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Обнаружены качественные изменения характера поверхностной электронной структуры при ад-
сорбции калия на поверхности (0001) кристаллов Bi2Se3 и Bi2Te3. На ранних стадиях адсорбции не
происходит изменения типа проводимости поверхности. Граница раздела K/Bi2Se3; K/Bi2Te3 сохра-
няет качественные характеристики до насыщающего покрытия. В области насыщающего покрытия
обнаружен поверхностный переход в состояние с противоположным изгибом зон. На изображениях
поверхности (0001) Bi2Te3 и Bi2Se3 после адсорбции видны образования пирамидальной формы и
квази-одномерные линейные полосы. Периодические выпуклости, представленные полосами,
приводят к плавно изменяющемуся периодическому потенциалу, который ответственен за захват
носителей в одномерные потенциальные ямы, и смещению зон объемного и поверхностного состо-
яний. Эти структуры интересны как практическая реализация одномерной квантовой нити и потен-
циально могут быть использованы для достижения 1D бездиссипативного транспорта.
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ВВЕДЕНИЕ
Кристаллы Bi2Se3 и Bi2Te3, традиционно ис-

пользуемые в термоэлектричестве, интересны
для исследования поверхностных свойств, так
как являются перспективными топологическими
изоляторами. Это может расширить диапазон при-
менения этих материалов в приложениях электро-
ники и спинтроники, в соединении наноразмерных
устройств, энергоэффективных транзисторах, маг-
нитных датчиках и в устройствах памяти.

Практическое применение состояний тополо-
гических изоляторов и двумерного электронного
газа предполагается в основном на границе разде-
ла и в приповерхностной области топологическо-
го изолятора, поэтому создание гетероструктур и
нанесение примесей на рабочие поверхности
кристалла являются наиболее перспективными
методами [1, 2].

Топологические поверхностные состояния име-
ют особую спиновую структуру, которая подавля-
ет обратное рассеяние и защищает когерентность
этих состояний в присутствии немагнитных при-
месей, а магнитные примеси открывают канал
обратного рассеяния посредством процессов пе-
реворота спина и ухудшают когерентность состо-
яния [3, 4]. Атомы щелочных металлов широко

используются для модификации поверхности то-
пологических изоляторов [5–7], поскольку нане-
сение немагнитных примесей на поверхность не
нарушает симметрию относительно обращения
времени и защиту от обратного рассеяния на де-
фектах, что позволяет сохранять режим электри-
ческого тока почти без потери энергии.

В работе [5] неустойчивость поверхностных
электронных свойств была преодолена путем оса-
ждения калия на поверхность (0001) Bi2Se3. В [6]
показано, что модификация поверхности Bi2Se3
адсорбцией калия вызывала колебания плотности
заряда, распространяющиеся в объем кристалла,
а также приводила к появлению дальнодействую-
щего потенциала и изгибу приповерхностных
зон, а также появлению новых состояний в зон-
ной структуре, напоминающих состояния дву-
мерного электронного газа. Слоистая структура
считалась причиной перераспределения заряда в
объеме кристалла как реакция на модификацию
поверхности. Исследования, проведенные при
помощи фотоэмиссионной спектроскопии с уг-
ловым разрешением (ARPES) показали, что элек-
тронная структура топологических состояний по-
верхности (после расщепления слоистого кри-
сталла) существенно изменяется со временем.
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Для стабилизации этого эффекта старения в ра-
боте [7] использовали адсорбцию калия и наблю-
дали смещение точки Дирака вглубь приповерх-
ностного объема кристалла по мере усиления
переноса заряда от K-адсорбционного слоя в кри-
сталл, а также провели теоретические расчеты с
целью создания устройств на базе топологиче-
ских изоляторов гетероструктуры путем измене-
ния изгиба зон или толщины пленки. В несколь-
ких работах было показано, что эффект тополо-
гической защиты сохраняется вплоть до высоких
концентраций адсорбата из немагнитных атомов
[8–10]. В [10] выявлена нечувствительность топо-
логического поверхностного состояния как к не-
магнитным, так и к магнитным примесям при
низкой концентрации примесей, при этом кана-
лы рассеяния открываются с появлением гексаго-
нальной деформации основания Дираковского
конуса при сильном легировании независимо от
магнитного момента примеси. Для управления
электростатическим потенциалом поверхности
топологических изоляторов использовали раз-
личные адсорбаты, эффективность которых зави-
сит от температуры и длительности процессов
осаждения и отжига [5, 11]. Причем отмечали ча-
стичную десорбцию атомов К с поверхности
Bi2Se3 при нагреве. Расчеты для процессов ад-
сорбции, диффузии и интеркаляции атомов ще-
лочных металлов на поверхности топологических
изоляторов проведены в [12], обнаружено, что
энергия десорбции примерно в 1.5 раза ниже
средней энергии активации интеркаляции, и в
режиме низкого покрытия при нагревании систе-
мы до достаточно высоких температур десорбция
атомов может наступать раньше интеркаляции.

При подготовке поверхностей топологического
изолятора с адсорбционными слоями основными
варьируемыми параметрами являются величина
переносимого заряда на адсорбированной поверх-
ности, гибридизация между адатомами и атомами
поверхности и величина запрещенной зоны в объе-
ме, управление которыми позволит создавать рабо-
чие поверхности с оптимальными характеристика-
ми. В цель работы входило исследование влияния
электролитического осаждения ионов калия на по-
верхностные свойства кристаллов Bi2Se3, Bi2Te3.

ЭКСПЕРИМЕНТ

Исследовали кристаллы, полученные методом
Бриджмена: образцы Bi2Te3 p-типа с концентра-
цией носителей заряда р = 1.9 × 1019 см–3 и коэф-
фициентом термоэдс α = +221 мкв/град. и n-типа
Bi2Se3 с n = 1.1 × 1019 см–3 и α = –52 мкв/град. Бы-
ли проведены исследования морфологии поверх-
ности кристаллов. Изображения поверхности по-
лучали на сканирующем зондовом микроскопе
марки Solver Next фирмы NT-MDT при комнат-
ной температуре. Электронные свойства исследо-
вали модуляционной спектроскопией слабополе-

вого электроотражения света с использованием
1-мольного раствора KCl в воде, где и происходи-
ло электрохимическое осаждение ионов калия в
специальной ячейке. У данного метода (по срав-
нению с осаждением в вакууме) имеются недо-
статки и преимущества: в вакуумной установке
велика вероятность десорбции при относительно
высокой температуре нанесения и при отжиге, а в
электрохимической ячейке процесс десорбции
практически отсутствует, но в приповерхностной
области вероятен процесс гидрирования и влия-
ния молекул воды. Приповерхностное поле меня-
ли путем приложения внешней разности потен-
циалов к электростатическому конденсатору,
одним из электродов которого являлся полупро-
водник, при частоте модуляции поверхностного
потенциала полупроводника 512 Гц. Электриче-
ское поле приповерхностного пространственного
заряда регулировали приложением постоянного
потенциала смещения.

Влияние адсорбции калия на оптические пере-
ходы вблизи критических точек зонной структу-
ры позволяло судить о состоянии поверхности
посредством изменения параметра уширения,
сдвига и инверсии знака пика спектра электроот-
ражения. У свободной поверхности сколов изгиб
зон вниз определяется разрывом ван-дер-вааль-
совых связей, которые значительно слабее связей
внутри пятислойных пакетов. Поправку механи-
ческих напряжений на величину приповерхност-
ного заряда и изгиба зон корректировали величи-
ной постоянного электрического смещения.

Обнаружены качественные изменения харак-
тера поверхностной электронной структуры при
адсорбции калия на поверхности (0001) Bi2Se3 и
Bi2Te3. На ранних стадиях адсорбции не происхо-
дит изменения типа проводимости поверхности.
Граница раздела K/Bi2Se3, K/Bi2Te3 сохраняет ка-
чественные характеристики до насыщающего по-
крытия. Изменение основных свойств поверхно-
сти происходит при концентрациях адсорбата,
качественно меняющих ее свойство перколяци-
онным переходом. В области насыщающего по-
крытия обнаружен поверхностный переход в со-
стояние с противоположным изгибом зон, в части
исследованных образцов Bi2Te3 и Bi2Se3 наблюда-
лась инверсия знака спектра электроотражения
при поэтапном увеличении потенциала на образце.
Изменения осуществляются за счет модифика-
ции приповерхностного слоя слоистого кристал-
ла и обогащающего сгиба зон на гетерофазной
границе. Такой необратимый характер инверсии
полярности спектра является свидетельством ра-
дикальных изменений состояния поверхности и,
в первую очередь, направления поверхностного
изгиба зон. Изгиб зон на поверхности, как из-
вестно, обусловлен в идеальных условиях обры-
вом связей у свободной поверхности кристалла, а
в реальности определяется количеством и знаком
встроенных зарядов. На рис. 1а представлены
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спектры электроотражения Bi2Te3, полученные с
поверхности (0001) последовательно через каж-
дые 30 мин при напряжении смещения –0.3 В и
модуляции В = 0.4 (1), 0.6 (2); 1.0 (3). 0.8 (4) и 0.8
на свежем сколе (5). В кристаллах Bi2Te3 при на-
пряжении модуляции –0.7 В и смещения –0.3 В
достигается поверхностная инверсия, ведущая к
смене знака спектра электроотражения, а в Bi2Se3 –
при уровне модуляции –0.9 В. На рис. 1б пред-
ставлены спектры электроотражения Bi2Se3, по-
лученные с поверхности (0001) последовательно
через каждые 30 мин при отсутствии напряжения
смещения и напряжении модуляции В = –0.2 (1),
–0.4 (2), –0.7 (3), –0.9 (4), –1.3 (5), –1.0 (6), –1.0
на свежем сколе (7). С ростом модулирующего
напряжения сигнал положительной полярности
сначала увеличивается, а затем меняется поляр-
ность спектра вследствие появления на поверх-
ности встроенного положительного заряда, изме-
няющего на противоположный поверхностный
изгиб зон, что связано с электрохимическим про-
цессом в системе полупроводник–электролит–
противоэлектрод. При отрицательном потенциале
на образце имеющиеся в электролите диссоции-
рованные ионы K+ внедряются в приповерхност-
ную область и формируют поверхностный изгиб
зон, противоположный исходному. При удале-
нии такого слоя путем скалывания первоначаль-
ная полярность спектра восстанавливается. В на-

шем случае небольшой поверхностный изгиб зон
вниз, существующий изначально, в результате
электроадсорбции положительных ионов K+ ме-
няется на изгиб вверх. Это согласуется с соотно-
шением для расчета дополнительного изгиба зон
за счет адсорбции ионов [13]:

Здесь Vs(N) – Vs(0) – изгиб зон, создаваемый
адсорбированными ионами, e – заряд электрона,
σB – плотность изначального заряда поверхно-
сти, N0 – поверхностная концентрация нейтра-
лизованных адсорбированных ионов, верхний
знак соответствует отрицательным ионам, а ниж-
ний – положительным. Аналогичное соотноше-
ние существует и для ионов, сохранивших свой
заряд после адсорбции. Из приведенного выраже-
ния видно, что адсорбция отрицательных ионов
вызывает изгиб зон вниз, т.е. отрицательные ио-
ны действуют как доноры, положительные ионы
изгибают зоны вверх, действуя как акцепторы.
Скорость электрохимического процесса внедре-
ния щелочного металла в полупроводник опреде-
ляется природой электролита, свойствами полу-
проводника и потенциалом катодной выдержки.

Наиболее удобными местами встраивания
атомов калия и образования ионной связи явля-
ются междоузлия в центре треугольников, состав-

0
B(0) 2 .( ) ( )s sV N V kTe Nσ− = ±

Рис. 1. Спектры электроотражения Bi2Te3, полученные с поверхности (0001) последовательно через каждые 30 мин при на-
пряжении смещения –0.3 В и модуляции В = 0.4 (1), 0.6 (2), 1.0 (3), 0.8 (4), 0.8 на свежем сколе (5) (а). Спектры электроот-
ражения Bi2Se3, полученные с поверхности (0001) последовательно через каждые 30 мин при отсутствии напряжения сме-
щения и напряжении модуляции В = –0.2 (1), –0.4 (2), –0.7 (3), –0.9 (4), –1.3 (5), –1.0 (6), –1.0 на свежем сколе (7) (б).
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ленных из атомов халькогена, модель расположе-
ния которых представлена на рис. 2, а на практи-
ке распределение калия на поверхности бывает
неоднородным. Из-за переноса заряда на поверх-

ность кристалла полный магнитный момент его
уменьшается до нуля. Если для адатомов K маг-
нитный момент равен нулю, то линейная диспер-
сия поверхностных топологических состояний
может сохраняться, но перенос заряда из адатома
и гибридизация адатома поверхности все-таки
влияет на электронную структуру.

На рис. 3 и 4 представлены изображения по-
верхности (0001) Bi2Te3 и Bi2Se3 через 60 и 120 мин
после начала адсорбции ионов калия, где видны
образования пирамидальной формы и квази-од-
номерные линейные полосы.

При определенных условиях часть адатомов
может проникать в межслоевые промежутки, ин-
теркалируя слоистую матрицу кристалла. Меха-
низм интеркаляции через проникновение с терра-
сы под ступенькой предпочтительнее (по сравне-
нию с проникновением через междоузлия и
вакансии блока поверхностного слоя-квинтета) из-
за значительного увеличения барьерной энергии.

В случае с диффузией K первый метод проникно-
вения также оказался не очень скоростным, расчеты
энергий активации диффузии адатомов на поверх-
ности и в ван-дер-ваальсовых щелях вблизи ступе-
ней, а также оценка длин диффузии показали [12],
что интеркаляция K через ступени не эффективна,

Рис. 2. Модель расположения атомов калия в междоуз-
лиях кристаллической решетки в центре треугольни-
ков, составленных из атомов халькогена. Вид сверху–
верхняя часть рисунка и вид сбоку – нижняя часть.
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Рис. 3. Изображения поверхности (0001) Bi2Te3 после начала адсорбции ионов калия в 3D-масштабе: а – через 60 мин,
б – в 2D-масштабе через 60 мин, в – профилограмма по отмеченной на рис. 3б линии, г – через 120 мин.
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следовательно, предпочтительней ее концентриро-
вание в основном на террасах и краях ступеней.

Адсорбция сдвигает уровень Ферми за счет пе-
реноса электронов из K, которые занимают по-
верхностные состояния. При переносе заряда из
K на поверхность образуется дипольный слой, и
при условии равномерной плотности поверх-
ностного заряда σ электрическое дипольное поле
E = 4πσ/ε = 4πP/d, где ε – диэлектрическая про-
ницаемость, d – расстояние связи адатома, P –
дипольный момент на единицу площади поверх-
ности. Дипольный момент можно оценить, изме-
ряя изменение рабочей функции после атомной
адсорбции ΔW = 4πenp, где n – плотность числа
адатомов, p – дипольный момент на адатом, E =
= ΔW/d. При отрицательном потенциале на об-
разце имеющиеся в электролите диссоциирован-
ные ионы K+ внедряются в приповерхностную
область и формируют поверхностный изгиб зон,
противоположный исходному. При удалении та-
кого слоя путем скалывания возвращается перво-
начальный характер поверхности.

Согласно литературным данным, K-адатомы
создают короткодействующий изгиб зон в преде-

лах 3–4 нм от поверхности из-за переноса заряда
из адатомов в объем кристалла. Расстояние от по-
верхности с короткодействующего изгиба зон мо-
жет увеличиваться до 10–20 нм в случае создания
слоев при диффузии адсорбированных атомов с
террас к краям ступеней и образованием одно-
мерных цепочек. Квази-одномерные структуры
более крупного формата могут образовываться
при группировании и коалесценции адатомов
(рис. 3г), а еще большего масштаба полосы (гоф-
рированные структуры) могут появиться при по-
верхностных структурных напряжениях, создава-
емых тепловыми и механическими волнами.
В работе [14] показано, что энергия поверхност-
ного состояния на гребнях полос смещается в
сторону более высоких энергий на ~10 мэВ
(по сравнению с таковыми во впадинах полос).
Периодические выпуклости, представленные
полосами, приводят к плавно изменяющемуся
периодическому потенциалу, который ответстве-
нен за захват носителей в одномерные потенциаль-
ные ямы, и смещению зон объемного и поверхност-
ного состояний. Эти структуры интересны как
практическая реализация одномерной квантовой

Рис. 4. Изображения поверхности (0001) Bi2Se3 после начала адсорбции ионов калия в 3D-масштабе: а – через 60 мин;
б – через 120 мин; в – в 2D-масштабе через 120 мин, г – профилограмма по отмеченной линии на рис. 4в.

45040035030025020015010050

40

45

50

55

60

65

70

35

17

14

11
1

0

1

1

z, нм

y, нм
x, мкм

нм

нм
нм

нм

(а) (б)

(в) (г)

0.90.80.70.50.3 0.40.20.1 0.6

300
400
500
600
700
800

200
100

90
60
30

0
600

400
200

0

1

z, нм

y, нм

x, 
мкм



112

ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 3  2022

КАХРАМАНОВ и др.

нити и потенциально могут быть использованы для
достижения 1D бездиссипативного транспорта.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В области насыщающего покрытия образцов
Bi2Te3 и Bi2Se3 на гетерофазной границе обнару-
жен поверхностный переход в состояние с проти-
воположным изгибом зон, наблюдалась инверсия
знака спектра электроотражения. На механизм
изгиба зон влияет состояние поверхности между
адсорбционным слоем K и Bi2Te3, Bi2Se3, которое
определяется в зависимости от величины перено-
са заряда с K. Это дает возможность создания ги-
бридных структур с заданными свойствами путем
настройки параметров, таких как адсорбционные
слои и толщина пластины.
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Effect of Potassium Adsorption on the Surface Properties of Bi2Se3 and Bi2Te3

K. Sh. Gahramanov1, *, N. A. Abdullayev1, S. Sh. Gahramanov1, Yu. A Abdullayev1,
I. A. Mamedova1, H. V. Aligulieva2

1Institute of Physics named after G.M. Abdullayev NAS of Azerbaijan, Baku, AZ1143 Azerbaijan
2Sumgait State University, Sumgait, AZ 5008 Azerbaijan

*e-mail: kamil.qahramanov@yahoo.com

Qualitative changes in the nature of the surface electronic structure during potassium K adsorption on the
(0001) surface of Bi2Se3 and Bi2Te3 crystals were found. In the early stages of adsorption, there is no change in the
type of surface conductivity. K/Bi2Se3; K/Bi2Te3 section border retains qualitative characteristics until saturating
cover. In the region of the saturating coating, a surface transition to a state with opposite bending of the zones was
detected. The images of the (0001) surfaces of Bi2Se3 and Bi2Te3 after adsorption show pyramidal formations and
quasi-one-dimensional linear bands. Periodic bulges, represented by stripes, lead to a smoothly varying periodic
potential, which is responsible for the capture of carriers in one-dimensional potential wells, and a shift in the bands
of the bulk and surface states. These structures are interesting as a practical implementation of a one-dimensional
quantum wire and can potentially be used to achieve 1D dissipation-free transport.

Keywords: adsorption, surface modification, topological insulator, electroreflection, surface band bending,
electronic properties, hybrid structures.
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