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У межах моделi ґраткового газу вивчено окислення шаруватого кристала GaSe як результат
альтернативного заповнення вузлiв чи мiжвузлiв атомами селену або кисню. Отримано рiзкий
перерозподiл атомiв селену й кисню залежно вiд: i) їхнiх хемiчних потенцiялiв, ii) хемiчного
потенцiялу кисню та середнiх чисел заповнення селену. Показано, що селен, який переважає
за вмiстом при низьких температурах (T < 450◦C), витiсняється киснем при високих темпе-
ратурах (T > 750◦C).
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I. ВСТУП

Процеси адсорбцiї–десорбцiї кисню на поверхнi
моно- i полiкристалiчних плiвок є предметом iн-
тенсивних дослiджень [1–2], оскiльки саме вони
визначають стабiльнiсть фоточутливости, зокрема
в метал–дiелектрик–напiвпровiдникових структурах.
Структури, створенi на основi поєднання оксид–
напiвпровiдник, перспективнi як гетероструктури,
фоточутливi в широкiй дiлянцi спектра — видимiй та
ультрафiолетовiй. Змiною спiввiдношення мiж скла-
дом оксиду та напiвпровiдника в них можна досяга-
ти рiзного спектрального розподiлу фоточутливости
[3]. Перспективнiсть шаруватих кристалiв для цiєї ме-
ти пов’язана з можливiстю створення гетероперехо-
дiв методом оптичного контакту. Особливiстю шару-
ватих кристалiв є анiзотропiя хемiчного зв’язку все-
рединi шару (ковалентний або йонно-ковалентний) i
мiж шарами (вандерваальсовий), що дозволяє прос-
то отримувати тонкi зразки з iдеальними поверхнями
вздовж нормалi до шарiв. Такi кристали легко леґу-
ються, а насиченiсть зв’язкiв на поверхнi приводить
до низької поверхневої рекомбiнацiї носiїв. Суттєвим
при цьому також є те, що за величинами постiйних
ґраток шаруватi кристали та певнi оксиди дуже бли-
зькi мiж собою. Методика вандерваальсової епiтак-
сiї, успiшно застосована до таких кристалiв, дозволяє
створювати гетероструктури на матерiялах з рiзни-
ми постiйними ґратки, суттєво розширюючи спектр
напiвпровiдникових приладiв функцiональної елект-
ронiки [4–5]. При термiчному окисленнi шаруватого
кристала на його певерхнi отримується плiвка власно-
го оксиду [6–7]. Так, з рентґенографiчних, рентґено-
люмiнесцентних та катодолюмiнесцентних даних [7]
вiдомо, що утворення термообробленого шару на по-
верхнi шаруватого кристала GaSe супроводжується
утворенням лише фази Ga2Se3 при низьких темпера-
турах (T = 450 ◦C) обробки i фази Ga2O3 при ви-
щих (T = 750 ◦C). Така послiдовнiсть утворення фаз
пояснюється тим, що [6–7] при низьких температу-
рах (T < 600 ◦C) переважають процеси дефектоут-
ворення фази Ga2Se3 у вихiднiй структурi GaSe. Ли-

ше при температурах вищих за 700 ◦C проявляється
практично повне окислення поверхнi GaSe з утворен-
ням Ga2O3.

Метою нашої роботи є дослiдити термодинамiчну
вигiднiсть окислення GaSe в моделi ґраткового газу
залежно вiд: а) температури; б) хемiчних потенцiя-
лiв селену й кисню та їхнiх енерґетичних параметрiв;
в) заданої середньої концентрацiї селену й хемiчного
потенцiялу кисню.

II. МОДЕЛЬ

Через вiдсутнiсть розiрваних хемiчних зв’язкiв на
поверхнi шаруватого кристала його поверхня є хемiч-
но неактивною. Певною мiрою це стосується й щiлин
Ван дер Ваальса — дiлянки, що роздiляє найближчi
слабозв’язанi мiж собою шари. Насправдi, через дiю
температурного чинника шаруватий кристал мiстить
недосконалостi, передусiм вакансiї халькогену, якi мо-
жуть заповнюватись киснем. Халькоген в об’ємi крис-
тала може попадати у високосиметричнi точки, тобто
в точки локального мiнiмуму потенцiялу, створюючи
таким чином за певних умов передумови виникнення
макроскопiчних дiлянок типу Ga2Se3. [Кисень, подiб-
но до халькогену, займає або його вакансiї (на рис. 1
зображенi пунктирним квадратом) — стан α, або не-
зайнятi селеном (пунктирний хрест) точки локально-
го мiнiмуму потенцiялу — стан β.]

Рис. 1. Схематичне зображення ґратки GaSe, яка скла-
дається з пiдґратки α, β.

47



Н. К. ТОВСТЮК

У моделi ґраткового газу гамiльтонiян системи за
вiдсутности взаємодiї мiж атомами Se i O має вигляд

H =
∑
j,s

{εαnjα + εβnjβ − µSe (njα + njβ)}

+
∑
j,s

{Eα mjα + Eβ mjβ − µO (mjα + mjβ)}, (1)

де j — номер комiрки, s = α, β — пiдґратка вузлово-
го (α) чи мiжвузлового (β) селену або кисню (рис. 1),
njα, njβ(mjα,mjβ) — числа заповнення атомiв селену
(кисню) в α i β пiдґратцi вiдповiдно. Причому

nSe = nα + nβ ,
mO = mα + mβ .

(2)

У формулi (1) εα, εβ — енерґiї заповнення вузла чи
мiжвузля атомом селену, Eα, Eβ — енерґiї заповнен-
ня вузла чи мiжвузля атомом кисню. Врахуємо, що
кисень заповнює пiдґратку s лише тодi, коли вона
не зайнята селеном, тобто mjs = 1 лише за умови
njs = 0.

Для системи, яка перебуває в рiвновазi, термодина-
мiчний потенцiял є таким [8]:

Ω = −θ ln
∏
j

Spe−Hj/θ = −θ ln
∏
j

Zj , (3)

де Hj — власнi енерґiї (1), H =
∑

j Hj , θ = kT . У
випадку альтернативного заповнення станiв α, β ато-
мами селену чи кисню є 9 можливостей одночасного
перебування в комiрцi i кисню, i селену (таблиця 1).

Тодi статсума має вигляд

Zj = Sp e−Hj/θ = 1 + e−(εα−µSe)/θ + e−(εβ−µSe)/θ + e−(Eβ−µ0)/θ + e−(Eα+Eβ−2µ0)/θ

+ e−(εβ+Eα−µ0−µSe)/θ + e−(εα+εβ−2µSe)/θ + e−(εα+Eβ−µ0−µSe)/θ + e−(Eα−µ0.)/θ. (4)

nα mα nβ mβ

0 0
0 01 0

0 1
0 0

1 01 0
0 1
0 0

0 11 0
0 1

Таблиця 1. Числа заповнення станiв α, β атомами селе-
ну чи кисню.

З умови мiнiмуму термодинамiчного потенцiялу
знаходимо середнi концентрацiї селену й кисню, нор-
мованi до кiлькости комiрок:

n̄Se = − ∂Ω
∂µSe

, m̄O = − ∂Ω
∂µO

. (5)

III. РОЗРАХУНКИ СЕРЕДНIХ ЧИСЕЛ
ЗАПОВНЕННЯ СЕЛЕНУ Й КИСНЮ

Проаналiзуймо поведiнку n̄Se, m̄O в режимi i) зада-
них хемiчних потенцiялiв, тобто ситуацiї, коли зра-
зок перебуває в атмосферi кисню й селену, ii) зада-
них n̄Se, µO, тобто ситуацiї, коли зразок iз заданою
середньою концентрацiєю селену перебуває в атмос-
ферi кисню.

i). µSe = const, µO = const

а). Середнi числа заповнення селену й кисню на кож-
ну комiрку є такими:

n̄Se = [e−(εα−µSe)/θ + e−(εβ−µSe)/θ + e−(εβ+Eα−µO−µSe)/θ + 2e−(εα+εβ−2µSe)/θ + e−(εα+Eβ−µO−µSe)/θ]/Zj ,

m̄O = [e−(Eα−µO)/θ + e−(Eβ−µO)/θ + e−(εβ+Eα−µO−µSe)/θ + 2e−(Eα+Eβ−2µO)/θ + e−(εα+Eβ−µO−µSe)/θ]/Zj , (6)
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де Zj має вигляд (4). Числовi розрахунки, згiдно з
(6) (рис. 2), показують можливiсть рiзкої змiни кон-
центрацiї атомiв Se та O залежно вiд µSe, µO. Вiдомо,
що енерґiя зв’язку халькогену в напiвпровiдниковi ти-
пу A3B6 становить 1–7 еВ [9], тодi як енерґiя зв’язку
кисню в оксидах галiю є дещо меншою [10]. Енерґiя

зв’язку кисню або селену в мiжвузлi з ковалентним чи
йонно-ковалентним зв’язком є бiльшою, нiж у вузлi,
тобто εα < εβ , Eα < Eβ . При числових розрахунках
вибирали як характернi такi значення енерґетичних
параметрiв: εα = 3, Eα = 0.3, εβ = 6, Eβ = 0.6 (тут i
далi всi енерґетичнi параметри наведено в еВ).

Рис. 2. Середнi числа заповнення селену й кисню при εα = 3 еВ, εβ = 6 еВ, Eα = 0.3 еВ, Eβ = 0.6 еВ: при T = 300 K
а) n̄Se; б) m̄O; T = 1000K в) n̄Se; г) m̄O.

Дiяграми n̄Se = f (µO, µSe) , m̄O = f (µO, µSe) при
T = 300 К, 1000K (див. рис. 2) показують, що при ни-
зьких температурах n̄Se = m̄O = 1 в дiлянцi хемiчних
потенцiялiв

εα < µSe < εβ , µO + εα − Eα < µSe < µO + εβ − Eβ ,

(7)

Eα < µO < Eβ , µSe − εα + Eα < µO < µSe − εβ + Eβ .

З пiдвищенням температури ця дiлянка зменшується
й розширюються промiжнi дiлянки 0 < n̄Se, m̄O < 1,

1 < n̄Se, m̄O < 2. Зменшення εβ приводить до збiль-
шення дiлянки, де n̄Se = 2, m̄O = 1, i збiльшення
дiлянки, де m̄O = 0.

Додатково проаналiзуймо окремi граничнi випадки.

б). Кисень займає вузол, де знаходився ранiше селен
— стан α, i мiжвузля — стан β (εs → ∞). Оскiль-
ки процес заповнення киснем вакансiй селену вигiднi-
ший, нiж процес заповнення мiжвузля, вважатимемо,
що Eα < Eβ . Тодi з (4) i (6) випливає

Zj = 1 + e−(Eα−µO)/θ + e−(Eβ−µO)/θ
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+ e−(Eα+Eβ−2µO)/θ, (8)

m̄O =
1

e(Eα−µO)/θ + 1
+

1
e(Eβ−µO)/θ + 1

. (9)

Як видно з (9), залежнiсть m̄O = f(µO) має вигляд
двох поличок, тобто при Eβ � µO � Eα, m̄O → 1, а
при µO � Eβ , m̄O → 2. Аналогiчну ситуацiю спосте-
рiгаємо для n̄Se = f(µSe) при εα < εβ , Es →∞.

в). Селен i кисень знаходяться в мiжвузлях у станi β
(εα →∞, Eα →∞). Статсума (4) має вигляд

Zj = 1 + e−(εβ−µSe)/θ + e−(Eβ−µO)/θ, (10)

n̄β = 1

e(εβ−µSe)/θ
+e(εβ−Eβ+µO−µSe)/θ

+1

,

m̄β = 1

e(Eβ−µO)/θ
+e
−(εβ−Eβ+µO−µSe)/θ

+1

.
(11)

Рис. 3. Покомпонентнi середнi числа заповнення селену й кисню при εα = 3 еВ, εβ = 6 еВ, Eα = 0.3 еВ, Eβ = 0.6 еВ:
а) n̄α; б) n̄β ; в) m̄α; г) m̄β .

Як видно з (11) i рис. 3б,г, всi мiжвузля зайнятi се-
леном (n̄β = 1) або киснем (m̄β = 1) за умови

n̄β = 1 при µSe > εβ , µSe > µO + εβ − Eβ , (12)

m̄β = 1 при µO > Eβ , µO > µSe − εβ + Eβ , (13)

невелика змiна хемiчного потенцiялу кисню в дiлян-

цi, визначенiй умовами (12), (13), приводить до зник-
нення селену в мiжвузлi й появи там кисню. Так са-
мо, як i у випадку (а), з ростом температури по-
являється промiжна дiлянка 0 < m̄β , n̄β < 1 при
µSe ≈ εβ , µO ≈ Eβ , µSe ≈ µO + εβ − Eβ , розмiр якої
з пiдвищенням температури збiльшується. Тобто при
низьких температурах вiдбувається рiзкий розподiл
середнiх чисел заповнень селену й кисню в пiдґратцi
β залежно вiд µSe, µO. З пiдвищенням температури
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перехiд стає плавним i вужчає дiяпазон хемiчних по-
тенцiялiв селену й кисню, у якому n̄β = m̄β .

Порiвняння (а) i (в) показує, що у випадку (в)
n̄β = 1 у ширшiй дiлянцi ∆µSe,∆µO, крiм того, у ви-
падку (а) на дiяграмi n̄Se = f (µO, µSe) (рис. 2) появля-

ється дiлянка n̄Se = 2 при µSe > εβ , µSe > µO+εβ−Eβ ;
аналогiчнi мiркування торкаються i m̄O. При εα →
∞, Eα →∞ (6) переходить в (11).
г). Перерозподiл атомiв Se та O мiж рiзними позицi-
ями α i β в ґратцi має вигляд

n̄α = [e−(εα−µSe)/θ + e−(εα+εβ−2µSe)/θ + e−(εα+Eβ−µO−µSe)/θ]/Zj ,

n̄β = [e−(εχ−µSe)/θ + e−(εα+εβ−2µSe)/θ + e−(εβ+Eα−µO−µSe)/θ]/Zj ,

m̄α = [e−(Eα−µO)/θ + e−(εβ+Eα−µO−µSe)/θ + e−(Eα+Eβ−2µO)/θ]/Zj , (14)

m̄β = [e−(Eβ−µO)/θ + e−(Eα+Eβ−2µO)/θ + e−(εα+Eβ−µO−µSe)/θ]/Zj .

Рис. 4. Середнi числа заповнення селену й кисню при εα = 3(1 − 0.01/kT ) еВ, εβ = 6 еВ, Eα = 0.3 еВ,
Eβ = 0.6(1 + 0.01/kT ) еВ: при T = 300K а) n̄Se; б) m̄O; T = 1000K; в) n̄Se; г) m̄O.

З (14) i рис. 3 випливає, що рiзкий перерозподiл
вакансiй селену та мiжвузлового кисню вiдбуваєть-
ся при µO > Eβ , µSe > µO + εα − Eβ , тобто iснують
дiлянки µSe, µO, у яких n̄α = m̄β = 1. З пiдвищенням
температури ця дiлянка звужується.

ґ). Халькоген активно сублiмує з поверхнi (перехiд iз
твердої фази в газову), що мовою енерґетичних пара-
метрiв вiдбивається в суттєвiй залежностi εα = f(T )
(чим вища температура, тим бiльше εα). Кисень з пiд-
вищенням температури активнiше адсорбується, тоб-
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то енерґiя його активацiї на поверхнi з ростом темпе-
ратури спадає, тому покладемо ε̃α = εα (1−∆εα/θ),
Ẽβ = Eβ (1 + ∆Eβ/θ), де ∆εα = 0.01 еВ,∆Eβ =
0.01 еВ, (θ в еВ). З рис. 4 видно, що при низьких тем-
пературах вiдбувається рiзкий перерозподiл мiж зна-
ченнями n̄Se = 0 i n̄Se = 1 та m̄O = 0 i m̄O = 1
при µSe = ε̃α, µSe = µO + ε̃α − Eα i µO = Eα, µO =
µSe − ε̃α + Eα та мiж значеннями n̄Se = 1 i n̄Se = 2 та
m̄O = 1, m̄O = 2 при µSe = εβ , µSe = µO+εβ−Ẽβ , µO =
Ẽβ , µO = µSe − εβ + Ẽβ .

У порiвняннi з випадком (а) (рис. 2) видно, що:
звужується дiлянка хемiчних потенцiялiв, де n̄Se =
m̄O = 1;
розширюється дiлянка µSe, µO, у якiй при низьких

температурах n̄Se = 2, m̄O = 0;
суттєво звужується дiлянка µSe, µO, в якiй при висо-
ких температурах n̄Se = 2, m̄O = 0.

ii). Заданi n̄Se, µO — зразок iз заданим розподiлом
селену перебуває в атмосферi кисню.

а). У загальному випадку, виходячи з першого рiв-
няння системи (6), отримаємо рiвняння для µSe

ae2µSe/θ + beµSe/θ + c = 0, (15)

де

a = (2− n̄Se) e−(εα+εβ)/θ,

b = (1− n̄Se)
[
e−εα/θ + e−εβ/θ + e−(εβ+Eα−µO)/θ + e−(εα+Eβ−µO)/θ

]
,

c = −n̄Se

[
1 + e−(Eβ−µO)/θ + e−(Eα−µO)/θ + e−(Eα+Eβ−2µO)/θ

]
. (16)

Пiдставивши одержанi значення µSe в (6), отрима-
ємо m̄O. Числовi розрахунки µSe = f (n̄Se, µO) , m̄O =
f (n̄Se, µO) показують, що при низьких температу-
рах вiдбувається рiзкий перерозподiл m̄O = f (µO)
(рис. 5б). З пiдвищенням температури вiн гладшає i
спускається в дiлянку нижчих µO. Як видно з рис. 5а,
µSe росте зi збiльшенням µO при µO > Eα незалежно
вiд величини n̄Se i має вигляд сходинки залежно вiд
nSe для всiх µO. Тобто зменшення концентрацiї селе-
ну приводить до стрибкоподiбного зменшення µSe при
nSe ≈ 1 незалежно вiд значення µO. При T > 1000 K
сходинка згладжується i µSe плавно росте зi збiльшен-
ням nSe.
б). Для β — пiдґратки при n̄β = const, µO = const з
(11) виходить, що

m̄β =
1− n̄β

1 + e(Eβ−µO)/θ
(17)

µSe = εβ − θ ln
1− n̄β

n̄β
+ θ ln

[
1 + e(µO−Eβ)/θ

]
. (18)

(17) i (18) можна отримати i з (15), (16), поклавши

в них великi значення енерґiй εα, Eα. Числовi роз-
рахунки (17), (18) показують, що поведiнка µSe =
f (n̄Se, µO) , m̄O = f (n̄Se, µO) аналогiчна до зображе-
ної на рис. 5. Як i на рис. 5а, µSe ≈ const при µO < Eβ

i µSe монотонно зростає при µO > Eβ . Легко поба-
чити з (17), що кисень у пiдґратцi β розподiляється
за законом Фермi–Дiрака, i при n̄β = 1 кисень у β
пiдґратцi вiдсутнiй.

в). Вивчено, згiдно з (14), поведiнку компонент n̄α,
n̄β , m̄α, m̄β залежно вiд температури, µO i n̄Se, при
цьому µSe знаходились з (15). Показано, що: i) при
низьких температурах вiдбувається рiзкий перероз-
подiл мiж селеном i киснем у кожнiй з пiдґраток;
ii) навiть при великих концентрацiях селену (n̄Se >
1) пiдвищення температури приводить до зростання
мiжвузлового кисню. Знайденi Tкр, при яких n̄α = m̄β

(рис. 6). Показано, що чим вищi температури, тим
нижчi значення µO, при яких умiст мiжвузлового кис-
ню переважає вмiст селену чи у вузлi, чи у мiжвузлi.

г). Урахування лiнiйної залежности енерґетичних
параметрiв вiд температури (див. рис. 4) приво-
дить до згладження сходинки в залежностi µSe =
f (n̄Se, µO) та збiльшення дiлянки змiни µO, при якiй
вiдбувається рiзкий перерозподiл мiж атомами селену
й кисню у вiдповiдних пiдґратках.
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Рис. 5. Залежнiсть µSe = f (n̄Se, µO) , m̄O = f (n̄Se, µO) при T = 1000K.

Рис. 6. Залежнiсть n̄α = f(T ), m̄β = f(T ) при n̄Se = 1.1,
µO = 0.39 еВ.

IV. ВИСНОВКИ

У статтi вивчено термодинамiку окислення GaSe в
моделi ґраткового газу з альтернативним заповнен-
ням вузлiв селену чи мiжвузлiв атомами селену чи
кисню. Термодинамiчно рiвноважнi стани системи Se–
O у пiдґратках α, β дослiджено у двох режимах: i) за-
даних хемiчних потенцiялiв кисню й селену; ii) фiк-
сованої концентрацiї селену та хемiчного потенцiялу
кисню.

i). Фiксацiя хемiчних потенцiялiв у нульовому на-
ближеннi описує процес, коли пара селену утворює
певну рiвноважну атмосферу довкола поверхнi зраз-
ка за рахунок його випаровування. Знайдено зв’язок
мiж енерґетичними параметрами та хемiчними потен-
цiялами кисню й селену, при яких вiдбувається рiзкий
перерозподiл селену й кисню при низьких темпера-
турах. А саме, при µSe = εα, µSe = µO + εα − Eα, i
µO = Eα, µO = µSe − εα + Eα вiдбувається рiзкий пе-
рерозподiл мiж однорiдними фазами n̄Se = 0 i n̄Se = 1

та m̄O = 0 i m̄O = 1. При µSe = εβ , µSe = µO + εβ −Eβ

i µO = Eβ , µO = µSe − εβ + Eβ — мiж фазами n̄Se = 1
i n̄Se = 2 та m̄O = 1, m̄O = 2. З розрахункiв ви-
пливає, що при низьких температурах i µO < Eα та
µSe > εα кисень у ґратцi вiдсутнiй, а при високих
температурах i µO > Eα та µSe < εα — вiдсутнiй се-
лен. З фiзичних мiркувань зрозумiло, що термооброб-
ка GaSe на повiтрi при низьких температурах за раху-
нок створення газоподiбним селеном приповерхневого
шару вiдповiдає малим µO. З пiдвищенням темпера-
тури зменшується µSe за рахунок його розчинення в
атмосферi кисню i зростає останнiй. Показано, що з
пiдвищенням температури при незмiнних енерґетич-
них параметрах дещо звужується дiлянка хемiчних
потенцiялiв кисню й селену, при яких n̄Se 6= 0. Ураху-
вання особливостей поведiнки селену й кисню, тобто
активної сублiмацiї халькогену з поверхнi та зменшен-
ня енерґiї активацiї кисню на поверхнi з пiдвищенням
температури мовою енерґетичних параметрiв вiдби-
вається в залежностi εα = f(T ), Eα = f(T ), Eβ = f(T )
(чим вища температура, тим бiльше εα та менше
Eα, Eβ). За таких умов при високих температурах
(рис. 4) кисень витiсняє селен практично повнiстю.

ii). У випадку n̄β = const, µO = const при низьких
температурах установлено, що зменшення концентра-
цiї селену приводить до стрибкоподiбного зменшен-
ня µSe при n̄Se ≈ 1 незалежно вiд значення µO. При
T > 1000 K сходинка згладжується i µSe плавно росте
зi збiльшенням n̄Se; при низьких температурах вiдбу-
вається рiзкий перерозподiл мiж селеном i киснем у
кожнiй з пiдґраток, навiть при великих концентрацi-
ях селену (n̄Se > 1) пiдвищення температури приво-
дить до зростання мiжвузлового кисню, знайдено T,
при яких n̄α < m̄β . Чим вищi температури, тим ниж-
чi значення µO, при яких умiст мiжвузлового кисню
переважає вмiст селену чи у вузлi, чи у мiжвузлi.

Результати обчислень, проведених для обох режи-
мiв, добре узгоджуються мiж собою i дають змогу
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прогнозувати умови рiзкого перерозподiлу середнiх
чисел заповнення селену чи кисню в рiзних пiдґрат-
ках залежно вiд енерґетичних параметрiв i темпера-
тури.

Безумовно цiкавим з погляду фазових переходiв є
вивчення взаємодiї в пiдсистемi селену й кисню, але
така задача не була метою цiєї статтi.
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THERMODYNAMICS OF GaSe OXIDATION IN THE GAS LATTICE MODEL
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The thermodynamics of GaSe oxidation in the gas lattice model as a result of the alternating occupation of
sites or intersites by atoms of selenium or oxygen is studied. Sharp redistribution of selenium and oxygen atoms
depending on their chemical potentials, selenium chemical potential, and average occupation number of selenium
is obtained. It is shown that at low temperatures selenium dominates while at higher temperatures it is replaced
by oxygen.
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