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Ïîêàçàíî, ùî óìîâàìè îêèñëåííÿ êðèñòàëiâ øàðóâàòîãî ñåëåíiäó iíäiþ çà ¨õ äîâãîòðèâàëîãî
çáåðiãàííÿ íà ïîâiòði â íîðìàëüíèõ óìîâàõ ¹ íàÿâíiñòü àòîìàðíî ãëàäêî¨ ïîâåðõíi ñêîëþâàííÿ
(0001), à òàêîæ çáåðiãàííÿ çðàçêiâ çà äåííîãî îñâiòëåííÿ. ßê ñâiä÷àòü ðåíò åíiâñüêi äîñëiäæå-
ííÿ, ïëiâêè ïðèðîäíîãî îêñèäó, ÿêi ôîðìóþòüñÿ íà âàí-äåð-âààëüñîâié ïîâåðõíi (0001) InSe, ¹
äâîôàçíèìè i ÿâëÿþòü ñîáîþ ñóìiø íàíîðîçìiðíèõ êðèñòàëiòiâ ìåòàëåâîãî iíäiþ òà ïåíòàîêñè-
äó äèñåëåíó Se2O5. Çà äàíèìè ðåíò åíiâñüêî¨ äèôðàêòîìåòði¨ ìîäèôiêîâàíèì ìåòîäîì Øåððå-
ðà i ìåòîäîì Âiëüÿìñîíà�Ãîëëà iç çàëó÷åííÿì íèçêè àíàëiòè÷íèõ ìîäåëåé, âèçíà÷åíî ñåðåäíi
ðîçìiðè êðèñòàëiòiâ îáîõ òèïiâ ñïîëóê i ñåðåäíi çíà÷åííÿ âåëè÷èí ìiêðîäåôîðìàöi¨ êðèñòàëi-
÷íèõ  ðàòîê ó íèõ. Äëÿ íàíîðîçìiðíèõ êðèñòàëiòiâ ìåòàëåâîãî iíäiþ âñòàíîâëåíî òàêîæ ñåðåäíi
çíà÷åííÿ ìiêðîíàïðóæåíîñòi é îá'¹ìíî¨ ãóñòèíè åíåð i¨ äåôîðìàöi¨. Ðîçãëÿíóòî ôiçèêî-õiìi÷íi
ÿâèùà, ÿêi ñïðè÷èíÿþòü íàÿâíiñòü ñòèñêóâàëüíèõ íàïðóæåíü ó íàíîêðèñòàëiòàõ In i Se2O5, à
òàêîæ ïðèçâîäÿòü äî òîãî, ùî ïîâåðõíÿ ïëiâîê óòâîðåíà ìåíøèìè çà ðîçìiðàìè êðèñòàëiòàìè,
íiæ â îá'¹ìi îêñèäó.
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I. ÂÑÒÓÏ

Ñåëåíiä iíäiþ InSe íàëåæèòü äî øèðîêîãî êëàñó
äâîâèìiðíèõ øàðóâàòèõ ñïîëóê i ¹ ïåðñïåêòèâíèì ìà-
òåðiàëîì äëÿ âèêîðèñòàííÿ â íåëiíiéíié îïòèöi [1, 2]
ÿê áàçîâèé ìàòåðiàë ðiçíèõ îïòîåëåêòðîííèõ ïðè-
ñòðî¨â äëÿ ðîáîòè ó âèäèìîìó é áëèæíüîìó iíôðà÷åð-
âîíîìó äiàïàçîíàõ ñïåêòðà (ôîòîäiîäiâ [3, 4], ôîòî-
òðàíçèñòîðiâ [5, 6], äàò÷èêiâ ëiíiéíî-ïîëÿðèçîâàíîãî
ñâiòëà [7, 8], ñîíÿ÷íèõ åëåìåíòiâ [9, 10]) à òàêîæ ïðè-
éìà÷iâ òåðàãåðöîâîãî âèïðîìiíþâàííÿ [11, 12]. Ó [13]
InSe ðîçãëÿíóòî ÿê åôåêòèâíèé ôîòîêàòàëiçàòîð ðîç-
êëàäàííÿ âîäè íà êèñåíü i âîäåíü, à äîñèòü äåòàëü-
íèé îãëÿä äîñëiäæåíü íà ïðåäìåò âèêîðèñòàííÿ öi¹¨
ñïîëóêè ÿê ìàòðèöi äëÿ çáåðiãàííÿ âîäíþ ïîäàíî â
[14�16]. Êîæåí øàð ñåëåíiäó iíäiþ ñêëàäà¹òüñÿ ç ÷î-
òèðüîõ àòîìíèõ ïëîùèí ó ïîñëiäîâíîñòi àíiîí (Se) �
êàòiîí (In) � êàòiîí (In) � àíiîí (Se) iç ñèëüíèìè
éîííî-êîâàëåíòíèìè çâ'ÿçêàìè âñåðåäèíi øàðó. Âçà¹-
ìîäiÿ ìiæ øàðàìè çäiéñíþ¹òüñÿ ïåðåâàæíî ñëàáêè-
ìè ñèëàìè òèïó Âàí-äåð-Âààëüñà. Ðîçìiùåííÿ àòî-
ìiâ ó êîæíîìó øàði âiäïîâiäà¹ ïðîñòîðîâié ãðóïi D1

3h
(6m2). Çàëåæíî âiä ãåîìåòði¨ ç'¹äíàííÿ îêðåìèõ øà-
ðiâ ìiæ ñîáîþ êðèñòàëè InSe ìîæóòü ìàòè ñòðóêòó-
ðó β-, γ- òà ε-ïîëiòèïó. Àíiçîòðîïiÿ ñèë çâ'ÿçêó â
ñåëåíiäi iíäiþ äà¹ çìîãó âiäøàðóâàííÿì (ñêîëþâàí-
íÿì) çà äîïîìîãîþ àäãåçèâíî¨ ñòði÷êè àáî ëåçà ëåã-
êî îòðèìóâàòè çðàçêè ç àòîìàðíî ãëàäêîþ âàí-äåð-

âààëüñîâîþ ïîâåðõíåþ (0001) (ñåðåäíüîàðèôìåòè÷íå
çíà÷åííÿ øîðñòêîñòi ≈ 0.053 íì [17]) i ìàëîþ ãóñòè-
íîþ îáiðâàíèõ çâ'ÿçêiâ (< 1010 cì−2). Ó [18] òàêó ïî-
âåðõíþ InSe çàïðîïîíîâàíî ïðèéíÿòè ÿê ñòàíäàðò íà-
íîðåëü¹ôó â ìåòðîëîãi¨ íàíîîá'¹êòiâ. Ââàæà¹òüñÿ, ùî
ïîâåðõíÿ ñêîëþâàííÿ (0001) ñåëåíiäó iíäiþ ¹ íå òiëü-
êè ãåîìåòðè÷íî äîñêîíàëîþ, àëå é iíåðòíîþ äî ñîðáöi¨
ìîëåêóë ãàçiâ ç àòìîñôåðè [19, 20]. Çà òàêî¨ óìîâè àòî-
ìè Se, ÿêi óòâîðþþòü öþ ïîâåðõíþ i ìàþòü íåìåòàëå-
âó ïðèðîäó, çàáåçïå÷óþòü ¨¨ âèñîêó õiìi÷íó ñòàáiëü-
íiñòü [19, 21]. Ùîáiëüøå, íàâiòü òåìïåðàòóðíèé âiä-
ïàë InSe íà ïîâiòði çà òåìïåðàòóð T < 573 ÷ 593 K
íå ïðèçâîäèòü äî îêèñëåííÿ öüîãî ìàòåðiàëó [22�24].
I òiëüêè çà T > 573 ÷ 593 K ïîâåðõíÿ ñåëåíiäó iíäiþ
çàçíà¹ ôàçîâèõ çìií. Çàëåæíî âiä òåìïåðàòóðè âiäïà-
ëó îêñèä InSe ìîæå ñêëàäàòèñÿ ïåðåâàæíî ç In2Se3,
In2Î3 àáî ñòàíîâèòè ñîáîþ ñóìiø In2Se3 i In2Î3 [22�
24].

Óñi öi îáñòàâèíè ñòèìóëþþòü âèêîðèñòàííÿ InSe:
à) äëÿ ïàñèâàöi¨ ïîâåðõíi iíøèõ íàïiâïðîâiäíèêîâèõ
ìàòåðiàëiâ: Si [25], GaAs [26] òà ií.; b) ÿê áóôåð-
íèé øàð äëÿ ñòâîðåííÿ ãåòåðîïåðåõîäiâ ìiæ òðà-
äèöiéíèìè íàïiâïðîâiäíèêîâèìè ìàòåðiàëàìè íàâiòü
çà íàÿâíîñòi çíà÷íî¨ íåóçãîäæåííîñòi ïåðiîäiâ ¨õíiõ
êðèñòàëi÷íèõ  ðàòîê [25�27]; c) ÿê ïiäêëàäêè äëÿ
âàí-äåð-âààëüñîâî¨ åïiòàêñi¨ (âèðîùóâàííÿ øàðóâàòèõ
i íåøàðóâàòèõ íàïiâïðîâiäíèêîâèõ ñïîëóê) [28, 29];
d) äëÿ ôîðìóâàííÿ íàíîðîçìiðíî ñòðóêòóðîâàíèõ
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ïëiâîê áiîïîëiìåðiâ [30]; e) ó äåôåêòíié iíæåíåði¨
òà ïëàíàðíèõ íàíîòåõíîëîãiÿõ, íàïðèêëàä [17, 31�
33], òîùî. Ç iíøîãî áîêó, çãiäíî ç [34], âiä ìîìåíòó
ïðèãîòóâàííÿ ñêîëîòî¨ ïîâåðõíi (0001) InSe íà ïîâi-
òði âiäáóâà¹òüñÿ çìåíøåííÿ ðîáîòè âèõîäó åëåêòðî-
íà ç íå¨ íà ≈ 0.35 eB iç õàðàêòåðèñòè÷íèì ÷àñîì
≈ 6 õâèëèí, à äîñëiäæåííÿ ìåòîäîì åëåêòðîííî¨ îæå-
ñïåêòðîñêîïi¨ (Auger electron spectroscopy) çàñâiä÷ó-
þòü àäñîðáöiþ êèñíþ é âóãëåêèñëîãî ãàçó íà ñåëåíiäi
iíäiþ. Ç ÷àñîì çàçíàþòü çìií i åëåêòðè÷íi òà ëþìiíå-
ñöåíòíi âëàñòèâîñòi ôîòî÷óòëèâèõ ãåòåðîñòðóêòóð íà
îñíîâi îá'¹ìíîãî InSe, âèãîòîâëåíèõ ìåòîäîì îïòè÷íî-
ãî êîíòàêòó (ìåòîä âèêëþ÷à¹ âçà¹ìíó äèôóçiþ êîí-
òàêòíèõ ìàòåðiàëiâ), ùî ïîâ'ÿçó¹òüñÿ ç óòâîðåííÿì
ïðîñòèõ i ñêëàäíèõ îêñèäiâ íà ãåòåðîiíòåðôåéñi [35].
Äîñëiäæåííÿ ìîðôîëîãi¨ âàí-äåð-âààëüñîâî¨ ïîâåðõíi
(0001) øàðóâàòèõ ìîíîêðèñòàëiâ InSe, ÿêi çáåðiãàëèñÿ
íà ïîâiòði ïîíàä 6 ìiñÿöiâ, çà äîïîìîãîþ ñêàíóâàëü-
íîãî òóíåëüíîãî ìiêðîñêîïà âñòàíîâèëè íàÿâíiñòü íà
íié ìàñèâiâ ãîðáèñòèõ íàíîðîçìiðíèõ ñòðóêòóð (îêðå-
ìi ãîñòði êðèñòàëiòè âèñîòîþ 16÷ 30 íì îòî÷åíi ñêó-
ï÷åííÿì çðîùåíèõ ìiæ ñîáîþ êðèñòàëiòiâ ìåíøîãî
ðîçìiðó) ç ðiçíîþ ïëîùåþ îñíîâè é ñåðåäíiì ÷èñëîì
≈ 50 îäèíèöü íà ïëîùi ïîâåðõíi ≈ 104 íì2, ðîçìå-
æîâàíèõ ìiæ ñîáîþ êðàòåðàìè äiàìåòðîì 20÷ 35 íì
[35]. Ïiä ÷àñ ïðîâåäåííÿ àíàëîãi÷íèõ äîñëiäæåíü ïî-
âåðõíi, ÿêà ïåðåáóâàëà íà ïîâiòði áëèçüêî 2 õâèëèí,
òàêîæ ñïîñòåðiãàëè îêðåìi îêñèäíi óòâîðåííÿ âèñî-
òîþ ≈ 7 íì, äiàìåòðîì îñíîâè äî 10 íì i ñåðåäíiì
÷èñëîì ≈ 3 îäèíèöi íà ïëîùi ïîâåðõíi ≈ 104 íì2. Öå
äàëî ïiäñòàâó àâòîðàì çðîáèòè âèñíîâîê ïðî ôîðìó-
âàííÿ ñóöiëüíî¨ ïëiâêè ïðèðîäíîãî îêñèäó, ÿêèé, íà
¨õíþ äóìêó, (ç àíàëiçó çàëåæíîñòi ïîõiäíî¨ òóíåëüíî-
ãî ñòðóìó dI/dV ìiæ çîíäîì i ïîâåðõíåþ âiä íàïðóãè
V íà çîíäi ìiêðîñêîïà) ÿâëÿ¹ ñîáîþ ñóìiø In2O3 i
øèðîêîçîííèõ ñïîëóê Se), íà âñié ïîâåðõíi ñêîëþâà-
ííÿ (0001) çðàçêiâ ñåëåíiäó iíäiþ, ÿêi äîâãî ïåðåáóâà-
ëè íà ïîâiòði. Ñàìå æ çàðîäæåííÿ îêñèäíèõ óòâîðåíü
ïîâ'ÿçó¹òüñÿ ç õåìîñîðáöi¹þ ìîëåêóë êèñíþ é âîäè íà
ñòðóêòóðíèõ äåôåêòàõ òà ¨õíiõ àíñàìáëÿõ, íåâïîðÿä-
êîâàíî ðîçòàøîâàíèõ íà ïîâåðõíi.

Âiäîìî, ùî ñêàíóâàëüíó òóíåëüíó ìiêðîñêîïiþ
(CTM) çàñòîñîâóþòü äëÿ äîñëiäæåííÿ ïîâåðõíi ïðî-
âiäíèêiâ i íàïiâïðîâiäíèêiâ (ìàòåðiàëiâ iç íèçüêèìè
çíà÷åííÿìè ïèòîìîãî îïîðó) i íå âèêîðèñòîâóþòü äëÿ
ñòâîðåííÿ òîïîãðàôi÷íèõ çîáðàæåíü ïîâåðõíi äiåëå-
êòðèêiâ (ìàòåðiàëiâ iç âåëèêèì ïèòîìèì îïîðîì) [36].
Íàïiâïðîâiäíèêîâi ñïîëóêè A3B6 â [37] ðîçãëÿäàþòü
ÿê äiåëåêòðèêè, à â [38] � ÿê íàïiâiçîëÿòîðè. Ïiä ÷àñ
äîñëiäæåííÿ ìàòåðiàëiâ iç âåëèêèì ïèòîìèì îïîðîì
ìåòîäîì CTM íåçíà÷íå çáiëüøåííÿ íàïðóãè íà ñêà-
íóâàëüíîìó çîíäi ïðèçâîäèòü äî çìiùåííÿ àòîìiâ ïî-
âåðõíi é âèêëèêà¹ õiìi÷íi ðåàêöi¨ [36]. Çà òàêî¨ óìî-
âè CTM ðîçãëÿäàþòü ÿê ìåòîä óòâîðåííÿ é ïîáóäî-
âè íàíîñòðóêòóð (âêëþ÷àþ÷è åëåêòðîõiìi÷íi ìåòîäè
çîíäîâîãî ñêàíóâàííÿ [39]) íà ïîâåðõíi òâåðäèõ òië
[40]. Òîìó àâòîðè äîñëiäæåíü ïîâåðõíi (0001) InSe ìå-
òîäîì CTM [35] ïîìèëêîâî ïðèéìàþòü îêñèäíi íàíî-
óòâîðåííÿ, ñôîðìîâàíi çîíäîì ìiêðîñêîïà, çà ïðèðî-
äíi. Ïðîòå öi äîñëiäæåííÿ ñâiä÷àòü ïðî çáiëüøåííÿ

ñòóïåíÿ çàïîâíåííÿ ïîâåðõíi ñåëåíiäó iíäiþ ìîëåêó-
ëàìè àäñîðáàòó iç ÷àñîì çáåðiãàííÿ çðàçêiâ íà ïîâi-
òði. Îñêiëüêè â íàø ÷àñ InSe ïîçèöiîíó¹òüñÿ ÿê îäèí
iç íàéïåðñïåêòèâíiøèõ äâîâèìiðíèõ ìàòåðiàëiâ (íàðÿ-
äó ç ãðàôåíîì i êðåìíi¹ì) äëÿ ñòâîðåííÿ íîâîãî ïî-
êîëiííÿ íàäòîíêèõ (äâîâèìiðíèõ) i íàäøâèäêîäiéíèõ
îïòîåëåêòðîííèõ ïðèñòðî¨â, íàïðèêëàä [41�43], ïèòà-
ííÿ ñòàáiëüíîñòi öüîãî ìàòåðiàëó (ÿê îá'¹ìíîãî, òàê
i ó âèãëÿäi äâîâèìiðíèõ îá'¹êòiâ) íà ïîâiòði íàáóâà¹
íàäçâè÷àéíî¨ àêòóàëüíîñòi.

Ðåçóëüòàòè îñòàííiõ åêñïåðèìåíòàëüíèõ äîñëi-
äæåíü i òåîðåòè÷íèõ ðîçðàõóíêiâ ¹ äiàìåòðàëüíî ïðî-
òèëåæíèìè. Çãiäíî ç [44] îá'¹ìíi êðèñòàëè øàðó-
âàòèõ ñïîëóê A3B6 ¹ ñòiéêèìè äî óòâîðåííÿ îêñè-
äiâ, à ëóñî÷êè íàíîìåòðîâî¨ òîâùèíè, îòðèìàíi âiä-
øàðóâàííÿì âiä ìàñèâíèõ çðàçêiâ, øâèäêî äå ðàäó-
þòü íà ïîâiòði. Ïðîòèëåæíî¨ ïîçèöi¨ äîòðèìóþòüñÿ
â [41, 45]: îá'¹ìíi êðèñòàëè ñåëåíiäó iíäiþ îêèñëþþ-
òüñÿ ïiä ÷àñ çáåðiãàííÿ â ïîâiòðÿíié àòìîñôåði, òîäi
ÿê ëóñî÷êè òîâùèíîþ â äåêiëüêà øàðiâ ¹ ñòàáiëüíè-
ìè. ßê ñâiä÷àòü ðåçóëüòàòè ðîçðàõóíêiâ, ïðîâåäåíèõ
ó ìåæàõ òåîði¨ ôóíêöiîíàëà ãóñòèíè, ç-ïîìiæ óñiõ ãà-
çiâ, ùî âõîäÿòü äî ñêëàäó ïîâiòðÿ, ñòiéêà àäñîðáöiÿ
íà ïîâåðõíi ñêîëþâàííÿ (0001) InSe ìîæëèâà òiëü-
êè äëÿ ìîëåêóë âîäè [46]. Ïðîòå äîñëiäæåííÿ ïîâåðõ-
íi ñåëåíiäó iíäiþ ìåòîäàìè ìàñ- (mass spectrometry)
i îæå-ñïåêòðîñêîïi¨ íå ïiäòâåðäæóþòü íàÿâíîñòi íà
íié àäñîðáîâàíî¨ âîäè, à êîíñòàòóþòü ëèøå íåçíà÷íó
êiëüêiñòü àäñîðáîâàíîãî êèñíþ [20]. Iíøi ðîçðàõóíêè
çà ìåòîäîì òåîði¨ ôóíêöiîíàëà ãóñòèíè ïiäòâåðäæó-
þòü àäñîðáöiþ êèñíþ íà âàí-äåð-âààëüñîâîé ïîâåðõíi
(0001) ñåëåíiäó iíäiþ çà íàÿâíîñòi íàäëèøêîâèõ àòî-
ìiâ In àáî âàêàíñié Se [47]. Ïðè÷îìó àäñîðáöiÿ O2 íà
âèùå îçíà÷åíèõ äåôåêòàõ íå ïðèçâîäèòü äî óòâîðå-
ííÿ îêñèäiâ, à, íàâïàêè, ïàñèâó¹ öi äåôåêòè. Îïèðà-
þ÷èñü íà äîñëiäæåííÿ çìiíè ñïåêòðiâ êîìáiíàöiéíîãî
ðîçñiþâàííÿ ñâiòëà (Raman spectroscopy), â [48] êîí-
ñòàòó¹òüñÿ ïîâíà äå ðàäàöiÿ 4-øàðîâî¨ ëóñî÷êè InSe
íà ïîâiòði ïðîòÿãîì 16 äíiâ (ïðîäóêòiâ äå ðàäàöi¨ íå
iäåíòèôiêîâàíî). Ó [49] òàêó íåñòàáiëüíiñòü íàíîðî-
çìiðíèõ îá'¹êòiâ InSe íà ïîâiòði ïîâ'ÿçóþòü ç óòâî-
ðåííÿì îêñèäó çà ñõåìîþ òåìïåðàòóðíîãî îêèñëåííÿ
ñåëåíiäó iíäiþ [22�24] iç ïðîìiæíèì óòâîðåííÿì àìîð-
ôíîãî In2Se3, à ñàìå: 12InSe + 3O2 = 4In2Se3 + 2In2O3

→ 2In2Se3 + 3O2 = In2O3 + 6Se. Ó [50] ïðåäñòàâëåíî
ìîäåëü, çãiäíî ç ÿêîþ îêèñëåííÿ øàðóâàòèõ ñïîëóê
A3B6 âiäáóâà¹òüñÿ âíàñëiäîê âèïàäêîâîãî (ñïîíòàí-
íîãî) ïåðåíîñó åëåêòðîíà ç ïîâåðõíi êðèñòàëà íà ìî-
ëåêóëó êèñíþ çà íàÿâíîñòi ìîëåêóë âîäè, óòâîðåííÿ
àíiîíiâ âèñîêîà ðåñèâíîãî ñóïåðîêñèäó O2−, ÿêi âèòi-
ñíÿþòü Se iç êðèñòàëi÷íî¨  ðàòêè ìàòåðiàëó, ùî â ðå-
çóëüòàòi é ñïðè÷èíÿ¹ óòâîðåííÿ îêñèäó ìåòàëó. Â [51]
òàêó ìîäåëü âiäõèëåíî i ñòâåðäæó¹òüñÿ, ùî áåçäåôå-
êòíà âàí-äåð-âààëüñîâà ïîâåðõíÿ (0001) InSe ¹ ñòié-
êîþ äî îêèñëåííÿ i òiëüêè çà íàÿâíîñòi íà íié âàêàí-
ñié ñåëåíó âiäáóâà¹òüñÿ óòâîðåííÿ ïðèðîäíîãî îêñèäó
çà òàêèì ñöåíàði¹ì: ìîëåêóëè âîäè é êèñíþ àòàêóþòü
âàêàíñi¨ Se, âíàñëiäîê ÷îãî âîíè çàìiùàþòüñÿ àòîìà-
ìè êèñíþ, ùî ïðèçâîäèòü äî äåôîðìàöi¨ êðèñòàëi÷íî¨
 ðàòêè â îêîëi âàêàíñié, ðîçðèâó çâ'ÿçêiâ In-Se i âïðî-
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âàäæåííþ ìîëåêóë O2 â InSe. Iç óñüîãî çàçíà÷åíîãî
âèùå âèïëèâà¹, ùî ïèòàííÿ ñòiéêîñòi ñåëåíiäó iíäiþ
íà ïîâiòði íà öåé ÷àñ ¹ âiäêðèòèì.
Íàøà ðîáîòà ¹ ÷àñòèíîþ äîñëiäæåíü ïðîöåñiâ �ñòà-

ðiííÿ� äâîâèìiðíèõ øàðóâàòèõ ñïîëóê A3B6 ïiä ÷àñ
¨õ äîâãîòðèâàëîãî çáåðiãàííÿ â íîðìàëüíèõ óìîâàõ.
Ìåòîþ öüîãî äîñëiäæåííÿ ¹ õàðàêòåðèñòèêà òîí-
êèõ îêñèäíèõ ïëiâîê, ùî ôîðìóþòüñÿ íà âàí-äåð-
âààëüñîâié ïîâåðõíi (0001) ñåëåíiäó iíäiþ ïiä ÷àñ äîâ-
ãîòðèâàëîãî çáåðiãàííÿ çðàçêiâ ó ïîâiòðÿíié àòìîñôå-
ði, àíàëiòè÷íèìè ìåòîäàìè ðåíò åíiâñüêî¨ äèôðàêòî-
ìåòði¨.

II. ÇÐÀÇÊÈ ÒÀ ÌÅÒÎÄÈÊÀ
ÅÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÓ

Äëÿ äîñëiäæåíü âèêîðèñòîâóâàëè êðèñòàëè InSe n-
i p-òèïó ïðîâiäíîñòi, âèðîùåíi âåðòèêàëüíèì ìåòîäîì
Áðiäæìåíà-Ñòîêáàð åðà ç ïîïåðåäíüî ñèíòåçîâàíîãî
çëèâêà íåñòåõiîìåòðè÷íîãî ñêëàäó In1.05Se0.95. Ñåëå-
íiä iíäiþ p-òèïó ïðîâiäíîñòi îòðèìóâàëè ëå óâàííÿì
Cd àáî Zn. Ìåòîäîì Âàéñåíáåð à âñòàíîâëåíî, ùî âè-
ðîùåíi êðèñòàëè íåçàëåæíî âiä òèïó ïðîâiäíîñòi ìà-
þòü ðîìáîåäðè÷íó ñòðóêòóðó γ-ïîëiòèïó (ïðîñòîðî-
âà ãðóïà Ð63/mmc) iç ïàðàìåòðàìè åëåìåíòàðíî¨ êî-
ìiðêè â ãåêñàãîíàëüíèõ îñÿõ a = 4.003 ± 0.001 �A,
c = 24.9553±0.0006 �A. Çðàçêè InSe, îäåðæàíi ñêîëþâà-
ííÿì, ó âèãëÿäi ïëîñêîïàðàëåëüíèõ ïëàñòèí ïëîùåþ
äî 1.2 cì2 i òîâùèíîþ âiä 30 ìêì äî 8 ìì çáåðiãàëè â
óìîâàõ, áëèçüêèõ äî íîðìàëüíèõ (êiìíàòíà òåìïåðà-
òóðà, âiäíîñíà âîëîãiñòü ïîâiòðÿ 50 ÷ 80%), äî ïîÿâè
íà âàí-äåð-âààëüñîâî¨ ïîâåðõíi (0001) êðèñòàëiâ âèäè-
ìèõ çìií àáî ïðîòÿãîì áiëüø íiæ äåñÿòè ðîêiâ çà âiä-
ñóòíîñòi òàêèõ. Ðåíò åíîñòðóêòóðíi äîñëiäæåííÿ ïðî-
âîäèëè iç çàñòîñóâàííÿì ðåíò åíiâñüêîãî äèôðàêòî-
ìåòðà ÄÐÎÍ-3 â Ñu-Kα-âèïðîìiíþâàííi (λ = 1.5418
�A ) ó äiàïàçîíi êóòiâ Áðå  à 8◦ < 2θ < 60◦. Êðîê
ñêàíóâàííÿ ñòàíîâèâ 0.05◦, à ÷àñ åêñïîçèöi¨ â òî÷öi
� 5 c. Ìîðôîëîãiþ îêñèäíèõ óòâîðåíü äîñëiäæóâà-
ëè íà ïîâiòði çà äîïîìîãîþ àòîìíîãî ñèëîâîãî ìiêðî-
ñêîïà (ÀÑÌ) NT-206 ó ðåæèìi ïåðiîäè÷íîãî êîíòàêòó
(Tapping Mode) ç âèêîðèñòàííÿì ñåðiéíèõ êðåìíi¹âèõ
çîíäiâ iç íîìiíàëüíèì ðàäióñîì çàîêðóãëåííÿ âiñòðÿ
< 15 íì i æîðñòêiñòþ ïðóæèíè kc ≈ 0.1 Í·cì−1.

III. ÐÅÇÓËÜÒÀÒÈ ÄÎÑËIÄÆÅÍÜ ÒÀ �Õ
ÎÁÃÎÂÎÐÅÍÍß

Ðåçóëüòàòîì çáåðiãàííÿ çðàçêiâ InSe íåçàëåæíî âiä
òèïó ïðîâiäíîñòi íà ïîâiòði çà äåííîãî îñâiòëåííÿ (ëà-
áîðàòîðíå îñâiòëåííÿ ïëþñ ñîíÿ÷íå âèïðîìiíþâàííÿ
÷åðåç âiêîííå ñêëî ç ìàêñèìàëüíèìè çíà÷åííÿìè ïî-
òóæíîñòi ïàäàþ÷îãî iíòå ðàëüíîãî âèïðîìiíþâàííÿ
≤ 40 ìÂò·cì2) ïðîòÿãîì∼ 1.5÷2 ðîêiâ ¹ óòâîðåííÿ õà-
îòè÷íî ðîçòàøîâàíèõ íà âàí-äåð-âààëüñîâié ïîâåðõíi
êðèñòàëiâ îñòðiâöiâ iç ñôîðìîâàíèìè òîíêèìè ïëiâ-
êàìè ïðèðîäíîãî îêñèäó òîâùèíîþ äî 1 ìêì i ïëî-
ùåþ 4÷10 ìì2. Ñïåêòðè âiäáèâàííÿ òàêèõ ïëiâîê õà-

ðàêòåðèçóþòüñÿ íàÿâíiñòþ iíòåðôåðåíöiéíèõ ìàêñè-
ìóìiâ i ìiíiìóìiâ ó âèäèìié äiëÿíöi ñïåêòðàëüíîãî äi-
àïàçîíó. Îñòðiâöi ïðèðîäíîãî îêñèäó óòâîðþþòüñÿ íà
ïåâíié âiääàëi âiä ìåõàíi÷íèõ ïîøêîäæåíü, îáiðâàíèõ
øàðiâ, àñîöiàöié äèñëîêàöié, êîí ëîìåðàòiâ ðîñòîâèõ
äåôåêòiâ òà ií. çà ¨õ íàÿâíîñòi íà ïîâåðõíi ñêîëþâà-
ííÿ (0001) InSe. Ïðèðîäíèé îêñèä òàêîæ íå óòâîðþ-
¹òüñÿ íi íà áîêîâèõ ãðàíÿõ çðàçêiâ, îòðèìàíèõ ìåõà-
íi÷íèì ðóéíóâàííÿì êîæíîãî øàðó, äå êîíöåíòðàöiÿ
îáiðâàíèõ çâ'ÿçêiâ (ïîâåðõíåâèõ ñòàíiâ) ñïiâ âèìið-
íà ç êiëüêiñòþ àòîìiâ, ùî óòâîðþþòü öi ãðàíi, íi íà
ïîâåðõíÿõ (0001) êðèñòàëiâ, ïðîòèëåæíèõ äî îñâiòëå-
íèõ. Òîáòî âñóïåðå÷ óñiì çàïðîïîíîâàíèì ìîäåëÿì,
ÿêi ïîâ'ÿçóþòü îêèñëåííÿ ñåëåíiäó iíäiþ íà ïîâiòði ç
òèì ÷è iíøèì òèïîì äåôåêòiâ (à ïî ñóòi, ç ôiçè÷íèì
äîñòóïîì ìîëåêóë ãàçiâ, ùî âõîäÿòü äî ñêëàäó ïîâiòðÿ
äî àòîìiâ ìåòàëó êðèñòàëi÷íî¨  ðàòêè ñåëåíiäó iíäiþ)
[35, 41, 45, 49�51], óìîâîþ óòâîðåííÿ ïëiâîê ïðèðîäíî-
ãî îêñèäó ¹ íàÿâíiñòü äiëÿíîê áåç ïîðóøåíü iäåàëüíî-
ñòi êðèñòàëi÷íî¨  ðàòêè íà âàí-äåð-âààëüñîâié ïîâåðõ-
íi êðèñòàëiâ.

ßêùî ïîðiâíÿòè InSe ç iíøèì ïðåäñòàâíèêîì äâî-
âèìiðíèõ øàðóâàòèõ ñïîëóê A3B6 � ñåëåíiäîì ãàëiþ,
òî çà àíàëîãi÷íèõ óìîâ çáåðiãàííÿ ïëiâêè ïðèðîäíî-
ãî îêñèäó òîâùèíîþ 2÷3 ìêì óòâîðþþòüñÿ íà âñié
ïîâåðõíi ñêîëþâàííÿ (0001) çðàçêiâ GaSe [52]. Âîäíî-
÷àñ êðèñòàëè GaSe, âèðîùåíi ìåòîäîì Áðiäæìåíà�
Ñòîêáàð åðà, ¹ ñòðóêòóðíî çíà÷íî äîñêîíàëiøèìè ïî-
ðiâíÿíî ç êðèñòàëàìè InSe [53]. ßê ñâiä÷àòü ðåçóëü-
òàòè äîñëiäæåíü ìåòîäàìè ðåíò åíiâñüêî¨ äèôðàêöié-
íî¨ ìiêðîñêîïi¨ (ðåçóëüòàòè äîñëiäæåíü ãîòóþòüñÿ äî
ïóáëiêàöi¨), ãóñòèíà äèñëîêàöié ó áàçèñíèõ ïëîùèíàõ
GaSe íå ïåðåâèùó¹ 102 cì2, òîäi ÿê äëÿ InSe ¹ áiëü-
øîþ, íiæ 105 cì2. Ñàìå äåôåêòíiñòü êðèñòàëiâ ñåëå-
íiäó iíäiþ äà¹ çìîãó ïîçèöiîíóâàòè öþ ñïîëóêó ÿê
ðàäiàöiéíî-ñòiéêèé ìàòåðiàë, íàïðèêëàä [54, 55], à ôî-
òîäiîäè, âèãîòîâëåíi íà îñíîâi InSe, ðåêîìåíäóâàòè
äëÿ ðîáîòè â óìîâàõ ïiäâèùåíî¨ ðàäiàöi¨ [3, 56]. Òîáòî
ñòðóêòóðíî ìåíø äîñêîíàëi êðèñòàëè InSe (ïîðiâíÿíî
ç GaSe) ¹ îäíî÷àñíî é ìåíø ñõèëüíèìè äî îêèñëåííÿ
íà ïîâiòði. Iíøîþ óìîâîþ óòâîðåííÿ ïëiâîê ïðèðî-
äíîãî îêñèäó íà âàí-äåð-âààëüñîâié ïîâåðõíi (0001)
InSe ¹ çáåðiãàííÿ çðàçêiâ çà äåííîãî îñâiòëåííÿ. Íà
ïîâåðõíi çðàçêiâ ñåëåíiäó iíäiþ, ÿêi çáåðiãàëèñÿ ïî-
íàä 10 ðîêiâ ó òåìíîòi, ñëiäiâ óòâîðåííÿ îêñèäó íå
âèÿâëåíî, à íà ðåíò åíiâñüêèõ äèôðàêòîãðàìàõ ñïî-
ñòåðiãàþòüñÿ òiëüêè âiäáèâàííÿ 00l (l = 3, 6, 9, 12, 15)
γ-ïîëiòèïó InSe (ðèñ. 1,a). Ìîäåëü, ÿêà îïèñó¹ ôiçèêî-
õiìi÷íi ïðîöåñè, ùî ïðèçâîäÿòü äî ðîçðèâó çâ'ÿçêiâ
ìåòàë�õàëüêîãåí íà àòîìàðíî ÷èñòié (áåçäåôåêòíié)
âàí-äåð-âààëüñîâîé ïîâåðõíi (0001) äâîâèìiðíèõ øà-
ðóâàòèõ ñïîëóê A3B6 ó ïîâiòðÿíié àòìîñôåði ïiä ÷àñ
îñâiòëåííÿ, i òåîðåòè÷íi ðîçðàõóíêè ãîòó¹ìî äî ïó-
áëiêàöi¨. Íà ðåíò åíîãðàìàõ çðàçêiâ iç ñôîðìîâàíè-
ìè îñòðiâöÿìè ïëiâîê ïðèðîäíîãî îêñèäó, çíÿòèõ âiä
ïîâåðõíi (0001) ñåëåíiäó iíäiþ, êðiì âèùå îçíà÷åíèõ
äèôðàêöiéíèõ ìàêñèìóìiâ γ-InSe, çàôiêñîâàíî íèçêó
äîäàòêîâèõ ðîçøèðåíèõ ðåôëåêñiâ ìàëî¨ iíòåíñèâíî-
ñòi (ðèñ. 1,b). Äèôðàêöiéíi ïiêè ç iíäåêñàìè Ìiëëåðà�
Áðàâå (101), (110) i (112), ÿêèì âiäïîâiäàþòü êóòè
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2θ = 32.97◦, 39.17◦ i 54.37◦ âiäïîâiäíî, ñâiä÷àòü ïðî
íàÿâíiñòü ó ïëiâêàõ ïðèðîäíîãî îêñèäó ôàçè ìåòàëå-
âîãî In, ùî îïèñó¹òüñÿ ïðîñòîðîâîþ ãðóïîþ I4/mmm
òåòðàãîíàëüíî¨ ñèíãîíi¨ ç îá'¹ìíîöåíòðîâàíîþ  ðà-
òêîþ Áðàâå é ïàðàìåòðàìè åëåìåíòàðíî¨ êîìiðêè a =
3.252 �A, c = 4.946 �A (ñòàíäàðò JCPDS Card No: 5-
642 [57]). Ïîëîæåííÿ ðåøòè ñëàáêèõ äîäàòêîâèõ äè-
ôðàêöiéíèõ ìàêñèìóìiâ äîáðå óçãîäæó¹òüñÿ ç äàíè-
ìè ñòàíäàðòó JCPDS Card No: 34-1000 [58] äëÿ ïåí-
òàîêñèäó äèñåëåíó Se2O5 ìîíîêëèííî¨ ñèíãîíi¨ (ïðî-
ñòîðîâà ãðóïà P21/a) ç ïàðàìåòðàìè åëåìåíòàðíî¨
êîìiðêè a = 4.585 �A, b = 6.972 �A, c = 13.89 �A,
β = 91.98◦. Ñïiââiäíîøåííÿ ôàç ó ïëiâêàõ ïðèðî-
äíîãî îêñèäó InSe, âèçíà÷åíå áåçåòàëîííèì ìåòîäîì
ïðÿìîãî ïîðiâíÿííÿ (a direct comparison method) [59]
iç çàñòîñóâàííÿì òåîðåòè÷íî ðîçðàõîâàíèõ ðåíò åíiâ-
ñüêèõ ñïåêòðiâ In [60] i Se2O5 [61], ñòàíîâèòü 1 (In)
: 0.53 (Se2O5) çà ìàñîþ àáî 0.98 (In) : 1 (Se2O5) çà
îá'¹ìîì. Ôàêòè÷íî äâîôàçíi ïëiâêè ïðèðîäíîãî îêñè-
äó InSe ÿâëÿþòü ñîáîþ äiåëåêòðè÷íó ìàòðèöþ Se2O5

(øèðèíà çàáîðîíåíî¨ çîíè çà êiìíàòíî¨ òåìïåðàòóðè
Eg = 3.025 åÂ äëÿ ìîíîêðèñòàëiâ [62], àáî 2.81 åÂ i
3.53 åÂ äëÿ ïîëiêðèñòàëi÷íèõ ïëiâîê çàëåæíî âiä ðîç-
ìiðó êðèñòàëiòiâ [63]) iç âêëþ÷åííÿìè ôàçè êðèñòà-
ëi÷íîãî In. Çà òðàäèöiéíîãî ïiäõîäó äëÿ âèçíà÷åííÿ
ñåðåäíüîãî ðîçìiðó Dhkl äiëÿíîê êîãåðåíòíîãî ðîçñi-
þâàííÿ (ÎÊÐ), ÿêi â ïåðøîìó íàáëèæåííi ïðèéìà-
þòü çà ñåðåäíié ðîçìið ðiçíi íàíîðîçìiðíi ÷àñòèíêè
(êðèñòàëiòiâ, çåðåí, äîìåíiâ, áëîêiâ àáî, âëàñíå, íàíî-
÷àñòèíîê) [64], ó êðèñòàëîãðàôi÷íîìó íàïðÿìêó [hkl]
iç ñïåêòðiâ ðåíò åíiâñüêî¨ äèôðàêöi¨ çàçâè÷àé âèêî-
ðèñòîâóþòü ôîðìóëó Øåððåðà [65]:

Dhkl =
Kλ

β(hkl) cos θ(hkl)
, (1)

äå K � ñòàëà Øåððåðà (äëÿ ÷àñòèíîê iç íàéáiëüø
òåðìîäèíàìi÷íî âèãiäíîþ îêðóãëîþ ôîðìîþ K = 0.9
[66]); λ � äîâæèíà õâèëi ðåíò åíiâñüêîãî âèïðîìiíþ-
âàííÿ; h, k, l � iíäåêñè Ìiëëåðà; θ(hkl) � êóò äèôðà-
êöi¨ (2θ(hkl) � ïîëîæåííÿ ðåôëåêñó (hkl)); à ëiíiéíå
ðîçøèðåííÿ äèôðàêöiéíî¨ ëiíi¨ (hkl) β(hkl) çàäà¹òüñÿ
âèðàçîì [67]:

(β(hkl))
n =

[
(B(hkl))

n − (b(instr))
n
]n

. (2)

Ó (2) B(hkl) � ïîâíà êóòîâà øèðèíà äèôðàêöiéíî-
ãî ìàêñèìóìó (hkl) íà ïîëîâèíi âèñîòè (íàïiâøèðèíà
àáî çàãàëüíå ðîçøèðåííÿ äèôðàêöiéíî¨ ëiíi¨ (hkl)),
b(instr) � ïîïðàâêà íà iíñòðóìåíòàëüíå ðîçøèðåííÿ ðå-
ôëåêñó. Çàëåæíî âiä âèäó ìàòåìàòè÷íèõ ôóíêöié, âè-
áðàíèõ äëÿ îïèñàííÿ äèôðàêöiéíèõ ëiíié çðàçêà é
åòàëîíà, ïîêàçíèê ñòåïåíÿ n ó ôîðìóëi (2) ìîæå çìi-
íþâàòèñÿ âiä n = 1 (ïðîôiëi ðåôëåêñiâ çðàçêà é åòà-
ëîíà îïèñóþòüñÿ ôóíêöiÿìè Ëîðåíöà (Êîøi) äî n = 2
(îáèäâà ïðîôiëi îïèñóþòüñÿ ôóíêöiÿìè �àóññà). Íå-
ðiäêî ñåðåäíié ðîçìið ÎÊÐ Daver îöiíþþòü çà äîïî-
ìîãîþ ôîðìóëè Øåððåðà ïî ðîçøèðåííþ îäíîãî, ïå-
ðåâàæíî íàéiíòåíñèâíiøîãî, äèôðàêöiéíîãî ìàêñèìó-
ìó, íàïðèêëàä [68, 69]. Îäíàê íà ïðàêòèöi äîñèòü ÷à-
ñòî ðîçìiðè çåðåí, âèçíà÷åíi çà ðiçíèìè ðåôëåêñàìè,

ðiçíÿòüñÿ ìiæ ñîáîþ. Äëÿ îöiíêè ñåðåäíüîãî ðîçìiðó
êðèñòàëiòiâ In i Se2O5 ó ïëiâêàõ ïðèðîäíîãî îêñèäó
InSe ïî âñiõ iäåíòèôiêîâàíèõ äèôðàêöiéíèõ ìàêñèìó-
ìàõ ç iíòåíñèâíiñòþ â 2÷2.5 ðàçè áiëüøîþ, íiæ ðiâåíü
ôîíó, i òàêèõ, ùî íå çëèâàþòüñÿ ç äèôðàêöiéíèìè
ðåôëåêñàìè íàïiâïðîâiäíèêîâî¨ ïiäêëàäèíêè, âèêîðè-
ñòàíî ìåòîä ãðàôi÷íîãî ðîçâ'ÿçàííÿ ìîäèôiêîâàíîãî
ðiâíÿííÿ Øåððåðà [70, 71]:

lnβ(hkl) = ln
Kλ

Dhkl
+ ln

1

cos θ(hkl)
. (3)

ßê åòàëîí äëÿ âíåñåííÿ ïîïðàâêè íà àïàðàòíó
ôóíêöiþ äèôðàêòîìåòðà é ãåîìåòðiþ ðåíò åíîçéîìêè
äëÿ âèçíà÷åííÿ çíà÷åíü β(hkl) çà ôîðìóëîþ (2) ñëó-
ãóâàëè ðåíò åíiâñüêi äèôðàêòîãðàìè ïîðîøêó ìîíî-
êðèñòàëi÷íîãî Si òà ñòàíäàðòó Al2O3, à ñàìi ïîïðàâêè
âðàõîâóâàëè ÿê ëîðåíöåâi. Íà ðèñ. 2 çîáðàæåíî çàëå-
æíîñòi lnβ(hkl) âiä ln(1/ cos θ(hkl)) äëÿ êðèñòàëiòiâ In
i Se2O5 ó ïëiâêàõ ïðèðîäíîãî îêñèäó InSe ðàçîì iç
ëiíiÿìè ðå ðåñié Y = AX + B, ðîçðàõîâàíèõ ëiíié-
íèì ìåòîäîì íàéìåíøèõ êâàäðàòiâ ó ïðîãðàìi Excel,
ÿêi àïðîêñèìóþòü åêñïåðèìåíòàëüíi äàíi. Âèçíà÷åíi
çíà÷åííÿ ñåðåäíüîãî ðîçìiðó ÎÊÐ iç ïåðåòèíó ïðÿ-
ìèõ ç îñÿìè îðäèíàò çà ln(1/ cos θ(hkl)) = 0 ñòàíîâ-
ëÿòü 27.15 íì i 26.33 íì äëÿ In i Se2O5 âiäïîâiäíî
(òàáë. 1). Âiä'¹ìíèé íàõèë íà ìîäèôiêîâàíèõ ãðàôi-
êàõ Øåððåðà ïîâ'ÿçó¹òüñÿ iç ôàêòîì çáiëüøåííÿ ðîç-
áiæíîñòi ìiæ åêñïåðèìåíòàëüíèìè çíà÷åííÿìè β(hkl) i
òàêèìè, ðîçðàõîâàíèìè çà ôîðìóëîþØåððåðà, íà âå-
ëèêèõ êóòàõ 2θ (çà çìåíøåííÿ çíà÷åíü cos θ(hkl)) [70].
Âèçíà÷åíi iç çàñòîñóâàííÿì ôîðìóëèØåððåðà, çíà-

÷åííÿ ñåðåäíüîãî ðîçìiðó ðiçíèõ íàíî÷àñòèíîê Daver

¹ îöiííèìè é âiäïîâiäàþòü ðåàëüíèì iç òî÷íiñòþ äî
àïðîêèìóâàëüíî¨ ôóíêöi¨ â òîìó ðàçi, êîëè ðîçøè-
ðåííÿ äèôðàêöiéíèõ ëiíié íà ðåíò åíîãðàìi çóìîâ-
ëåíî òiëüêè äèñïåðñíiñòþ ÎÊÐ. Êðiì iíñòðóìåíòàëü-
íîãî é ðîçìiðíîãî åôåêòiâ, âíåñîê ó øèðèíó äèôðà-
êöiéíèõ ðåôëåêñiâ ìîæóòü ïðèâíîñèòè é äåôîðìàöi¨,
ùî âèíèêàþòü çà íàÿâíîñòi â ìàòåðiàëi ðiçíèõ äåôå-
êòiâ: äèñëîêàöié, ïîìèëîê óïàêóâàííÿ, äâiéíèêóâàí-
íÿ, ìåæ çåðåí, ñóáãðàíèöü, ñêóï÷åíü òî÷êîâèõ äåôå-
êòiâ òà ií. [64, 65]. Äëÿ ðîçäiëåííÿ âíåñêó âiä ðîçìi-
ðó ÎÊÐ i ìiêðîäåôîðìàöié (strain) ó øèðèíó äèôðà-
êöiéíèõ ïiêiâ (hkl) ðîçâèíåíî íèçêó ïiäõîäiâ: ìåòîäè
Óîððåíà�Àâåðáàõà, Åíçî, Áàëçàðà, Âiëüÿìñîíà�Ãîëëà
òà ií. [72]. Ñóòü ìåòîäó Óîððåíà-Àâåðáàõà ç âèêîðè-
ñòàííÿì äâîõ ðåíò åíiâñüêèõ ïiêiâ ïîëÿãà¹ â ðiçíié
çàëåæíîñòi ðîçìiðíîãî i âíåñêó ìiêðîäåôîðìàöié âiä
ïîðÿäêó âiäáèòòÿ äëÿ êîæíî¨ ñèñòåìè äèôðàãóþ÷èõ
ïëîùèí. Âîäíî÷àñ ââàæà¹òüñÿ, ùî ñêëàäíèê êîåôi-
öi¹íòiâ ðîçêëàäó ôiçè÷íîãî ïðîôiëþ äèôðàêöiéíîãî
ìàêñèìóìó â ðÿä Ôóð'¹, ÿêèé ïîâ'ÿçàíèé iç ðîçìiðîì
êðèñòàëiòiâ, íå çàëåæèòü âiä iíäåêñó l, à ñêëàäíèê,
ïîâ'ÿçàíèé iç ìiêðîäåôîðìàöiÿìè, çàëåæèòü. Äëÿ âè-
çíà÷åííÿ êîåôiöi¹íòiâ ðîçêëàäó ôiçè÷íîãî ïðîôiëþ
äèôðàêöiéíîãî ìàêñèìóìó â ðÿä Ôóð'¹ ìîæíà âèêî-
ðèñòàòè ôóíêöiþ Ôîé òà (ìåòîä Áàëçàðà) àáî ïñåâäî-
Ôîé òà (ìåòîä Åíçî). Êîëè æ íà ðåíò åíîãðàìi âiäñó-
òíi äèôðàêöiéíi ìàêñèìóìè ðiçíîãî ïîðÿäêó âiäáèòòÿ
ðåíò åíiâñüêîãî âèïðîìiíþâàííÿ âiä îäíîãî ñiìåéñòâà
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ïëîùèí àáî êîëè ¨õíÿ ôîðìà íå ñïðèÿòëèâà äëÿ ðîç-
êëàäó â ðÿä Ôóð'¹ äëÿ ðîçäiëåííÿ âíåñêó ðîçìiðíî-
ãî é ðîçøèðåííÿ, çóìîâëåíîãî ìiêðîäåôîðìàöiÿìè â
øèðèíó äèôðàêöiéíèõ ëiíié, íàé÷àñòiøå âèêîðèñòî-
âóþòü ìåòîä Âiëüÿìñîíà�Ãîëëà [71, 72]:

β(hkl) =
Kλ

Dhkl cos θ(hkl)
+ 4ε tan θ(hkl), (4)

àáî

β(hkl) cos θ(hkl) =
Kλ

Dhkl
+ 4ε sin θ(hkl), (5)

äå ε � âiäíîñíå çíà÷åííÿ âåëè÷èíè äåôîðìàöi¨.

Ðèñ. 1. Ðåíò åíiâñüêi äèôðàêòîãðàìè çðàçêiâ InSe, ÿêi çáå-
ðiãàëèñÿ â óìîâàõ, áëèçüêèõ äî íîðìàëüíèõ, ïðîòÿãîì ïî-
íàä äåñÿòü ðîêiâ ó òåìíîòi (a) i ïðîòÿãîì ∼ 2 ðîêiâ çà
äåííîãî îñâiòëåííÿ (b). Ðåíò åíîãðàìè çíÿòi âiä âàí-äåð-

âààëüñîâî¨ ïîâåðõíi ñêîëþâàííÿ (0001)

Fig. 1. XRD patterns of InSe samples stored in near-normal
conditions for more than ten years in the dark (a) and for
∼ 2 years in daylight (b). X-ray di�raction patterns are taken

from the van der Waals (0001) surfaces of crystals

Ó ôîðìóëi (4) ïåðøèé äîäàíîê ÿâëÿ¹ ñîáîþ ôîð-
ìóëó Øåððåðà, à äðóãèé � âiäîìå ðiâíÿííÿ Ñòîêñà�
Âiëüñîíà [73, 74] äëÿ âèçíà÷åííÿ ìiêðîäåôîðìàöié ε
ó êðèñòàëi÷íèõ ìàòåðiàëàõ. Ñïiââiäíîøåííÿ (5) ðå-
ïðåçåíòó¹ òàê çâàíó `óíiâåðñàëüíó ìîäåëü äåôîðìàöi¨'
(Uniform Deformation Model (UDM)), ÿêà ñïðàâåäëèâà
äëÿ içîòðîïíèõ ìàòåðiàëiâ, êîëè äåôîðìàöi¨ ðiâíîìið-
íi â óñiõ êðèñòàëîãðàôi÷íèõ íàïðÿìêàõ. Çàëåæíîñòi

Âiëüÿìñîíà�Ãîëëà ç âèêîðèñòàííÿì UDM äëÿ íàíî-
ðîçìiðíèõ êðèñòàëiòiâ In i Se2O5 ïîêàçàíî íà ðèñ. 3.
Ñåðåäíié ðîçìið íàíîêðèñòàëiòiâ Daver = 21.51 íì
(äëÿ êðèñòàëiòiâ îáîõ ôàç) âèçíà÷à¹ìî åêñòðàïîëÿ-
öi¹þ çàëåæíîñòi iíòå ðàëüíî¨ øèðèíè âiä âåëè÷èíè
âåêòîðà ðîçñiþâàííÿ íà çíà÷åííÿ îñòàííüîãî, âií äî-
ðiâíþ¹ íóëåâi (òàáë. 1). Âåëè÷èíó ìiêðîäåôîðìàöié
ε = −2.25 ·10−3 (äëÿ In) i ε = −5.16 ·10−3 (äëÿ Se2O5)
(òàáë. 1) âèçíà÷à¹ìî ç íàõèëó ïðÿìèõ, àïðîêñèìóþ-
÷èõ åêñïåðèìåíòàëüíi äàíi. ßê âèäíî ç ðèñ. 3, çàëå-
æíîñòi Âiëüÿìñîíà�Ãîëëà ÿê äëÿ êðèñòàëiòiâ In, òàê
i Se2O5 ó ïëiâêàõ ïðèðîäíîãî îêñèäó InSe õàðàêòå-
ðèçóþòüñÿ âiä'¹ìíèì êóòîâèì êîåôiöi¹íòîì, ùî ñâiä-
÷èòü ïðî äiþ â íèõ ñòèñêóâàëüíèõ íàïðóæåíü [75, 76].
Çãiäíî ç [77], ñòèñêóâàëüíi ìiêðîíàïðóæåííÿ âèíèêà-
þòü çà íàÿâíîñòi â çðàçêàõ òàêèõ ïëàíàðíèõ äåôå-
êòiâ, ÿê äåôåêòè óïàêîâêè (stacking faults), à îñíîâ-
íîþ ïðè÷èíîþ ¨õ âèíèêíåííÿ ¹ óñàäêà ìàòåðiàëó [76].
Óñàäêà ìåòàëiâ i ñïëàâiâ âiäáóâà¹òüñÿ âíàñëiäîê ¨õ
îõîëîäæåííÿ âiä òåìïåðàòóðè ëèòòÿ (òåìïåðàòóðè
ïëàâëåííÿ) äî òåìïåðàòóðè íàâêîëèøíüîãî ñåðåäî-
âèùà [78]. Ïðîöåñè óñàäêè òàêèõ ìàòåðiàëiâ, ÿê áå-
òîí àáî òêàíèíà, ïîâ'ÿçàíi ç ¨õ âèñèõàííÿì (óòðà-
òîþ âîäè) [79, 80]. Âiäîìî, ùî òîíêi ïëiâêè ïåíòàî-
êñèäó äèñåëåíó âèêîðèñòîâóþòü ÿê àêòèâíèé åëåìåíò
ñîðáöiéíî-iìïåäàíñíèõ äàò÷èêiâ âîëîãîñòi [81]. Íàâå-
äåíå â [81] ðiâíÿííÿ ðiâíîâàãè âçà¹ìîäi¨ Se2O5 ç âî-
äîþ:

Se2O5 +H2O ↔ H2SeO5 ↔ 2H+ + SeO2−
3 . (6)

¹ ñïðîùåíèì i ñõåìàòè÷íèì, îñêiëüêè áåçïîñåðåäíÿ
âçà¹ìîäiÿ îêñèäó ñåëåíó Se2O5 ç H2O íå ïðèâîäèòü äî
óòâîðåííÿ ïåðîêñîìîíîñåëåíîâî¨ êèñëîòè Se2O5 (ëiâà
÷àñòèíà ðiâíÿííÿ (6)), à ïðàâà ÷àñòèíà öüîãî ðiâíÿí-
íÿ äåìîíñòðó¹ äèñîöiàöiþ ñåëåíèñòî¨ êèñëîòè Se2O5 ó
âîäíîìó ðîç÷èíi, ùî òàêîæ íå ìîæå ñïðè÷èíèòè óòâî-
ðåííÿ Se2O5. Êîðåêòíå ðiâíÿííÿ ðiâíîâàãè âçà¹ìîäi¨
Se2O5 ç H2O íàâåäåíî â áàçi äàíèõ õiìi÷íèõ òåðìî-
äèíàìi÷íèõ âëàñòèâîñòåé íåîðãàíi÷íèõ i äåÿêèõ îðãà-
íi÷íèõ ñïîëóê Íàöiîíàëüíîãî áþðî ñòàíäàðòiâ ÑØÀ
(National Bureau of Standards) [82]:

SeO2−
3 + SeO2−

4 + 4H+ ↔ Se2O5 + 2H2O. (7)

Ëiâà ÷àñòèíà ðiâíÿííÿ (7) âiäîáðàæà¹ óòâîðåííÿ é
äèñîöiàöiþ ñåëåíîâî¨ (H2SeO4) i ñåëåíèñòî¨ (H2SeO3)
êèñëîò ó âîäíîìó ðîç÷èíi, ÿêà âiäáóâà¹òüñÿ ç âèäiëå-
ííÿì íàñòiëüêè âåëèêî¨ êiëüêîñòi òåïëîòè, ùî ðîç÷èí
ìîæå çàêèïiòè [83]. Ïiäâèùåííÿ òåìïåðàòóðè â ñèñòå-
ìi çìiùó¹ ðiâíîâàãó â áiê åíäîòåðìi÷íî¨ ðåàêöi¨ (çà-
êîí Âàíò�Ãîôôà), òîáòî â áiê óòâîðåííÿ Se2O5 i H2O
[ïðàâà ÷àñòèíà ðiâíÿííÿ (7)]. Óòâîðåííÿ 1 ìîëÿ îêñè-
äó ñåëåíó Se2O5 i 2 ìîëiâ âîäè âíàñëiäîê íåéòðàëiçà-
öi¨ ñèëüíî¨ H2SeO4 ñëàáøîþ H2SeO3 ñóïðîâîäæó¹òüñÿ
ïîãëèíàííÿì òåïëà ≈ 170 êÄæ. Ñâî¹þ ÷åðãîþ îõîëî-
äæåííÿ ñèñòåìè ïðèâîäèòü äî çáiëüøåííÿ ñîðáöi¨ ìî-
ëåêóë âîäè ç íàâêîëèøíüîãî ñåðåäîâèùà é çìiùåííÿ
ðiâíîâàãè â áiê åêçîòåðìi÷íèõ ðåàêöié � óòâîðåííÿ
ñåëåíîâèõ êèñëîò i ¨õ äèñîöiàöi¨ ó âîäíîìó ðîç÷èíi.
Òàêîæ âiäîìî, ùî òåðìîäèíàìi÷íi àáî òåïëîôiçè÷íi
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âëàñòèâîñòi íåîðãàíi÷íèõ ìàòåðiàëiâ ¹ ðîçìiðíî çàëå-
æíèìè [84]. ßêùî òåìïåðàòóðà ïëàâëåííÿ îá'¹ìíîãî
iíäiþ Tm = 429.78 Ê (156.78 ◦C) [83], òî òåìïåðàòó-
ðà ïëàâëåííÿ ÷àñòèíîê öüîãî ìåòàëó ðîçìiðîì ≤ 30
íì íå ïåðåâèùó¹ 313 Ê (40 ◦Ñ) [85]. Òîáòî âíàñëiäîê
ñîðáöi¨-äåñîðáöi¨ ìîëåêóë âîäè (ðiâíÿííÿ 7) êðèñòà-
ëiòè îêñèäó ñåëåíó íà ïîâåðõíi ïëiâîê áóäóòü çàçíà-

âàòè ïåðiîäè÷íî¨ ðåêðèñòàëiçàöi¨, à îá'¹ì ïðèðîäíîãî
îêñèäó � ïîñòiéíèõ òåìïåðàòóðíèõ êîëèâàíü, ùî ïðè-
çâîäèòèìå äî îáåçâîäíåííÿ é óñàäêè çåðåí îáîõ ôàç.
Âîäíî÷àñ ïðèïóñêà¹òüñÿ, ùî êîëèâàííÿ òåìïåðàòóðè
ñóïðîâîäæó¹òüñÿ ðåêðèñòàëiçàöi¹þ é êîàëåñöåíöi¹þ
êðèñòàëiòiâ ìåòàëó (ïðè íàéìåíøèõ çà ðîçìiðîì).

Ðèñ. 2. Ìîäèôiêîâàíi çàëåæíîñòi Øåððåðà äëÿ íàíîêðèñòàëiòiâ In (a) i Se2O5 (b) â ïëiâêàõ ïðèðîäíîãî îêñèäó InSe. R
2

� âåëè÷èíà äîñòîâiðíîñòi àïðîêñèìàöi¨ åêñïåðèìåíòàëüíèõ äàíèõ (òî÷êè) ïðÿìèìè Y = AX +B (ñóöiëüíi ëiíi¨)

Fig. 2. Modi�ed Scherrer equation plots for In (a) and Se2O5 (b) nanocrystallites in �lms of InSe natural oxide. R
2 � accuracy

of linear approximation (Y = AX +B) for experimental data (points)

Ðèñ. 3. Çàëåæíîñòi Âiëüÿìñîíà�Ãîëëà iç çàñòîñóâàííÿì óíiâåðñàëüíî¨ ìîäåëi äåôîðìàöi¨ (UDM) äëÿ íàíîêðèñòàëiòiâ In
(a) i Se2O5 (b) â ïëiâêàõ ïðèðîäíîãî îêñèäó InSe. R

2 � âåëè÷èíà äîñòîâiðíîñòi àïðîêñèìàöi¨ åêñïåðèìåíòàëüíèõ äàíèõ
(òî÷êè) ïðÿìèìè Y = AX +B (ñóöiëüíi ëiíi¨)

Fig. 3. UDM plots (Williamson�Hall method) for In (a) and Se2O5 (b) nanocrystallites in �lms of InSe natural oxide. R2 �
accuracy of linear approximation (Y = AX +B) for experimental data (points)
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MSM
Williamson-Hall method

UDM model USDM model UDEDM model

Daver, Daver, ε Daver, ε σ, Daver, ε, σ, u,

íì íì ×10−3 íì ×10−3 ÌÏà íì ×10−3 ìÏà êÄæ·ì−3

In 27.15 21.51 −2.25 27.75 −1.18 −13.6 25.29 −1.59 −18.27 14.44

Se2O5 26.33 21.51 −5.16 � � � � � � �

Òàáë. 1. Ïàðàìåòðè íàíîêðèñòàëiòiâ In i Se2O5 ó ïëiâêàõ ïðèðîäíîãî îêñèäó InSe, âèçíà÷åíi çà äîïîìîãîþ ðiçíèõ àíà-
ëiòè÷íèõ ìåòîäiâ òà ìîäåëåé ðåíò åíiâñüêî¨ äèôðàêòîìåòði¨. MSM � Modi�ed Scherrer method

Table 1. Parameters of In and Se2O5 nanocrystallites in �lms of InSe natural oxide determined using di�erent models. MSM
� Modi�ed Scherrer method

Ðèñ. 4. Çàëåæíîñòi Âiëüÿìñîíà�Ãîëëà iç çàñòîñóâàííÿì óíiâåðñàëüíî¨ ìîäåëi äåôîðìàöi¨ âñåái÷íî¨ íàïðóæåíîñòi (USDM)
(a) é óíiâåðñàëüíî¨ ìîäåëi ãóñòèíè åíåð i¨ âñåái÷íî¨ äåôîðìàöi¨ (UDEDM) (b) äëÿ íàíîêðèñòàëiòiâ In ó ïëiâêàõ ïðèðî-
äíîãî îêñèäó InSe. R2 � âåëè÷èíà äîñòîâiðíîñòi àïðîêñèìàöi¨ åêñïåðèìåíòàëüíèõ äàíèõ (òî÷êè) ïðÿìèìè Y = AX +B

(ñóöiëüíi ëiíi¨)

Fig. 4. USDM (a) and UDEDM (b) plots (Williamson�Hall method) for In nanocrystallites in �lms of InSe natural oxide. R2

� accuracy of linear approximation (Y = AX +B) for experimental data (points)

ßêùî æ ìåõàíi÷íi âëàñòèâîñòi êðèñòàëiâ ¹ àíiçîòðî-
ïíèìè â ðiçíèõ êðèñòàëîãðàôi÷íèõ íàïðÿìêàõ, òî äëÿ
ðîçäiëåííÿ âíåñêó ðîçìiðíîãî é ðîçøèðåííÿ ñïðè-
÷èíåíîãî ìiêðîäåôîðìàöiÿìè â øèðèíó äèôðàêöié-
íèõ ìàêñèìóìiâ (hkl) ó ìåæàõ ìåòîäó Âiëüÿìñîíà�
Ãîëëà çàñòîñîâóþòü òàê çâàíó �óíiâåðñàëüíó ìîäåëü
äåôîðìàöi¨ âñåái÷íî¨ íàïðóæåíîñòi� (Uniform Stress
Deformation Model (USDM)) [76]. Çãiäíî iç çàêîíîì
Ãóêà, äåôîðìàöi¨ ε (strain) i íàïðóæåííÿ σ (stress) â
äiëÿíöi ïðóæíèõ äåôîðìàöié ëiíiéíî ïîâ'ÿçàíi ìiæ
ñîáîþ ñïiââiäíîøåííÿì [86]:

σ = E · ε, (8)

äå E � ìîäóëü ïðóæíîñòi (ìîäóëü Þí à). Çàãàëîì ó

òðèìiðíîìó ïðîñòîði íàïðóæåíîñòi é äåôîðìàöi¨ îïè-
ñóþòü òåíçîðàìè äðóãîãî ðàí ó, à òåíçîð ïðóæíîñòi
E(hkl), ÿêèé ¨õ ïîâ'ÿçó¹, ¹ òåíçîðîì ÷åòâåðòîãî ðàí ó.
Ç óðàõóâàííÿì ðiâíÿííÿ (8) ðiâíÿííÿ (5) íàáóâà¹ âè-
ãëÿäó:

β(hkl) cos θ(hkl) =
Kλ

Dhkl
+ 2σ sin

θ(hkl)

E(hkl)
(9)

i ðåïðåçåíòó¹ USDM-ìîäåëü. Äëÿ òåòðàãîíàëüíèõ
êðèñòàëiâ In çíà÷åííÿ ìîäóëiâ ïðóæíîñòi â ðiçíèõ
êðèñòàëîãðàôi÷íèõ íàïðÿìêàõ [hkl] ðîçðàõîâóþòü iç
òàêî¨ çàëåæíîñòi [87]:

1

E(hkl)
=

s11
(
h4 + k4

)
+ (2s12 + s66)h

2k2 + (2s13 + s14)
(
h2 + k2

)
L2 + s33L

4

(h2 + k2 + L2)
(10)
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äå L = (a/c)l, a i c � ïàðàìåòðè  ðàòêè òåòðàãîíàëüíîãî êðèñòàëà, à sij � êîåôiöi¹íòè ïîäàòëèâîñòi, ïîâ'ÿçàíi
ç ïðóæíèìè ñòàëèìè (ìîäóëÿìè ïðóæíîñòi) cij íèçêîþ ñïiââiäíîøåíü [88]:

s11 =
c33
2c

+
1

2(c11 − c12)
; s12 =

c33
2c

− 1

2(c11−c12)
; s13 = −c13

c
; s33 =

c11 + c12
c

; (11)

s44 =
1

c44
; s66 =

1

c66
; c = (c11 + c12)c33 − 2c213.

Äëÿ òåòðàãîíàëüíèõ êðèñòàëiâ iíäiþ ç
îá'¹ìíîöåíòðîâàíîþ  ðàòêîþ Áðàâå c11 = 64 ÃÏà,
c12 = 30.1 ÃÏà, c13 = 44.5 ÃÏà, c33 = 50.8 ÃÏà,
c44 = 7.6 ÃÏà i c66 = 5.5 ÃÏà [89]. Çíà÷åííÿ E(hkl),
ðîçðàõîâàíi çà ôîðìóëàìè (10), (11), äëÿ äèôðà-
êöi¨íèõ ìàêñèìóìiâ (101), (110) i (112) ñòàíîâëÿòü
12.0, 13.1 i 9.4 ÃÏà âiäïîâiäíî, à ñåðåäí¹ çíà÷åííÿ
ìîäóëÿ Þí à E(hkl)aver = 11.5 ÃÏà. Çàëåæíiñòü
Âiëüÿìñîíà�Ãîëëà ç âèêîðèñòàííÿì USDM (ðiâíÿííÿ

(9)) äëÿ íàíîðîçìiðíèõ êðèñòàëiòiâ In ïîêàçàíà íà
ðèñ. 4,à. Çíà÷åííÿ íàïðóæåííÿ σ = −13.6 MPa (çíàê
�−� âiäîáðàæà¹ íàïðÿìîê äi¨ ìiêðîíàïðóæåíîñòi) i
äåôîðìàöi¨ ε = −1.18 · 10−3 âèçíà÷à¹ìî ç íàõèëó
ïðÿìî¨ Y = AX + B, ÿêà àïðîêñèìó¹ åêñïåðèìåí-
òàëüíi äàíi, à ñåðåäíié ðîçìið íàíîêðèñòàëiòiâ iíäiþ
Daver = 27.75 íì� iç ïåðåòèíó öi¹¨ ïðÿìî¨ ç âiññþ
îðäèíàò çà (4 sin θ(hkl)/E(hkl)) = 0 (òàáë. 1).

Ðèñ. 5. Òðèâèìiðíå ÀÑÌ-çîáðàæåííÿ ôðà ìåíòà ïîâåðõíi ïëiâêè ïðèðîäíîãî îêñèäó InSe (à) i ãiñòîãðàìà ðîçïîäiëó
ëàòåðàëüíèõ ðîçìiðiâ íàíîêðèñòàëiòiâ, ÿêi óòâîðþþòü ïîâåðõíþ îêñèäó (b). Åêñïåðèìåíòàëüíi äàíi (òî÷êè) àïðîêñèìî-

âàíî ïîëiíîìîì äðóãîãî ïîðÿäêó (ñóöiëüíà êðèâà). R2 � âåëè÷èíà äîñòîâiðíîñòi àïðîêñèìàöi¨

Fig. 5. Three-dimensional AFM image of the surface oxide �lm on InSe (a) and histogram of the oxide nanocrystallites lateral
size distribution, (b). R2 � accuracy of the second-order polynomial function approximation (solid curve) for the experimental

data

Óíiâåðñàëüíà ìîäåëü äåôîðìàöi¨ âñåái÷íî¨ íàïðó-
æåíîñòi (USDM) áàçó¹òüñÿ íà ïðèïóùåííi, ùî içîòðî-
ïíå íàïðóæåííÿ ñïðè÷èíÿ¹ àíiçîòðîïíi äåôîðìàöi¨
íàíîêðèñòàëiòiâ. Äëÿ âðàõóâàííÿ àíiçîòðîïíîãî õà-
ðàêòåðó ìiêðîíàïðóæåíîñòi, ÿêà ïðèçâîäèòü äî àíiçî-
òðîïíèõ äåôîðìàöié ðiçíèõ íàíî÷àñòèíîê, âèêîðèñòî-
âóþòü òàê çâàíó �óíiâåðñàëüíó ìîäåëü ãóñòèíè åíåð-
 i¨ âñåái÷íî¨ äåôîðìàöi¨� (Uniform Deformation Energy
Density Model (UDEDM)) [76]. Çâ'ÿçîê îá'¹ìíî¨ ãóñòè-
íè åíåð i¨ äåôîðìàöi¨ u ç äåôîðìàöiÿìè ε çà ìàëèõ
äåôîðìàöié çàäà¹ìî çàêîíîì Ãóêà [86]:

u = ε2
E(hkl)

2
, (12)

àáî ÷åðåç ε i σ

ε = σ

√
2u

E(hkl)
. (13)

Iç eðàõóâàííÿì ðiâíÿíü (12) i (13) çàëåæíiñòü
Âiëüÿìñîíà�Ãîëëà (5) çàïèñó¹ìî ÿê

β(hkl) cos θ(hkl) =
Kλ

Dhkl
+ 4σ sin θ(hkl)

√
2u

E(hkl)
. (14)

Ðiâíÿííÿ (14) ðåïðåçåíòó¹ UDEDM. Çàëåæíiñòü
Âiëüÿìñîíà�Ãîëëà ç âèêîðèñòàííÿì UDEDM äëÿ íà-
íîðîçìiðíèõ êðèñòàëiòiâ In ïîêàçàíà íà ðèñ. 4b. Çíà-
÷åííÿ íàïðóæåíîñòi σ = −18.27 MPa (çíàê �−�
âiäîáðàæà¹ íàïðÿìîê äi¨ ìiêðîíàïðóæåííÿ), äåôîð-
ìàöi¨ ε = −1.59 · 10−3 i ãóñòèíè åíåðãi¨ äåôîðìà-
öi¨ u = 14.44 êÄæ·ì−3 âèçíà÷à¹ìî ç íàõèëó ïðÿ-
ìî¨ Y = AX + B, ÿêà àïðîêñèìó¹ åêñïåðèìåíòàëü-
íi äàíi, à ñåðåäíié ðîçìið íàíîêðèñòàëiòiâ In Daver =
25.29 íì � iç ïåðåòèíó öi¹¨ ïðÿìî¨ ç âiññþ îðäèíàò çà
(4 sin θ(hkl)/(E(hkl)/2)

1/2) = 0) (òàáë. 1). Âiäñóòíiñòü
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íà ñüîãîäíi ðîçðàõîâàíèõ êîìïîíåíòiâ òåíçîðà ïðó-
æíîñòi äëÿ Se2O5 óíåìîæëèâëþ¹ çàñòîñóâàííÿ USDM
i UDEDM ó ìåæàõ ìåòîäó Âiëüÿìñîíà�Ãîëëà äëÿ âè-
çíà÷åííÿ Daver, ε, σ i u â íàíîêðèñòàëiòàõ iç óðàõóâà-
ííÿì êðèñòàëi÷íî¨ ñòðóêòóðè òà ïðóæíèõ âëàñòèâî-
ñòåé öi¹¨ ñïîëóêè.
ßê âèäíî ç òàáë. 1, çíà÷åííÿ ñåðåäíüîãî ðîçìi-

ðó íàíîêðèñòàëiòiâ iíäiþ â ïëiâêàõ ïðèðîäíîãî îêñè-
äó InSe, âèçíà÷åíi îáîìà ìåòîäàìè, áëèçüêi çà âå-
ëè÷èíîþ. Öå îçíà÷à¹, ùî çà íàÿâíîñòi ñòèñêóâàëü-
íèõ íàïðóæåíü ó êðèñòàëiòàõ âíåñîê ìiêðîäåôîðìà-
öié ó ðîçøèðåííÿ äèôðàêöiéíèõ ìàêñèìóìiâ íà ðåí-
ò åíîãðàìàõ ¹ íåõòóâàíî ìàëèì. Ìiíiìàëüíi çíà÷åí-
íÿ Daver ÎÊÐ In îòðèìàíî çà âèêîðèñòàííÿ óíiâåð-
ñàëüíî¨ ìîäåëi äåôîðìàöi¨ (UDM). Çàçâè÷àé çíà÷åííÿ
Daver ðiçíèõ íàíî÷àñòèíîê, ùî çàçíàþòü äi¨ ñòèñêó-
âàëüíèõ ìiêðîíàïðóæåíü é îòðèìàíi çà âèêîðèñòàí-
íÿ öi¹¨ ìîäåëi, ¹ íàéìåíøèìè (ïîðiâíÿíî çi çíà÷åí-
íÿìè, âèçíà÷åíèìè çàñòîñóâàííÿì iíøèõ ìîäåëåé àáî
ìåòîäiâ) i òàêèìè, ùî íàéãiðøå óçãîäæóþòüñÿ ç ðå-
àëüíèìè ðîçìiðàìè íàíîîá'¹êòiâ [76]. Çà âèêîðèñòàí-
íÿ óíiâåðñàëüíî¨ ìîäåëi äåôîðìàöi¨ âñåái÷íî¨ íàïðó-
æåíîñòi (USDM), ÿêà âðàõîâó¹ ïàðàìåòðè êðèñòàëi-
÷íî¨  ðàòêè òà ïðóæíi âëàñòèâîñòi ìàòåðiàëó, îòðèìà-
íî çíà÷åííÿ Daver êðèñòàëiòiâ In, ÿêi ïðàêòè÷íî çái-
ãàþòüñÿ ç âèçíà÷åíèì çà äîïîìîãîþ ìîäèôiêîâàíîãî
ìåòîäó Øåððåðà. Àíàëîãi÷íà ñèòóàöiÿ ¹ i äëÿ êðè-
ñòàëiòiâ Se2O5: ìiíiìàëüíi çíà÷åííÿ Daver îòðèìàíî iç
çàëåæíîñòi Âiëüÿìñîíà�Ãîëëà çà âèêîðèñòàííÿ UDM.
Ïðîòå, ÿê çàçíà÷åíî âèùå, êîðåêöiÿ ðîçìiðiâ ÎÊÐ
Se2O5 iç çàñòîñóâàííÿì iíøèõ ìîäåëåé ó ìåæàõ ìå-
òîäó Âiëüÿìñîíà�Ãîëëà íåìîæëèâà ÷åðåç âiäñóòíiñòü
ó ëiòåðàòóði ðîçðàõîâàíèõ êîìïîíåíòiâ òåíçîðà ïðó-
æíîñòi äëÿ öi¹¨ ñïîëóêè.
Íà ðèñ. 5,a íàâåäåíî òðèâèìiðíå çîáðàæåííÿ ôðà-

 ìåíòà ïîâåðõíi ïëiâêè ïðèðîäíîãî îêñèäó InSe. ßê
âèäíî ç öüîãî ðèñóíêà, ïîâåðõíÿ îêñèäó óòâîðåíà íà-
íîêðèñòàëiòàìè, çà ôîðìîþ áëèçüêèìè äî ñôåðè÷íèõ,
iç ëàòåðàëüíèìè ðîçìiðàìè 5.3 ÷ 31.7 íì. Ñåðåäíié
ëàòåðàëüíèé ðîçìið êðèñòàëiòiâ íà ïîâåðõíi îêñèäó
18.5 íì (ðèñ. 5,b) çíà÷íî ìåíøèé, íiæ Daver, âèçíà-
÷åíi ç ðåíò åíiâñüêèõ äîñëiäæåíü (òàáë. 1). Ïðè÷è-
íà òàêî¨ íåâiäïîâiäíîñòi ïîëÿãà¹ â òîìó, ùî ïiä ÷àñ
ÀÑÌ-äîñëiäæåííÿ óñåðåäíþþòüñÿ ðîçìiðè êðèñòàëi-
òiâ, ÿêi óòâîðþþòü ïîâåðõíþ, à çà âèêîðèñòàííÿ ìå-
òîäiâ ðåíò åíiâñüêî¨ äèôðàêòîìåòði¨ � ðîçìiðè êðè-
ñòàëiòiâ â îá'¹ìi ïëiâîê îêñèäó (ó íàïðÿìêó, ïåðïåí-
äèêóëÿðíîìó äî ïîâåðõíi çðàçêà). Çâàæàþ÷è íà òå,
ùî êðèñòàëiòè Se2O5, ÿêi ¹ íà ïîâåðõíi ïëiâîê ïðèðî-
äíîãî îêñèäó InSe, çàçíàþòü ïîñòiéíî¨ ðåêðèñòàëiçàöi¨
âíàñëiäîê ñîðáöi¨/äåñîðáöi¨ âîäÿíî¨ ïàðè (7), öiëêîì

ëîãi÷íî, ùî ÷åðåç ïåðiîäè÷íi êîëèâàííÿ òåìïåðàòóðè
âiäáóâà¹òüñÿ óêðóïíåííÿ êðèñòàëiòiâ â îá'¹ìi ïëiâîê.
Òîáòî ÀÑÌ-äîñëiäæåííÿ ïîâåðõíi îêñèäó íå ñóïåðå-
÷àòü ðåíò åíiâñüêèì äîñëiäæåííÿì, à äîïîâíþþòü ¨õ.

IV. ÂÈÑÍÎÂÊÈ

Îòæå, ðåçóëüòàòè ïðîâåäåíèõ äîñëiäæåíü ñâiä÷àòü,
ùî óìîâàìè îêèñëåííÿ øàðóâàòîãî ñåëåíiäó iíäiþ â
ïîâiòðÿíié àòìîñôåði ¹ íàÿâíiñòü àòîìàðíî ãëàäêî¨
âàí-äåð-âààëüñîâî¨ ïîâåðõíi ñêîëþâàííÿ (0001) êðè-
ñòàëiâ çà âiäñóòíîñòi íà íié ðîñòîâèõ äåôåêòiâ i ìå-
õàíi÷íèõ ïîøêîäæåíü, à òàêîæ çáåðiãàííÿ çðàçêiâ çà
äåííîãî îñâiòëåííÿ. Çà äàíèìè ðåíò åíîñòðóêòóðíî-
ãî àíàëiçó, ïëiâêè ïðèðîäíîãî îêñèäó InSe ¹ äâîôà-
çíèìè i ÿâëÿþòü ñîáîþ ñóìiø íàíîðîçìiðíèõ êðèñòà-
ëiòiâ ìåòàëåâîãî iíäiþ é îêñèäó ñåëåíó Se2O5. Àíà-
ëiç ïðîôiëþ äèôðàêöiéíèõ ðåôëåêñiâ çà äîïîìîãîþ
ìåòîäó Âiëüÿìñîíà�Ãîëëà çàñâiä÷ó¹ äiþ âíóòðiøíiõ
ìåõàíi÷íèõ ñòèñêóâàëüíèõ ìiêðîíàïðóæåíü ó íàíî-
êðèñòàëiòàõ îáîõ òèïiâ. Çà òàêî¨ óìîâè çíà÷åííÿ ñå-
ðåäíüîãî ðîçìiðó êðèñòàëiòiâ In, âèçíà÷åíi ìîäèôi-
êîâàíèì ìåòîäîì Øåððåðà òà ìåòîäîì Âiëüÿìñîíà�
Ãîëëà iç çàñòîñóâàííÿì ìîäåëi äåôîðìàöi¨ âñåái÷íî¨
íàïðóæåíîñòi (USDM), ÿêà âðàõîâó¹ ïàðàìåòðè êðè-
ñòàëi÷íî¨  ðàòêè òà ïðóæíi âëàñòèâîñòi ìàòåðiàëó,
ïðàêòè÷íî çáiãàþòüñÿ i ñòàíîâëÿòü ≈ 27.5 íì. Óíà-
ñëiäîê àíàëiçó ðîçøèðåííÿ äèôðàêöiéíèõ ìàêñèìó-
ìiâ ìåòîäîì Âiëüÿìñîíà�Ãîëëà iç çàñòîñóâàííÿì ði-
çíèõ àíàëiòè÷íèõ ìîäåëåé ðîçðàõîâàíî òàêi åëàñòè-
÷íi âëàñòèâîñòi íàíîêðèñòàëiòiâ iíäiþ â ïëiâêàõ ïðè-
ðîäíîãî îêñèäó InSe, ÿê ìiêðîäåôîðìàöiÿ, ìiêðîíà-
ïðóæåíiñòü i îá'¹ìíà ãóñòèíà åíåð i¨ äåôîðìàöi¨. Âiä-
ñóòíiñòü íà ñüîãîäíi â ëiòåðàòóði ðîçðàõîâàíèõ êîì-
ïîíåíòiâ òåíçîðà ïðóæíîñòi äëÿ ïåíòàîêñèäó äèñåëå-
íó óíåìîæëèâëþ¹ âèçíà÷åííÿ âñiõ âèùå îçíà÷åíèõ
ïàðàìåòðiâ äëÿ ÎÊÐ öi¹¨ ñïîëóêè. Òîìó õàðàêòåðè-
ñòèêà íàíîêðèñòàëiòiâ Se2O5 ìåòîäàìè ðåíò åíiâñüêî¨
äèôðàêòîìåòði¨ îáìåæåíà âèçíà÷åííÿì ¨õíüîãî ñåðå-
äíüîãî ðîçìiðó é âåëè÷èíîþ ìiêðîäåôîðìàöi¨. Çà äà-
íèìè ÀÑÌ äîñëiäæåíü, ïîâåðõíÿ ïëiâîê ïðèðîäíîãî
îêñèäó InSe óòâîðåíà ìåíøèìè çà ðîçìiðàìè çåðíàìè
(ñåðåäíié ëàòåðàëüíèé ðîçìið ≈ 18.5 íì) ïîðiâíÿíî
ç òàêèìè â îá'¹ìi, ùî ìîæå áóòè ïîâ'ÿçàíî ç ïåðiî-
äè÷íîþ ðåêðèñòàëiçàöi¹þ êðèñòàëiòiâ îêñèäó ñåëåíó
âíàñëiäîê ñîðáöi¨/äåñîðáöi¨ âîäÿíî¨ ïàðè.

Äîñëiäæåííÿ âèêîíàíå â ðàìêàõ íàóêîâîãî íàïðÿ-

ìó Ïðèðîäíè÷i òà ìàòåìàòè÷íi íàóêè òà ÷àñò-

êîâî ïiäòðèìàíi ÍÄÐ ÌÎÍÓ �0121U112421 òà

�0119U100728.
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X-RAY DIFFRACTION CHARACTERIZATION OF NANOSTRUCTURED NATIVE OXIDE FILMS
ON INDIUM SELENIDE BY MODIFIED SHERRER AND WILLIAMSON�HALL METHODS
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Indium selenide belonging to the class of two-dimensional layered semiconductors is a promising
material for nonlinear optical applications in the mid-infrared wavelength region as a detector and a
source of THz waves; as the basis of various optoelectronic devices for the visible wavelength region
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(photodetectors, polarization-sensitive photodiodes, solar cells, phototransistors); as a matrix for hydrogen
storage; as a substrate in planar nanotechnologies, etc. This compound is currently considered a useful
middle ground between silicon and grapheme with great potential for manufacturing new-generation
electronic and optoelectronic ultra-thin and ultra-fast nanodevices. That is why the question of InSe
(both bulk and in the form of two-dimensional objects) stability in the air under ambient conditions
becomes extremely relevant. Moreover, the results of recent theoretical and experimental studies on its
stability are contradictive. This work is part of research aimed at studying the aging process of 2D layered
compounds belonging to A3B6 family group and photosensitive devices based on them.

It is shown that the necessary conditions for the oxidation of layered indium selenide crystals during
their long-term storage under ambient conditions are the presence of an atomically smooth cleaved surface
(0001) in the absence of growth defects and mechanical damage, as well as daylight illumination. As follows
from the X-ray di�raction (XRD) study, the native oxide �lms formed on the van der Waals surface (0001)
of InSe are two-phase and consist of pure indium and diselenium pentoxide Se2O5 nanocrystallites. A
modi�ed Scherrer equation and the Williamson�Hall method with the involvement of various models
were used to determine the average crystallite size of both types of the compounds and the intrinsic
strain from the XRD peak broadening the analysis. The average values of stress and the bulk energy
density of deformation were also determined for pure indium nanocrystallites. Physical and chemical
phenomena that lead to the presence of compressive stresses in both In and Se2O5 nanocrystallites and
account for the fact that the �lm surface is formed by smaller crystallites than in the oxide volume have
been analyzed.

Key words: indium selenide, native oxide, thin �lms, X-ray di�raction analysis, X-ray phase analysis,
elastic properties.
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