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Робота присвячена дослiдженню взаємодiї кристала In4Se3 з нанесеною методом молеку-
лярно пучкової епiтаксiї плiвкою моноселенiду ґалiю. Установлено, що епiтаксiя спричиняє
утворення гексагональної системи атомних кластерiв. Вiдпал структури супроводжується iн-
терфейсною реакцiєю з роздiленням сполук у двофазну сумiш.
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I. ВСТУП

Останнi здобутки ван-дер-ваальсiвської епiтаксiї
(ВдВЕ) [1,2] (створення гетероструктур iз розбiжнiс-
тю параметрiв ґратки до 40%) стимулюють дослi-
дження рiзноманiтних комбiнацiй сполук як пiдкла-
док та епiтаксiйних матерiялiв. Незважаючи на бага-
то сполук системи III–VI, дослiджених на придатнiсть
у ВдВЕ, квазiшаруватий кристал In4Se3 як пiдкладку
дослiджували лише при вивченнi структур напiвпро-
вiдник — власний оксид [3]. Використання його уск-
ладнює наявнiсть зв’язкiв на поверхнi, i, як наслiдок
— необхiднiсть пасивацiї. Одним з найпоширенiших
пасиваторiв, який дозволяє наступне формування ту-
нельних структур, є моноселенiд галiю GaSe [4, 5]. То-
му наша стаття присвячена вивченню взаємодiї In4Se3

з моноселенiдом галiю (який найбiльш широко засто-
совують у ВдВЕ).

II. МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТIВ

Як пiдкладки використовували сколотi (нормально
до площини (100) кристала) монокристалiчнi плас-
тини In4Se3, вирощенi методом Чохральського. До-
слiджували їх в надвисоковакуумнiй камерi (залиш-
ковий тиск атмосферних газiв <10−9 мбар). Епiтак-
сiю проводили з некомерцiйних ефузiйних комiрок
GaSe. Швидкiсть епiтаксiї, внаслiдок малих коефiцi-
єнтiв прилипання на поверхнi In4Se3, була вiдносно
малою i становила 0.01 нм/c, оцiнена товщина плiвки
становила 1/2 моношару GaSe (∼0.7 нм). Дослiджу-
вали пiдкладку та нанесену плiвку методами рентґе-
нiвської фотоелектронної спектроскопiї (РФЕС), ска-
нуючої тунельної (СТМ) та електронної мiкроскопiї
(СЕМ). Вимiрювали РФЕС на VG ESCALAB MK II
спектрометрi з кроком сканування 0.05 еВ. Для збу-
дження фотоефекту використовували монохроматич-
не Mg Kα випромiнювання (hν=1253.6 еВ). Енерґе-
тична шкала спектрометра калiбрувалась, виходячи з
енерґiї зв’язку рiвня золота Eзв(Au 4f7/2) = 84.00 еВ.
Профiлi СТМ i СЕМ отримували на скануючому ту-
нельному Omicron Micro UHV–STM/AFM (при стало-

му тунельному струмi 200 пА) та скануючому елек-
тронному ISM6100 Scanning Microscope (з енерґiями
електронiв 20 кеВ) мiкроскопах вiдповiдно.

III. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ОБГОВОРЕННЯ

На рис 1. зображено СТМ — профiлi поверхонь
зразкiв. Пiсля формування 1/2 шару GaSe типова
кластерна структура поверхнi In4Se3 (рис. 1,а), що
описана докладнiше в [6], змiнюється. Очевидно, що
напилена плiвка має гексагональну симетрiю (рис.
1,б), характерну для GaSe. Для структури прита-
маннi кластери розмiром близько 2 нм, що форму-
ють шестикутники розмiрами 10–20 нм у поперечни-
ку. Величина кластера (2 нм) вiдповiдає елементар-
ному шестикутниковi атомiв у комiрцi GaSe.

На рис. 2 наведено РФЕС остовних рiвнiв елемен-
тiв зразкiв. Пiсля епiтаксiї плiвки моноселенiду галiю
3d дуплет iндiю (утворений спiн-орбiтальним розщеп-
ленням рiвня на 3d5/2 i 3d3/2 пiдрiвнi) не змiнює свого
спектрального положення, практично не зазнає змiн
i його iнтенсивнiсть. Одночасно пiк 3d селену змi-
щується в дiлянку менших енерґiй зв’язку до поло-
ження, що вiдповiдає Se 3d в GaSe [7]. Сиґнал галiю
2p3/2 (спiн–орбiтальне розщеплення цього рiвня знач-
не, i тому пiдрiвня Ga2p1/2 нема у вибраному мас-
штабi) також спостерiгається пiсля нанесення плiв-
ки (рис. 2,б). Отримана плiвка є нестабiльною i за-
знає часових змiн навiть у надвисокому вакуумi. Для
стабiлiзацiї структури використовували температур-
ний вiдпал. Вiн змiнює як морфологiю поверхнi, так i
структуру спектрiв. Iнтенсивнiсть РФЕС сиґналу 3d
Se зростає з одночасним зсувом максимуму в дiлян-
ку бiльших енерґiй зв’язку. Рiзкий спад iнтенсивно-
сти пiка 2p3/2 галiю можна пояснити iнтерфейсною
реакцiєю, тому що одночасно зсувається й положення
максимуму в дiлянку вищих енерґiй зв’язку (рис. 2,в).
Подiбну картину бачили в [7] при термiчному окис-
леннi GaSe. Вiдомо [8,9], що термiчне окислення GaSe
супроводжується формуванням Ga2Se3 на межi роз-
дiлу напiвпровiдник — власний оксид. СТМ (рис. 1,в)
дозволяє спостерiгати двофазну композицiю з рiзкою
межею роздiлу.
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Рис. 1. СТМ-морфологiя сколотої поверхнi кристалiв In4Se3 (а), пiсля нанесення 1/2 моношару GaSe (б) та пiсля
вiдпалу у вакуумi нанесеної плiвки при 200◦C протягом 30 хв (в).

Рис. 2. РФЕС сколотої (суцiльна крива), пiсля нанесення 1/2 моношару GaSe (пунктирна крива) та пiсля вiдпалу у
вакуумi нанесеної плiвки при 200◦C протягом 30 хв (штрихова крива) поверхнi кристалiв In4Se3.

Рис. 3. СЕМ-морфологiя нанесеної на поверхню кристалiв In4Se3 плiвки GaSe пiсля вiдпалу у вакуумi при 200◦C
протягом 30 хв.
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Згiдно з фазовою дiяграмою In–Ga–Se [10], лiнiя
In4Se3–GaSe не є рiвноважною i спричиняє реакцiю
з бiльш термодинамiчно вигiдними продуктами:

In4Se3 + 6GaSe = 3Ga2Se3 + 4In. (1)

Ще одним доказом цiєї реакцiї в нашому випадку є
зсув дуплету In 3d до енерґiй зв’язку, що вiдповiдають
металiчному iндiю (Eзв(In 3d5/2) = 444.0 еВ [11,12]).

Цiлком iмовiрно, що темнi дiлянки на СТМ-
профiлях поверхнi вiдповiдають Ga2Se3 зi свiтлими
“наноострiвками” металiчного iндiю (в лiвих части-
нах рис. 1,в). Порiвняння структури вiдпаленої по-
верхнi здiйснено за допомогою СЕМ (рис. 3). Як вид-
но, СТМ- i СЕМ-профiлi повнiстю корелюють мiж
собою. Водночас цi методики є значною мiрою взає-
модоповнювальними: СТМ має високе роздiлення як
за глибиною, так i в площинi зразка (обмежене ли-
ше розмiрами скануючого елемента), тодi як СЕМ,
маючи меншу роздiльну здатнiсть, дає змогу спосте-
рiгати просторове розмiщення об’єктiв. Узагальнюю-
чи iнформацiю, отриману за допомогою цих методик,
можна припустити, що металiчний iндiй видiляєть-
ся у виглядi наноострiвкiв розмiрами близько 20 нм
(рис. 1,в), причому, судячи з морфологiї СЕМ (рис. 3),
значних розкидiв у їхнiх розмiрах немає, а густина
їх розташування на поверхнi впорядкована i в мiсцях
скупчень не перевищує 2 мкм−2. Слiд також зауважи-
ти, що структура поверхнi пiсля вiдпалу надзвичайно
стабiльна. Отриманi вiдразу пiсля вiдпалу (без пере-

мiщення з надвисоковакуумної камери СТМ) профi-
лi, як уже зазначалося, повнiстю корелюють iз СЕМ-
морфологiєю поверхнi, незважаючи на те, що остання
отримана пiсля значної експозицiї зразка, в тому чис-
лi i в атмосферному повiтрi. На зображеннях СЕМ
також виявляється орiєнтацiя розмiщення кластерiв
уздовж конкретно визначеного напрямку, тобто їх са-
моорганiзацiя.

IV. ВИСНОВКИ

Установлено, що молекулярно пучкова епiтаксiя
GaSe на пiдкладках In4Se3 супроводжується перебу-
довою поверхнi кристала. Вiдпал утвореної плiвки па-
сивує поверхня, але приводить до iнтерфейсної реак-
цiї з утворенням Ga2Se3 та наноострiвкiв металiчно-
го iндiю. Формування кубiчних фаз типу AIII

2 BVI
3 на

межi роздiлу є типовим для гетероструктур, складо-
вими яких є одночасно метал III групи та халькоген.
Видiлення нанокластерiв елементного iндiю на повер-
хнi видається особливо актуальним у свiтлi iнженерiї
металiчних нанооб’єктiв на поверхнях шаруватих на-
пiвпровiдникiв [13].
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We study the processes of In4Se3/GaSe heterostructures formation. It was established that during epitaxy
a system of hexagonal-like GaSe clusters was formed. Attempt to stabilize the epitaxial film by heat treatment
caused interfacial reaction producing Ga2Se3 and elemental indium “islands” as a two phase mixture. Some surface
properties of the deposited structures were discussed.
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