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полупроводника InSe в процессе термического окисления
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Исследованы морфологические изменения поверхности InSe при окислении на воздухе и влияние
особенностей гетерограницы оксид–слоистый полупроводник на фотоэлектрические свойства структуры
In2O3–InSe. Установлено, что в результате окисления слоистого полупроводника InSe может быть сфор-
мирована упорядоченная наноразмерная гетерограница, которая определяет высокую фоточувствительность
гетероструктуры In2O3–InSe в спектральной области экситонного поглощения при комнатной температуре.

PACS: 61.46.Df, 78.68.+m

1. Введение

Благодаря малой плотности оборванных связей по-
верхности скола слоистых полупроводников (менее
чем 1010 cm−2) последние могут использоваться в каче-
стве подложек для формирования квантовых точек [1],
выращивания фуллеренов [2], полимеров [3], а также
для „ван-дер-ваальсовой эпитаксии“ [4]. Известно, что
гетероструктуры (ГС) In2O3–InSe, в которых слой In2O3

получен термическим окислением на воздухе селенида
индия [5] либо магнетронным напылением [6], имеют
высокие фотоэлектрические параметры. Для структуры
In2O3–p-InSe было установлено [7], что при опреде-
ленных температурах на поверхности InSe образуются
оксидные структуры, которые имеют вид нанопроволок
со средним диаметром 30–100 nm. Морфологические
особенности гетерограницы In2O3–InSe, возникающие в
процессе самоорганизации поверхности слоистого полу-
проводника при окислении, не исследовались. Поскольку
фотоэлектрические свойства ГС In2O3–InSe определяют-
ся физическими процессами, протекающими на границе
раздела этих структур, то представляет научный и прак-
тический интерес исследование процессов формирова-
ния оксидных наноструктурных образований и оксидной
пленки на поверхности InSe в процессе термического
воздействия на эти кристаллы.

В настоящей работе исследованы эволюция морфоло-
гических изменений поверхности InSe при окислении и
влияние структуры гетерограницы собственный оксид–
слоистый полупроводник на фотоэлектрические свой-
ства ГС In2O3–InSe.

2. Методика эксперимента

Монокристаллы селенида индия InSe (γ-политип)
выращивались вертикальным методом Бриджмена из
предварительно синтезированных слитков. Для полу-

чения дырочной проводимости использовался кадмий.
Его содержание в количестве 0.1% по массе приво-
дило к концентрации нескомпенсированных акцепто-
ров 1014 cm−3. Для изготовления ГС In2O3–InSe исполь-
зовались плоскопараллельные пластинки p-InSe толщи-
ной 0.3−0.4 mm. Образцы подвергались термической об-
работке на воздухе при температуре 693 K с различной
продолжительностью процесса. Последующее охлажде-
ние осуществлялось со скоростью 40 K/min. Морфоло-
гия наноструктурных образований изучалась с помощью
атомного силового микроскопа (АСМ) Nanoscope IIIa
Dimension 3000SPM (Digital Instruments) в режиме пе-
риодического контакта (Tapping Mode). Радиус острия
зонда составлял не более 10 nm. Измерения проводи-
лись на воздухе после выращивания образцов. Спектры
фоточувствительности изготовленных ГС исследовались
с помощью монохроматора МДР-3 с разрешающей спо-
собностью 2.6 nm/mm при комнатной и азотной тем-
пературах. Спектральное распределение относительной
квантовой эффективности фотоответа определялось от-
ношением фототока к числу падающих фотонов.

3. Экспериментальные результаты
и их обсуждение

Окисление поверхности InSe необходимо рассматри-
вать как эволюционный процесс, стадии которого при
увеличении температуры происходят в такой последова-
тельности: 1) вытеснение селена кислородом из кристал-
лической решетки; 2) окисление халькогена и последую-
щее испарение летучих соединений; 3) образование кри-
сталлического In2O3; 4) рекристаллизация In2O3 в про-
цессе продолжительного отжига. Особенностью таких
процессов является то, что поверхностная окислитель-
ная пленка формируется путем последовательных фазо-
вых преобразований, которые сопровождаются измене-
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нием кристаллической структуры оксида. При окислении
деформация кристалла проходит не только в верхнем
слое поверхности InSe, что наблюдается при отжиге в
вакууме, а захватывает несколько слоев кристалла. Если
окисление проходит на воздухе, то для диффузии кисло-
рода по вакансиям селена необходимо разорвать связь
O–O. Атомный радиус кислорода ∼ 0.66 Å, селена —
1.3 Å, поэтому при диффузии кислорода в решетку InSe
возникает деформация сжатия [8]

ε = −βC, (1)

где β — коэффициент сжатия, который определяется как
изменение периода решетки при сжатии в расчете на
процент вакансии; C — концентрация вакансий.

Слоистые полупроводники характеризуются высокой
анизотропией упругих свойств, которая обусловлена
наличием двух видов связей в кристалле [9]. В InSe
каждый слой содержит четыре моноатомные плоскости
Se–In–In–Se. Связь атомов внутри слоя сильная (ко-
валентная), а между слоями — слабая молекулярная
(ван-дер-ваальсова). Поэтому деформационные процес-
сы в таких кристаллах имеют свои особенности [10,11].
Значения упругих постоянных для InSe при комнат-
ной температуре равны: C11 = 7.3, C12 = 2.7, C13 = 3.0,
C33 = 3.6, C44 = 1.2 (в единицах 1010 Pa) [11]. Слабое
межслоевое взаимодействие (C11/C44 = 6.1) и анизотро-
пия упругих свойств в базисной плоскости (0001) и в
перпендикулярном слоям направлении (C11/C33 = 2.03)
возрастают с увеличением температуры. Поэтому на-
пряжения, которые возникают на поверхности InSe при
нагреве, могут релаксировать в верхних слоях кри-
сталла. При этом сильное расширение в направлении
оси c сопровождается боковым сжатием (пуассоновское
сжатие). Известно, что при увеличении температуры
возрастает концентрация вакансий халькогена в плос-
костях анионов слоистого кристалла (СК) GaSe [12],
что приводит к расширению области гомогенности для
этих кристаллов [13]. Напряжения, возникающие в ре-
зультате диффузии кислорода в дефектный верхний слой
InSe, приводят к пластическим деформациям в этом
слое. Зарождение и скольжение дислокаций в базис-
ной плоскости (0001) энергетически выгодны вслед-
ствие малой величины энергии образования дефектов
в плоскостях анионов. Форма поверхностных дефек-
тов при таком механизме зависит от взаимодействия
между дислокациями в компланарных плоскостях анио-
нов, расположенных в слое InSe на расстоянии 5.36 Å,
и может иметь гексагональную симметрию при изо-
тропном распределении поверхностных напряжений [9].
В случае анизотропного распределения этих напряжений
поверхностные дефекты вытянуты в базисной плоскости
вдоль направлений 〈11̄00〉. Известно, что окислитель-
ное внедрение в СК легче происходит в областях,
содержащих протяженные дефекты [13]. В результате
этого процесса разрываются сильные ковалентные свя-
зи внутри слоя и структура самого кристалла под-
вергается химическим преобразованиям. Пластическое

течение в СК может проходить также по пирамидаль-
ным (наклоненным под углом к слоям) плоскостям.
В базисной плоскости полосы скольжения при такой
деформации ориентированы вдоль направлений 〈112̄0〉.
Небазисное течение имеет место при наличии внешней
деформационной нагрузки, направленной вдоль оси c и
сжимающей кристалл перпендикулярно слоям. Поэтому
оно наблюдалось в GaSe при снижении температуры
до 4.2 K, когда увеличивалось межслоевое взаимодей-
ствие [10].

В нашем случае кристалл InSe свободно размещался
в плоскости печи. Деформирующие силы, действующие
на него при термическом отжиге, возникали только в
результате деформационного взаимодействия между СК
и оксидным слоем. Такое взаимодействие является опре-
деляющим, например, при формировании наноразмер-
ных ступеней и террас на гетерогранице Si(001)–SiO2

при высокотемпературном отжиге (T = 1598 K) в кис-
лородсодержащей атмосфере [14], когда гетерограница
формировалась вследствие диффузии атомов кремния из
атомарно-гладкой поверхности (среднеквадратичная ше-
роховатость ∼ 0.136 nm) в окисел и обратного процесса.

При окислении более мягкого, чем кремний, анизо-
тропного СК InSe зарождение нанокристаллов оксида,
их рост и коалесценция происходят на пластически
деформированной поверхности, которая очень быстро
формируется в базисной плоскости (0001) при нагре-
ве [10].

На рис. 1 приведены АСМ-изображения фрагментов
поверхности образцов, полученные до и после окис-
ления кристаллов InSe (0001). Среднеарифметическое
значение шероховатости Ra неокисленной подложки
составляло ∼ 0.053 nm, т. е. поверхность можно считать
атомарно-гладкой (рис. 1, a). После окисления в тече-
ние 15 min на поверхности InSe образуются скопления
кристаллитов оксида (белого цвета) (рис. 1, b). Они рас-
пределены по периметрам неокисленных наноразмерных
участков (темного цвета) с латеральными размерами по-
рядка сотен нанометров. Такая морфология характерна
для деформированных поверхностей СК с гексагональ-
ной решеткой. Она наблюдалась, например, после окис-
ления GaSe [7] и для кристаллов VSe2 после осаждения
на них меди из паровой фазы [15]. Формирование зерен
окисла на поверхности InSe происходит интенсивно в
местах локализации поверхностных дефектов. Высота
отдельных кристаллитов, определенная методом сечений
(section analysis), не превышала 1 nm. Наибольшее от-
клонение массивов кристаллитов от базисной плоскости
подложки по высоте составляло ∼ 7−8 nm, что соответ-
ствует значению четырех периодов решетки (c = 16.7 Å
для InSe [16]). Значение Ra при этом увеличилось
до ∼ 0.422 nm.

На АСМ-изображении поверхности окисленного в
течение 1 h InSe (рис. 1, c) латеральные размеры
неокисленных участков уменьшаются. На поверхно-
сти образуется большое количество кристаллитов ок-
сида (поверхностная плотность ∼ (6−8) · 1010 cm−2).
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Рис. 1. АСМ-изображения неокисленной (a) и окисленной на протяжении 0.25 (b), 1 (c), 5 (d) и 20 h (e) поверхности InSe (0001).
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Рис. 2. Гистограммы распределения наноструктурных об-
разований по высоте (a) и латеральным размерам (b) на
поверхности InSe (0001), окисленной на протяжении 1 h.

Значение Ra составляет ∼ 0.631 nm. Статистический
анализ АСМ-изображения показывает, что высота по-
давляющего числа кристаллитов оксида находится в
пределах 0.8−2.5 nm (рис. 2, a) (исключая отдельные
„островки“ с высотой ∼ 10 nm). Гистрограмма рас-
пределения этих кристаллитов по латеральным раз-
мерам d (рис. 2, b) показывает наличие в общем
ансамбле отдельных групп кристаллитов с разме-
рами d1 = 19.2± 10.7 nm (среднеквадратичное откло-
нение σd1 ∼ 56%), d2 = 27.4 ± 5.74 nm (σd2 ∼ 21%),
d3 = 35.6± 5.44 nm (σd3 ∼ 15%), d4 = 43.8± 6.23 nm
(σd4 ∼ 14%). Для каждой из групп распределение описы-
вается нормальным законом (сплошная линия на рис. 2).
Наличие таких групп кристаллитов может быть связано
с различным временем их зарождения на дефектной по-
верхности InSe и с особенностями протекания процессов
рекристаллизации на этой поверхности. Особенности
деформирования СК связаны с наличием межфазных
границ (границ слоев), вблизи которых возможно тор-
можение, отражение и поглощение дислокаций [17].

Аннигиляция дислокаций в таких системах связана со
сдвигом отдельных слоев (или групп слоев) относитель-
но друг друга в латеральной плоскости СК при до-
стижении критических значений деформирующих напря-
жений. Такая особенность пространственно-временно́й
эволюции системы взаимодействующих дислокаций при
пластической деформации СК приводит к тому, что
скопления дефектов зарождаются на их поверхности в
различные моменты времени. Мы наблюдали образова-
ние поверхностных наноразмерных дефектов при тер-
мическом отжиге GaSe в вакууме в результате течения
дислокаций по пирамидальным плоскостям скольжения
при температуре выше 723 K [18]. Пластическое течение
при этом сопровождалось сдвигом отдельных слоев в
базовой плоскости (0001) GaSe и распространялось в
глубину кристалла на определенное количество слоев
от поверхности в зависимости от приложенной нагрузки.
Поскольку упругие постоянные C11 и C12, характеризую-
щие модуль Юнга и коэффициент Пуассона, в плоскости
слоя для InSe меньше, чем для GaSe, то селенид индия
деформируется легче по сравнению с селенидом галлия.
Пластическое течение в пирамидальных плоскостях при
одинаковых условиях деформирования мы наблюдали
в InSe при термическом отжиге в вакууме уже при
температурах T > 650 K.

Формирование кристаллитов оксида на поверхности
InSe (рис. 1, c) происходит также в результате процессов
рекристаллизации. Они протекают особенно интенсивно
в пластически деформированных материалах и приводят
к возникновению новых неискаженных кристаллитов за
счет деформированных. В результате таких процессов
кристаллиты оксида приобретают размеры и форму,
соответствующие их наибольшей термодинамической
устойчивости. Действительно, кристаллиты In2O3 с ку-
бической симметрией имеют форму трехгранной пира-
миды. Такая равновесная форма характерна для нано-
кристаллов с кубической симметрией кристаллической
решетки и ориентацией (111) в базовой плоскости
(0001) GaSe. Она наблюдалась, например, при выращи-
вании наноструктурных образований ZnSe на GaSe [4] и
PbTe и SnTe на GaSe [18].

При увеличении времени окисления до 5 h на по-
верхности InSe (рис. 1, d) формируется достаточно од-
нородный ансамбль кристаллитов In2O3, который по-
крывает всю поверхность СК. В результате статисти-
ческого анализа АСМ-изображения установлено, что
поверхностная плотность кристаллитов меньше, чем на
рис. 1, c, и составляет ∼ 4 · 1010 cm−2. Это означает,
что при ограниченном доступе кислорода к поверхности
InSe после завершения зарождения на ней кристаллитов
In2O3 морфология поверхности определяется в основ-
ном процессами рекристаллизации. Как видно из гисто-
грамм распределения кристаллитов In2O3 по геометри-
ческим размерам (рис. 3, a, b) кристаллиты характери-
зуются значениями средней высоты h = 5.2± 2.44 nm
(σh ∼ 47%) и латерального размера d = 50.6± 7.2 nm
(σd ∼ 14%).
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Рис. 3. Гистограммы распределения наноструктурных об-
разований по высоте (a) и латеральным размерам (b) на
поверхности InSe (0001), окисленной на протяжении 5 h.

После окисления на протяжении 20 h кристаллиты
окисла приобретают куполообразуню форму (рис. 1, e).
В результате их коалесценции начинает формиро-
ваться сплошной слой оксида с эффективной толщи-
ной ∼ 50 nm.

Из анализа Фурье АСМ-изображений установле-
но, что начало упорядочения элементов поверхности
наступает при времени окисления 1 h. Максималь-
ное упорядочение элементов наблюдалось при окис-
лении в течение 5 h. В этом случае гетерограница
In2O3−InSe сформирована в результате контакта СК и
достаточно однородной системы кристаллитов оксида
In2O3, взаимодействующих между собой через под-
ложку. Формирование этой гетерограницы происходит
также под действием термически индуцированных на-
пряжений, возникающих при охлаждении от темпера-
туры T1 = 693 K до комнатной температуры T2. Пери-
од решетки изотропного кубического кристалла In2O3

составляет 10.11 Å, линейный коэффициент термиче-

ского расширения равен α = 7.2 · 10−6 K−1 [19]. Для
анизотропного кристалла γ-InSe значения коэффициен-
тов термического расширения в базисной плоскости
составляют αa = (9.5 ± 1) · 10−6 K−1, а в направлении
оси C αc = (16.79 ± 1.5) · 10−6 K−1 [20]. Такое различие
в коэффициентах термического расширения (1α) для
In2O3 и InSe приводит к тому, что под действием
термически индуцированных напряжений [8]

σ ∼
T2∫

T1

1α(T)dT (2)

происходит пластическая деформация InSe, которая мо-
жет распространяться в базисной плоскости и в глубину
кристалла InSe [18].

Упорядоченная наноразмерная гетерограница
In2O3−InSe может быть сформирована путем оптими-
зации технологических режимов: концентрации кислоро-
да в камере, температуры окисления, режимов нагрева
и охлаждения СК и времени окисления.

Фотоэлектрические свойства ГС In2O3–InSe имеют
свои особенности. На спектральном распределении от-
носительной квантовой эффективности фототока таких
структур при комнатной температуре в области энергии
фотонов hν , меньших, чем энергия межзонных перехо-
дов (Eg ∼ 1.23 eV), наблюдается резкий максимум, со-
ответствующий экситонному поглощению (рис. 4). Уве-
личение фоточувствительности при hν > 1.23 eV свиде-
тельствует о высокой эффективности собирания фото-
генерированных на поверхности InSe носителей заряда
и, следовательно, о малой поверхностной рекомбинации
на гетерогранице окисел–полупроводник. При азотной
температуре на спектральной характеристике η = f (hν)
для структуры, окисленной в течение 5 h, наблюдаются
дополнительные экстремумы с меньшей интенсивностью

Рис. 4. Спектральное распределение фотоответа ГС
In2O3−InSe, окисленной на протяжении 5 h. T = 295 K. На
вставке — экситонные максимумы этой структуры при 77 K.
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Рис. 5. Спектральное распределение фотоответа ГС
In2O3−InSe, полученное при различной продолжительности
окисления: 0 (a), 0.25 (b), 1 (c), 5 (d) и 20 h (e). На
вставке показаны детальный ход кривых в области экситонного
поглощения.

(рис. 4, вставка). Они расположены при бо́льших энерги-
ях, чем максимум экситонного поглощения (n = 1). Сле-
дует отметить, что тонкая структура экситонных спек-
тров наблюдалась ранее при исследовании оптического
поглощения в InSe только при температуре 1.6 K [21].

Динамика изменений спектрального распределения
фотоответа ГС In2O3–InSe представлена на рис. 5.
Широкополосный спектр с коротковолновым спадом
при hν > 3.0 eV характерен для структур со временем
окисления 0−5 h (рис. 5, кривые a–d).

Фотопроводимость в СК в области экситонно-
го поглощения осуществляется путем генерации
электрон-дырочных пар, связывания электронов и дырок
в экситоны и последующей их диссоциации на фононах
и дефектах решекти. Большие значения этой фотопро-
водимости обычно связывают с высоким структурным
совершенстовом кристаллов и малой концентрацией
содержащихся в них примесей. Наличие примесей, пре-
ципитатов, скоплений дислокаций на поверхности слоев
(планарных дефектов) приводит к уменьшению времени
жизни фотовозбужденных носителей заряда и эксито-
нов [22]. Уширение лоренцевой полосы экситонного
поглощения в оптических спектрах возрастает с ростом
температуры [23]:

0(T) = 0(0) +
0LO

exp(θLO/T)− 1
, (3)

где первое слагаемое 0(0) описывает вклад в уширение
кристаллических нарушений, деформаций и неионизи-
рованных примесей. Второе слагаемое в этой форму-
ле описывает уширение экситонной полосы вследствие
взаимодействия экситонов с продольными оптическими
(LO) фононами. Величина 0LO характеризует уширение

при экситон-фононном взаимодействии, а θLO — темпе-
ратура Дебая LO-фонона. Для InSe: 0LO = 19± 2 meV,
θLO = 262 ± 10 K [22]. Параметр уширения лоренцевой
полосы связан с временем жизни экситона

τ ∼ ~/20. (4)

Для InSe он увеличивается от значения 0 = 2 meV при
T = 1.6 K до 17.2 meV при T = 293 K [17]. Энергия
связи экситона равна 14.5 meV при k = 0, поэтому
экситонное поглощение в InSe наблюдается только при
низких температурах (до 200 K) [21]. Увеличение интен-
сивности и уменьшение уширения полосы экситонного
поглощения в спектрах оптического поглощения InSe,
легированных редкоземельными элементами Er [22] и
Dy [24], связывалось с уменьшением структурных де-
фектов в этих кристаллах и соответственно величины
параметра 0(0). Однако вследствие наличия экситон-
фононного взаимодействия экситонное поглощение в
форме лоренцевой полосы при T ∼= 300 K в этих кри-
сталлах не наблюдалось.

Наличие экситонного пика в спектрах фоточувстви-
тельности ГС, полученных методом посадки на оптиче-
ский контакт различных полупроводников и СК GaSe
и InSe, обычно свидетельствует о малом количестве
структурных нарушений на гетерогранице [25]. Фото-
проводимость InSe в области экситонного поглощения
при комнатной температуре мы наблюдали только на
отдельных кристаллах, обладающих высоким структур-
ным совершенством (рис. 5, кривая a). На начальных
стадиях формирования кристаллитов оксида (рис. 1, b)
происходит ухудшение поверхности селенида индия и
экситонного пика в спектрах фотоответа не наблюдается
(рис. 5, кривая b). Фоточувствительность в области
экситонного поглощения наблюдается при появлении
упорядочения элементов поверхности окисленного InSe
(рис. 5, кривая c). Величина фоточувствительности в
этой области возрастает при дальнейшем упорядочении
распределения кристаллитов оксида на поверхности и
улучшении их однородности по латеральным размерам,
а максимум спектрального распределения при этом
сдвигается в длинноволновую область оптического спек-
тра (рис. 5, кривая d). Наличие такого интенсивного
узкого пика фоточувствительности в области экситон-
ного поглощения при комнатной температуре может
быть связано с увеличением времени жизни экситонов
вследствие уменьшения экситон-фотонного взаимодей-
ствия при трехмерном ограничении движения экситонов
в наноразмерных областях [26,27]. В нашем случае
такие области наноразмерной границы имеют средний
латеральный размер ∼ 50 nm, который превышает харак-
терный размер экситона в InSe (диаметр экситона в InSe
распространяется на 11.3 слоя и составляет ∼ 9.5 nm).

В работе [10] показано, что центры рекомбинации
экситонов в СК GaSe локализованы в базисных плос-
костях, где собираются структурные дефекты. Спектр
фотолюминесценции при пластическом течении дефор-
мации в базисной плоскости лежит в коротковолновой
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области спектра и обусловливается распадом связанных
экситонов. При пластическом течении деформации в
пирамидальных плоскостях, когда разрываются сильные
ковалентные связи внутри слоев, спектр фотолюми-
несценции GaSe смещался в длинноволновую область
спектра. С точки зрения современных представлений о
квантово-размерных эффектах в полупроводниках такой
сдвиг может быть связан с ограничением латерального
движения экситонов в ультратонких участках [28]. Такие
участки образованы пересечением пирамидальных плос-
костей течения деформации с тонкими слоями GaSe.

Наблюдаемые особенности в спектрах фотоответа
ГС In2O3–InSe с наноразмерной упорядоченной гра-
ницей свидетельствуют об изменении генерационно-
рекомбинационных процессов в этих структурах по
сравнению с процессами, которые протекают в гетеро-
переходах со сплошным слоем оксида (рис. 5, кривая e).
После начала формирования сплошной оксидной пленки
(рис. 1, e) в результате перераспределения деформаций
между оксидом и верхними слоями СК разрушается
нанограница, происходит сдвиг слоев относительно друг
друга в базисной плоскости и образование структурных
дефектов в этой плоскости. Слабый по интенсивности
экситонный пик смещается в коротковолновую область
спектра, где он наблюдался для неокисленного селенида
индия.

4. Заключение

Исследованы морфологические изменения поверхно-
сти (0001) InSe в процессе формирования оксидного
слоя при постоянной температуре и различном вре-
мени окисления. Установлено, что возникновение ок-
сидной фазы на наноразмерном масштабном уровне
происходит в результате химических реакций, проте-
кающих на пластически деформированной поверхно-
сти (0001) InSe. В результате последующего роста
нанокристаллов оксида и процессов рекристаллизации
в условиях деформационного взаимодействия между
оксидным слоем и поверхностью слоистого кристалла
сформирована упорядоченная наноразмерная гетерогра-
ница In2O3−InSe. Наблюдаемая высокая фоточувстви-
тельность в ГС In2O3−InSe с такой гетерограницей
в спектральной области экситонного поглощения при
комнатной температуре может быть связана с квантово-
размерными эффектами в этой гетеросистеме.
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