bi2Se3 были выращены ме-
тодом Бриджмена (подробнее методика получения
описана в работе [16]). Химическую обработку об-
разцов проводили в два этапа: первый – травление в
растворе HCl-IPA в течение 10 с и второй – про-
мывка образца в чистом изопропиловом спирте.
Образец, покрытый слоем изопропилового
спирта, помещали в загрузочную камеру. Спо-
соб приготовления раствора HCl-IPA изложен в
работе [10].

Для изучения состава и закона дисперсии на
поверхности использовался рентгеновский фото-
электронный спектрометр SPECS GmbH (Germa-
ny), оборудованный анализатором энергии элек-
тронов ASTRAIOS 190 и электронным детектором
2D-CMOS. Для измерений методом ренгенов-
ской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС)
использовалось монохроматизированное Al(Kα)-
излучение (hν = 1486.7 эВ); спектры записыва-
лись под нормальным углом и общее разрешение
составляло 0.6 эВ. Для ARPES-измерений ис-
пользовалось излучение линии He(Iα) с энергией
21.22 эВ. Давление в камере анализа было не выше
чем 5 · 10–10 мбар.

Измерения методом атомно-силовой микроско-
пии (АСМ) проводились в атмосферных условиях
(температура – 21°С и влажность воздуха – 45%).
Использовался атомно-силовой микроскоп Solver
P-47H компании NT-MDT (Россия). Измерения
АСМ проводились в полуконтактном режиме с ис-

пользованием кремниевого зонда NSG01 (NT-MDT)
c резонансной частотой 135 кГц и радиусом кри-
визны менее 10 нм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Элементный состав и химическое состояние
поверхности Bi2Se3 изучали методом РФЭС. Ти-
пичные спектры линий Se(3d) и Bi(5d) для исход-
ной, сколотой и обработанной в HCl-IPA, а также
обработанной и прогретой при температуре 170°C
поверхностей Bi2Se3 (0001) представлены на рис. 1.
Значения энергии связи компонентов пиков, ши-
рины на полувысоте и соотношения Se/Bi на по-
верхности приведены в табл. 1. Спектр исходной
поверхности представлен на рис. 1а. Вид спектра
Se(3d) обусловлен химическими сдвигами и спин-
орбитальным расщеплением, которое составило
0.85 эВ [17]. Ширина на полувысоте составляла
1.5 эВ. Линия Se(3d5/2) раскладывалась на три
компоненты. Первая компонента с энергией в
53.4 эВ соответствовала химическим связям Se с
атомами Bi. Вторая компонента имела химиче-
ский сдвиг в 1.3 эВ в сторону больших энергий и
соответствовала элементному селену. Из-за аморф-
ного состояния и разного окружения атомов шири-
на на полувысоте компоненты Se0 составляла
1.36 эВ. Третья компонента имела химический
сдвиг в 5 эВ в сторону больших энергий (58.4 эВ)
и относилась к оксиду селена (SeOx). Ширина на
полувысоте линии Bi(5d5/2) составляла 0.7 эВ. Ли-
ния имела несимметричную форму и поэтому бы-
ла разложена на две компоненты с энергиями
связи, равными 24.9 и 26.0 эВ, которые относи-
лись к химическим связям Bi с атомами Se и BiOx
соответственно. На спектре также присутствовали
линии O(1s) и C(1s). Наличие элементного селена
на окисленной поверхности Bi2Se3 согласуется с
литературными данными [18]. Соотношение Se/Bi
составляет 1.37, что говорит о преимущественном
обогащении поверхности Bi2Se3 висмутом. Тол-
щина оксидного слоя составляла порядка 1.4 нм.

После обработки образца Bi2Se3 в растворе
HCl-IPA в спектрах наблюдались значительные

Таблица 1. Энергии связи компонент пиков, ширины на полувысоте (ШПВ)
и соотношение интенсивностей для линий Se(3d) и Bi(5d)

Состояние поверхности

Энергия связи, эВ ШПВ, эВ

Se/BiSe(3d5/2) Bi(5d5/2)
Se(3d) Bi(5d5/2)

Sebulk Se0 SeOx Bibulk BiOx

Исходная 53.4 54.7 58.4 24.9 26.0 1.50 0.70 1.37
Обработанная в HCl-IPA 53.4 54.6 – 24.9 – 1.56 0.66 1.87
Обработанная в HCl-IPA и прогретая до 170°C 53.4 – – 24.9 – 1.44 0.66 1.52
Скол в вакууме 53.4 – – 24.9 – 1.44 0.65 1.50
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изменения (рис. 1б). Ширина на полувысоте
Se(3d) увеличилась до 1.56 эВ. Линия Se(3d5/2) из-
менила свою форму и разложилась на две компо-
ненты: Sebulk (53.4 эВ) и Se0 (54.6 эВ). Оксидная
компонента селена в спектре не наблюдалась.
Ширина на полувысоте линии Bi(5d5/2) уменьши-
лась до 0.66 эВ. Линия имела симметричную фор-
му и поэтому описывалась одной компонентой с
энергией 24.9 эВ, которая соответствовала атомам Bi
в химических связях с атомами Se. Оксидная ком-
понента висмута исчезла. Линии O(1s) и C(1s) не
наблюдались на спектре. Соотношение Se/Bi уве-
личилось до 1.87, что свидетельствует об обогаще-
нии поверхности слоем элементного Se толщиной
0.6 нм.

Спектры РФЭС образца Bi2Se3 после обработ-
ки в растворе HCl-IPA и прогрева в сверхвысоком
вакууме представлены на рис. 1в. В спектре Se(3d)
наблюдались сильные изменения. Ширина на
полувысоте дублета Se(3d) уменьшилась с 1.56 до
1.44 эВ. Линия Se(3d5/2) описывалась одной ком-
понентой с энергией связи в 53.4 эВ, которая соот-
ветствует Sebulk. Компонента Se0 в спектре отсут-
ствовала. В спектре линии Bi(5d5/2) изменений не
наблюдалось (энергия связи – 24.9 эВ, ширина на
полувысоте – 1.44). Соотношение Se/Bi на по-
верхности уменьшилось до 1.52, что соответствует
по стехиометрическому составу Bi2Se3. Чтобы
убедиться в структурном упорядочении поверх-

Рис. 1. Фотоэлектронные спектры поверхности
Bi2Se3 (0001): а – исходная поверхность; б – после об-
работки в HCl-IPA; в – после обработки в HCl-IPA и
прогрева до 170°С; г – после скола в вакууме.
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ности Bi2Se3 (0001) были измерены дифракция
медленных электронов и спектры ARPES вдоль
направления  (рис. 2). В спектре наблюда-
ются зона проводимости и валентная зона объе-
ма, а также наличие поверхностных состояний с
линейным законом дисперсии. Вид спектра со-
гласуется с ARPES-данными работы [19].

Для проверки эффективности данной обра-
ботки поверхность другого образца Bi2Se3 (0001)
была приготовлена методом скола в вакууме. Фо-
тоэлектронные спектры данной поверхности по-
казаны на рис. 1г. Спектры РФЭС сколотого
Bi2Se3 (0001) не отличались от спектров образца
Bi2Se3 (0001), обработанного в растворе HCl-IPA

К Г К− −

и прогретого в вакууме. Соотношение Se/Bi на
поверхности соответствовало по стехиометриче-
скому составу Bi2Se3, а картина поверхностной
дисперсии сколотого образца не отличалась от
представленной на рис. 2. Таким образом, хими-
ческая обработка в растворе HCl-iPA и последую-
щий прогрев в сверхвысоком вакууме позволяют
получить атомарно-чистую и структурно упоря-
доченную поверхность Bi2Se3 (0001).

Еще одним важным условием применимости
любой методики подготовки поверхности являет-
ся отсутствие влияния метода обработки на ее
морфологию. Метод АСМ – один из основных
методов наблюдения за рельефом поверхности
[20]. Среднеквадратичная шероховатость поверх-
ности Bi2Se3 (0001) после химической обработки
и последующего прогрева на площадке размером
1 × 1 мкм была равна 0.21 нм (рис. 3а), что сравнимо
со среднеквадратичной шероховатостью сколотой
поверхности (рис. 3б), которая составляла порядка
0.25 нм. Таким образом, изучение рельефа поверх-
ности методом АСМ показало, что химическая об-
работка и последующий прогрев не ухудшают мор-
фологию поверхности Bi2Se3 (0001).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что химическая обработка Bi2Se3 (0001)
в безводном растворе HCl-IPA удаляет собственные
оксиды и углеродные загрязнения с поверхности, а
также обогащает поверхность элементным селеном.
Последующий прогрев в вакууме при температуре
170°C приводит к десорбции элементного селена
и формированию атомарно-чистой и структурно
упорядоченной поверхности Bi2Se3 (0001)-(1 × 1).
Данная методика подготовки поверхности при-
менима для образцов любой толщины, в том чис-
ле и для эпитаксиальных пленок.

Исследование выполнено при финансовой
поддержке Российским фондом фундаменталь-
ных исследований и Немецкого научно-исследо-
вательского сообщества в рамках научного про-
екта № 21-52-12024, а также по госзаданию Ин-
ститута геологии и минералогии Сибирского
отделения Российской академии наук.
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