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Фазовый переход β ⇔ β′ с температурным гистерезисом

в пленках In2Se3
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Измерены температурные зависимости спектров комбинационного рассеяния света для пленки In2Se3 в

процессе охлаждения до температуры жидкого азота и последующего нагрева до комнатной температуры.

Спектры комбинационного рассеяния света демонстрируют изменения, соответствующие обратимому

фазовому переходу β-In2Se3 ⇔ β′-In2Se3 с гистерезисом в диапазоне 140−180K, обнаруженному ранее по

изменению атомной структуры поверхности и сопротивления пленки в 104 раз. Методом фотоэлектронной

спектроскопии с угловым разрешением зарегистрированы изменения зонной структуры пленки, соответству-

ющие данному фазовому переходу.
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1. Введение

После открытия графена в начале XXI века и изу-

чения его перспективных свойств [1] постепенно воз-
ник [2,3] и сохраняет актуальность интерес к изучению

других двумерных (2D) материалов, в частности слои-

стых халькогенидов металлов [4,5]. Слоистые халькоге-

ниды металлов являются перспективными материалами

для применения в микроэлектронике, фотонике и фото-
вольтаике в связи с тем, что обладают полупроводни-

ковыми, металлическими, диэлектрическими свойствами

и свойствами топологических изоляторов [6]. Близкая к

1 нм толщина молекулярных слоев халькогенидов метал-

лов и наличие слабой ван-дер-ваальсовой связи между
ними обеспечивают высокую механическую гибкость и

устойчивость к деформациям, что создает потенциал

применения в гибкой электронике [7,8]. Разнообразность
физических свойств позволяет использовать слоистые

халькогениды металлов для различных приложений,
например, MoS2, Bi2Te3 и In2Se3 обладают высоким

коэффициентом поглощения электромагнитного излуче-

ния в диапазоне от ультрафиолетового до ближнего

инфракрасного [9]. Как итог, ван-дер-ваальсовые гете-

роструктуры на основе халькогенидов металлов имеют
огромный потенциал применения их электронных и

оптоэлектронных свойств при проектировании таких

функциональных устройств, как туннельные транзисто-

ры, устройства записи и хранения информации, фото-

детекторы, солнечные элементы и др. [10]. Одним из

ярких представителей халькогенидов металлов является
слоистый In2Se3, перспективный для создания на его

основе солнечных фотоэлементов, фотоприемников и

устройств памяти [6,11,12].

Для ряда халькогенидов металлов и, в частности,

In2Se3 присуще наличие полиморфных модификаций
(фаз), имеющих одинаковую стехиометрию, но облада-

ющих различными структурными и электронными свой-
ствами. Например, недавно экспериментально обнару-

жено и теоретически предсказано не менее восьми фаз
In2Se3, при этом не все из них слоистые [11–13]. Однако,
принимая во внимание стабильность фаз в нормальных
условиях и их известные электрофизические свойства, в

качестве кандидатов на прикладное использование обра-

щают внимание фазы α-, β- и γ-In2Se3; остальные фазы
In2Se3 нестабильны в нормальных условиях [12,14–16].
Для In2Se3 известно несколько фазовых переходов,

меняющих его свойства, например, при повышении

температуры в интервале 323−473K, соответствующем
фазовому переходу α-In2Se3 ⇒ β-In2Se3, наблюдается

скачок сопротивления на 3 порядка [15]. Данный фа-
зовый переход делает возможным создание на основе

In2Se3 устройств хранения информации [17]. Недавно
методом сканирующей туннельной микроскопии в диа-

пазоне температур 140−180K впервые зарегистриро-
ван фазовый переход β ⇔ β′-In2Se3 [14], где на основе

расчетов из первых принципов предсказывалось, что
один слой β′-In2Se3 имеет запрещенную зону на 0.45 эВ

шире, чем один слой β-In2Se3, при этом отмечалось,
что увеличение количества слоев приводит к уменьше-

нию ширины запрещенной зоны с 2.06 до 1.42 эВ для
β′-In2Se3 и с 1.62 до 1.15 эВ для β-In2Se3. Однако в

более современной работе [18] с использованием фо-
тоэмиссионной спектроскопии с угловым разрешением

(ФЭСУР) измеренная ширина запрещенной зоны объ-
емного β′-In2Se3 составила ∼ 0.97 эВ, тогда как в рабо-

те [19] методом ФЭСУР продемонстрировано, наоборот,
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увеличение ширины запрещенной зоны при увеличении

количества слоев β-In2Se3 . В работе [20] была измерена

температурная зависимость электрического сопротив-

ления пленки β-In2Se3/Si(111), демонстрирующая ги-

стерезис сопротивления в диапазоне 140−180K. При

охлаждении образца от комнатной температуры, вблизи

140K наблюдалось резкое уменьшение сопротивления в

∼ 104 раз, а обратный переход происходил при последу-

ющем нагреве образца > 180K. Таким образом, данный

фазовый переход зафиксирован разными методами и

разными авторскими коллективами, но опубликованные

данные имеют ряд противоречий. Проведенные исследо-

вания свойств фаз β- и β′-In2Se3 и перехода между ними

привел к опубликованию нескольких моделей атомной

структуры фазы β′-In2Se3 [12,14,18,19,21]. Однако обос-

нованный выбор корректной модели требует проведения

комплексного анализа данных, полученных наибольшим

числом различных экспериментальных методов, а также

их моделирования соответствующими методами ab initio

расчетов.

В данной работе представлены спектры комбина-

ционного рассеяния света, экспериментально измерен-

ные в процессе охлаждения пленки β-In2Se3/Si(111) до

температуры жидкого азота и нагреве до комнатной

температуры с шагом 10K, демонстрирующие фазовый

переход β ⇔ β′-In2Se3. Впервые измерены фотоэмисси-

онные спектры с угловым разрешением при комнатной

температуре и температуре жидкого азота.

2. Методика проведения эксперимента
и измерений

Рост пленки In2Se3 проводился на подложке Si(111)
n-типа (0.3 Ом · см) с размерами 7× 1× 0.38 мм в ко-

лонне in situ отражательного электронного микроскопа

(ОЭМ) с использованием испарителя, обеспечивающего

возможность как раздельного, так и одновременного

термического испарения селена и индия, формирующего

молекулярные пучки селена и индия [22]. Нагрев об-

разца проводился за счет пропускания электрического

тока. Поверхность Si(111) очищалась путем отжига

при температуре 1300◦C длительностью 10 мин. Поток

селена калибровался по скорости исчезновения рефлек-

сов Si(111)-7 × 7 при температуре 450◦C в процес-

се образования индуцированной селеном поверхност-

ной фазы
”
1× 1“ [23,24] с покрытием селена 1/2МС

(1МС= 7.8 · 1014 cм−2). Поток индия калибровался по

скорости образования реконструкции
√
3×

√
3 на по-

верхности Si(111)-7 × 7 при 450◦C, образующейся при

покрытии индия 1/3МС [25]. В эксперименте использо-

валось соотношение потоков In/Se в диапазоне 1/6−1/3,

при котором пленка In2Se3 растет с наименьшей кон-

центрацией дефектов [26]. После калибровки потоков

In и Se проводился процесс удаления сверхструктуры

Si(111)-7 × 7 путем адсорбции 1/3МС индия на поверх-

ность Si(111) при 450◦C для образования сверхструк-

туры
√
3×

√
3 с последующим нагревом образца до

температуры 600◦C, при которой индий сублимирует,
оставляя атомно-чистую нереконструированную поверх-
ность Si(111)-1 × 1 [27]. Однако на такой поверхности
Si(111) присутствуют оборванные ковалентные связи,
препятствующие образованию слоистого In2Se3 с ван-
дер-ваальсовой связью с подложкой, вследствие чего
необходимо проводить пассивацию поверхности Si(111)
перед ростом In2Se3 . В работе [28] изучен процесс
пассивации поверхности атомами халькогена (Te), замы-
кающими ковалентные связи с образованием димеров.
При этом селен, как и теллур, является халькогеном,
и в данной постановке эксперимента является наиболее
приемлемым для пассивации оборванных связей: прово-
дилась адсорбция 1МС селена при температуре 100◦C.
В работе [27] показано, что, начиная рост слоистого
SnSe2 путем кристаллизации аморфного слоя, можно до-
стигнуть низкой концентрации дефектов в пленке. Ана-
логичный процесс реализован и в данной работе: после
пассивации поверхности атомами селена проводилось
осаждение 1 нм аморфного In2Se3, после чего быстрым
нагревом до ростовой температуры (450◦C) проводилась
кристаллизация аморфного слоя и дальнейший эпитак-
сиальный рост In2Se3 толщиной не менее 10 нм (обус-
ловленный пределом чувствительности спектрометра
КРС). Контроль роста осуществлялся путем наблюдения
картин дифракции быстрых электронов на отражение
(ДБЭО). При появлении точечных рефлексов, харак-
терных для трехмерно-островкового (3D) роста, поток
индия прекращался и образец охлаждался до комнатной
температуры в присутствии молекулярного потока селе-
на, после чего происходило осаждение ∼ 10 нм селена
для предотвращения взаимодействия пленки In2Se3 c
атмосферой при последующем переносе в установку
ФЭСУР для изучения зонной структуры. После этого
полученная пленка изучалась методами комбинацион-
ного рассеяния света (КРС) и ex situ атомно-силовой
микроскопии (АСМ).
Измерения электронной структуры поверхности полу-

ченной пленки проводились методом ФЭСУР с исполь-
зованием сверхвысоковакуумной установки фотоэлек-
тронной спектроскопии SPECS ProvenX-ARPES, обору-
дованной полусферическим анализатором энергий элек-
тронов ASTRAIOS-190 с электростатическим дефлекто-
ром и немонохроматизированной гелиевой газоразряд-
ной лампой UVS-300 (излучение HeIα, hν = 21.22 эВ).
Структура и химический состав поверхности образца
контролировались методами дифракции медленных элек-
тронов (ДМЭ) и рентгеновской фотоэлектронной спек-
троскопии (РФЭС) соответственно. Измерения спектров
комбинационного рассеяния света проводились с ис-
пользованием спектрометра Horiba Xplora plus при воз-
буждении лазером с длиной волны 532 нм. Для изучения
морфологии поверхности использовался атомно-силовой
микроскоп Bruker Multimode 8.

3. Экспериментальные результаты

В колонне in situ отражательного электронного мик-
роскопа на поверхности Si(111) выращена пленка In2Se3
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Рис. 1. АСМ-изображение поверхности пленки In2Se3. На вставке — картина ДБЭО в процессе роста). Справа: увеличенный
фрагмент изображения трехмерного островка с профилем, полученным поперек атомной ступени In2Se3 с высотой 1 нм. (Цветной

вариант рисунка представлен в электронной версии статьи).
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Рис. 2. Спектры комбинационного рассеяния пленки In2Se3 в области фазового перехода β′
⇔ β-In2Se3 при охлаждении и нагреве.

номинальной толщиной ∼ 20 нм. Затем методом АСМ

получено изображение морфологии поверхности пленки

(рис. 1), на котором можно видеть островки слоистого

In2Se3 с латеральными размерами 1−3мкм и высотой

10−15 нм, что согласуется с картинами дифракции быст-

рых электронов на отражение (ДБЭО) в виде гладких

продолговатых тяжей, полученных во время эксперимен-

та (см. вставку на рис. 1). На увеличенном изображении

поверхности слоистого островка (рис. 1, справа) можно

видеть атомно-гладкие террасы, разделенные атомными

Физика и техника полупроводников, 2024, том 58, вып. 7
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Рис. 3. Гистерезис электрического сопротивления пленки

In2Se3 в области фазового перехода β ⇔ β-In2Se3 при охла-

ждении и нагреве.

ступенями с высотой ∼ 1 нм, согласующейся с извест-

ными данными о высоте молекулярного слоя In2Se3 [13].
Островки имеют низкую концентрацию дислокаций с

винтовой компонентой (∼ 2 мкм−2).
Спектры КРС измерялись в процессе охлаждения до

77K и последующего нагрева до комнатной температу-

ры (рис. 2). При охлаждении до температур ∼ 140K на

частоте 175 см−1 исчезал пик, соответствующий коле-

бательной моде β-In2Se3 [29], и впервые наблюдалось

одновременное появление трех пиков на частотах 155,

170 и 188 см−1. Также на графиках наблюдается появ-

ление плеча на 120 см−1 и четко различимой дублетной

структуры на 204 см−1. При последующем нагреве плен-

ки до температуры выше ∼ 180K наблюдалось восста-

новление исходных спектров: исчезновение отчетливого

плеча и дублетной структуры на частотах 120 и 204 см−1

с одновременным исчезновением трех пиков на частотах

155, 170 и 188 см−1 и повторным появлением пика при

175 см−1. Таким образом, наблюдаемый фазовый переход

является обратимым и по диапазону температур ги-

стерезиса соответствует переходу β-In2Se3 ⇔ β′-In2Se3
(рис. 3), зарегистрированному в работах [14,20].
Наблюдаемые фазовые переходы должны также про-

являться в дисперсии электронных состояний исследу-

емых пленок. На рис. 4, a представлена картина дис-

персии состояний валентной зоны вблизи точки Г зо-

ны Бриллюэна поверхности образца In2Se3, полученная

методом ФЭСУР после отжига исходной структуры

Se/In2Se3/Si(111) в вакууме при ∼ 650K в течение

15 мин и быстрого (< 3мин) охлаждения до темпе-

ратуры 80K, что приводило к формированию фазы

β′-In2Se3. В спектрах не наблюдалось фотоэмиссии из

электронных состояний зоны проводимости в пределах

всей зоны Бриллюэна. При этом потолок состояний

валентной зоны лежит ниже уровня Ферми на 0.9 эВ, что

соответствует ширине непрямой запрещенной зоны объ-

емного β′-In2Se3 [18], и указывает на n-тип проводимости

полученной пленки, и, таким образом, может объяснять

резкое уменьшение сопротивления пленки в 104 раз

при фазовом переходе β ⇒ β′ (рис. 3). Для выделения

особенностей дисперсии состояний валентной зоны на

рис. 4, a справа приведена картина
”
кривизны“ фотоэлек-

тронного спектра, полученная с помощью процедуры,

представленной в работе [30].

При последующем нагреве образца до 300K диспер-

сия состояний валентной зоны претерпевает значитель-

ные изменения (рис. 4, b). Положение потолка состо-

яний валентной зоны смещается к бо́льшим энергиям

связи и находится на ∼ 1.5 эВ ниже уровня Ферми,

что соответствует увеличению ширины запрещенной

зоны при переходе β′-In2Se3 ⇒ β-In2Se3 [19,31]. Однако
следует заметить, что данные изменения могут быть
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Рис. 4. Картины дисперсии электронных состояний на поверх-

ности пленки In2Se3, полученные методом ФЭСУР в сечении
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связаны также с изменением поверхностного потен-

циала и соответствующего изменения поверхностного

изгиба зон, обусловленного нагревом образца. Можно

видеть, что при повышении температуры дисперсия

зон значительно изменяется в диапазоне энергий связи

2−3 эВ. В частности, при переходе β′-In2Se3 ⇒ β-In2Se3
пропадают дополнительные ветви электроно- и дыроч-

ноподобных состояний. Наблюдаемые изменения могут

отражать изменения симметрии элементарной ячейки

In2Se3. Несмотря на то что в настоящий момент опуб-

ликовано несколько моделей атомной структуры фазы

β′-In2Se3 [12,14,18,19,21], расчеты зонной структуры

и колебательного спектра данной низкотемпературной

фазы не проводились, что не позволяет выделить среди

этих моделей наиболее точную.

4. Заключение

Впервые измерены спектры комбинационного рассе-

яния света для пленки In2Se3 при охлаждении до 77K

и последующем нагреве до комнатной температуры.

Обнаружен гистерезис, соответствующий обратимому

фазовому переходу β-In2Se3 ⇔ β′-In2Se3 . При охлажде-

нии до температуры ∼ 140K наблюдалось исчезновение

пика при 175 см−1, соответствующего β-In2Se3, с одно-

временным появлением пиков 155, 170 и 188 см−1, явно

выраженного плеча на 120 см−1 и четко различимой

дублетной структуры на 204 см−1. При нагреве > 180K

спектр КРС восстанавливается до исходного. По данным

ФЭСУР, при переходе β′-In2Se3 ⇒ β-In2Se3 положение

потолка состояний валентной зоны смещается с 0.9 эВ

в направлении бо́льших энергий связи и находится

на ∼ 1.5 эВ ниже уровня Ферми, что соответствует

увеличению ширины запрещенной зоны β-In2Se3 при

фазовом переходе β′-In2Se3 ⇒ β-In2Se3. При этом фаза

β′ обладает проводимостью n-типа, что может объяснять

резкое уменьшение сопротивления пленки при пере-

ходе β ⇒ β′. Полученные экспериментальные данные

дополняют доступную информацию о фазовом перехо-

де β ⇔ β′: гистерезисе электрического сопротивления

пленки In2Se3 с падением в ∼ 104 раз и атомной струк-

туре поверхности In2Se3.
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Abstract The temperature dependences of Raman scattering for

In2Se3 films were measured during cooling to the liquid nitrogen

temperature and subsequent heating to the room temperature. The

Raman spectra show a reversible β-In2Se3 ⇔ β′-In2Se3 phase

transition with hysteresis in the range of 140−180K previously

discovered by a change in the atomic structure of the surface and

the sharp decrease in electrical resistance by a factor of ∼ 104

during cooling. The ARPES measurements display changes in

film’s band structure corresponding to this phase transition.
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