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казано, что при формировании слоев Ga2Se3 мето-
дом ГВЗ на подложках из ����������������������GaAs������������������ период кристалли-
ческой решетки оказывался несколько большим, 
чем у объемных образцов, описанных в литературе. 
В то же время в отношении In2Se3 считалось, что 
он не может кристаллизоваться в структуре сфале-
рита или вюрцита с катионными вакансиями из-за 
малых размеров тетраэдрических пустот, в которых 
не могут разместиться все атомы ������������������In����������������, и что это сое-
динение должно иметь низкосимметричную струк-
туру [12]. Однако в работе [8] было показано, что 
особенность реакции ГВЗ, когда формирование 
второй фазы происходит на полярных плоскостях, 
непосредственно в матрице подложки ионно-
ковалентного кристалла ������������������������InAs�������������������� со значительной до-
лей ионности [1], позволяет получать высокосим-
метричные кубические модификации In2Se3, не 
характерные для объемных образцов. Кроме того, 
именно ориентирующим влиянием полярных пло-
скостей подложек из арсенида галлия можно объ-
яснить и тот факт, что период кристаллической 
решетки слоев Ga2Se3, полученных в работе [11], 
оказывался несколько большим, чем период такой 
же решетки в объемных образцах.

Целью данной работы является синтез и ис-
следование новых кристаллических модификаций 
соединений In2Se3 и Ga2Se3, полученных при от-
жиге монокристаллических подложек из InAs и 
GaAs в парах селена.

ВВЕДЕНИЕ
Двойные дефектные полновалентные полупро-

водники, кристаллизующиеся в алмазоподобной 
структуре и относящиеся к классу соединений 
AIII

2B
VI

3, обладают рядом уникальных свойств, та-
ких как большая ширина запрещенной зоны (от 1,0 
до 4,1 эВ), малая теплопроводность, низкая под-
вижность носителей тока и, как следствие, невы-
сокая электропроводность, а также слабая зависи-
мость их физических свойств от концентрации 
примеси, что делает перспективным их использо-
вание в микро- и оптоэлектронике [1—3]. В по-
следнее десятилетие особое значение эти соедине-
ния приобрели, как пассивирующие и изолирую-
щие покрытия для полупроводников AIIIBV [4—7].

В работах [8, 9] было предложено получать 
слои In2Se3 и Ga2Se3 методом гетеровалентного за-
мещения (ГВЗ) атомов мышьяка на атомы селена 
при отжиге монокристаллических подложек из 
арсенида индия и арсенида галлия в парах селена. 
В результате эндотаксиального процесса ГВЗ на 
поверхности подложек формировались слои In2Se3 
и Ga2Se3 со структурой сфалерита со стохастиче-
ским распределением стехиометрических вакан-
сий.

Существование кубической модификации 
Ga2Se3 с дефектной неупорядоченной структурой 
сфалерита (a0 = 0,5429 нм) является известным 
фактом [1, 2, 10]. Однако в работе [11] было по-
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В данной работе слои In2Se3 и Ga2Se3 формиро-

вались на монокристаллических подложках InAs 
(111), �������������������������������������������InAs��������������������������������������� (100), �������������������������������GaAs��������������������������� (111) и ������������������GaAs�������������� (100) при от-
жиге в парах селена. Анализ элементного состава 
проводился методом рентгеноспектрального ми-
кроанализа (РСМА) с точностью до 0,2 вес. % на 
энергодисперсионных спектрометрах JXA-840 с 
приставкой Link AN 10000 и Jeol JSM 6380 LV с 
приставкой ���������������������������������INCA�����������������������������-250. Фазовый анализ получен-
ных гетероструктур проводился методом электро-
нографии на просвет и на отражение в просвечи-
вающем электронном микроскопе ������������ H����������� -800. Фото-
метрирование электронограмм проводилось с ис-
пользованием микрофотометра МФ-4. Анализ 
морфологии поверхности полученных образцов и 
их поперечных сколов проводился методом скани-
рующей электронной микроскопии на приборах 
JXМ-840 и JSM 6380 LV.

Перед проведением процесса ГВЗ монокристал-
лические подложки подвергались отмывке и химико-
динамическому полированию по технологии, из-
ложенной в работах [8, 9]. Процесс термического 
отжига подложек в парах селена проводился в реак-
ционной камере типа квазизамкнутого объема, 
конструкция которой описана в работах [8, 9, 13].

Для подложек из арсенида индия технологиче-
ские режимы процесса были следующие: давление 
паров селена над образцами составляло pSe = 1,3 Па 
(температура источника селена при этом поддер-
живалась равной 513 К); температура подложки 
(Тп) варьировалась в диапазоне (630 ÷ 710) К.

Было установлено, что на изображениях по-
перечных сколов гетеросистем, сформированных 
на подложках InAs с ориентацией (100) и (111) в 
интервале температур подложки Тп = (630 ÷ 670) К 
за время t = (10 ÷ 15) мин, граница раздела слой — 
подложка не наблюдалась. Тем не менее, по данным 
РСМА на поверхности InAs присутствовала вторая 
фаза со стехиометрией In2Se3.

Фазовый анализ, проведенный по электроно-
граммам (рис. 1 а и б) пленок In2Se3, сформирован-
ных в этом режиме на подложках InAs (111), показал, 
что они имеют кубическую кристаллическую решет-
ку, период которой составляет a0 = 1,1243 нм 
(табл. 1). Причем, в случае монокристаллических 
слоев (рис. 1 а) обнаруживается, что направление 
роста пленки соответствует ориентации подложки. 
В то же время на подложках InAs (100) в этом же 
температурном интервале формируются слои с такой 
же кристаллической структурой, но сильным двой-
никованием в плоскости (100), возникающим в про-
цессе роста пленки (рис. 1 в). Такая кристаллическая 
структура In2Se3 ранее никем не наблюдалась.

Исследования поперечных сколов образцов, 
полученных при Тп = (670 ÷ 710) К за время 
t ~ 15 мин, показали, что на поверхности InAs (100) 
образуются слои In2Se3 (по данным РСМА) толщи-
ной ~ 1 мкм.

На подложках �������������������������������InAs��������������������������� (111) в этих условиях фор-
мируются слои толщиной ~ 0,7 мкм. Электроно-
граммы (рис. 2 а—в) от этих образцов свидетель-
ствовали о том, что формировались как монокри-
сталлические пленки, дающие при дифракции 

а б в
Рис. 1. Электронограммы от гетероструктур In2Se3 — InAs (111) (а и б) и In2Se3 — InAs (100) (в), полученных при 
Тп = (630 ÷ 670) К, pSe = 1,3 Па
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электронов системы рефлексов, отвечающих на-
правлению слоя <111> (рис. 2 б), так и поликри-
сталлические слои (рис. 2 в). Фазовый анализ 
сформированных слоев, проведенный по электро-
нограммам, показал, что пленки имеют кубическую 
кристаллическую модификацию, период которой 
составляет a0 = 1,6890 нм (табл. 2). Такая структу-
ра для соединения In2Se3 ранее не наблюдалась.

На поверхностях ����������������������������GaAs������������������������ (111) и ���������������GaAs����������� (100), об-
работанных в КЗО при температуре подложки 
Тп = 773 К и давлении паров селена pSe = 4,2 Па и 
pSe = 42 Па (температура источника селена при этом 
составляла 553 К и 613 К соответственно), элемент-
ный состав кристаллизующихся пленок по данным 
РСМА соответствовал стехиометрии соединения 
Ga2Se3.

При Тп = 773 К и pSe = 42 Па за время t = 20 мин 
на поверхности ��������������������������������GaAs���������������������������� (111) и �������������������GaAs��������������� (100) формиру-
ются слои Ga2Se3 с кубической кристаллической 
решеткой, период которой a0 = 1,0893 нм (табл. 3). 
За такое же время при Тп = 773 К и pSe = 412 Па на 
подложках GaAs (111) и GaAs (100) формировались 
пленки Ga2Se3, имеющие кубическую кристалли-

Таблица 1. Значения межплоскостных расстояний 
(dhkl) для In2Se3, полученного на поверхности подложек 

InAs (111) при их отжиге (Тп = (630 ÷ 670) К) в парах 
селена (дифракция на просвет)

dhkl, нм I / I0, % hkl

0,6469 20 111

0,3970 40 220

0,3383 63 311

0,3238 27 222

0,2165 80 511

0,2082 18 520

0,1988 100 440

0,1715 55 533

0,1695 18 622

0,1359 5 820

0,1328 3 822

0,1230 4 842

0,1151 4 844

0,1083 5 1022

0,0915 2 1222

а

б

в
Рис. 2. Электронограммы гетероструктур In2Se3 — InAs 
(100) (а) и In2Se3 — InAs (111) (б и в), полученных при 
Тп = (630 ÷ 670) К, pSe = 1,3 Па
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ческую модификацию с параметром решетки 
a0 = 1,6293 нм (табл. 4). Следует отметить, что 
Ga2Se3 с такими кристаллическими решетками по-
лучен впервые.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Полученные в работе кристаллические моди-

фикации In2Se3 и Ga2Se3 по характеру последова-
тельности межплоскостных расстояний и распре-
делению интенсивностей рефлексов (табл. 1—4), 
на наш взгляд, идентичны известным из литерату-
ры дефектным структурам с упорядоченными ва-
кансиями, а именно, β-In2S3 (a0 = 1,0734 нм) [14] и 
In2Te3 (a0 = 1,8486 нм) [15]. Кроме того, обнаружен-
ная в работе модификация In2Se3 (a0 = 1,1243 нм) 
имеет период идентичности, удвоенный от пара-
метра решетки In2Se3 с дефектной неупорядоченной 
структурой сфалерита (a0 = 0,56 нм), описанной в 
работе [8]. То же справедливо и в отношении мо-
дификации Ga2Se3 (a0 = 1,0893 нм), для которой 
период идентичности удвоен от параметра решет-
ки неупорядоченной сфалеритной фазы Ga2Se3 
(a0 = 0,5429 нм) [10]. На наш взгляд, это также 
является косвенным подтверждением факта упо-
рядочения вакансий в этих кристаллических струк-
турах, поскольку для известной дефектной упо-
рядоченной структуры на базе β-In2S3 типа шпине-
ли период идентичности удвоен от параметра ре-
шетки неупорядоченной сфалеритной фазы того 

Таблица 2. Значение межплоскостных расстояний 
(dhkl) для In2Se3, полученного на поверхности подложек 

InAs (111) при отжиге (Тп = (670 ÷ 710) К) в парах 
селена (дифракция на просвет)

dhkl, нм I / I0, % hkl

0,9728 2 111

0,5957 40 220

0,5080 4 311

03768 3 420

0,3249 100 511

0,2982 4 440

0,2848 15 531

0,2812 10 600

0,2542 7 622

0,2260 8 642

0,2195 12 731

0,2044 7 820

0,1992 85 822

0,1701 30 933

0,1479 4 955

0,1373 3 1064

0,1201 2 1086

Таблица 3. Значение межплоскостных расстояний (dhkl) для Ga2Se3, полученного на поверхности подложек 
GaAs (111) и GaAs (100) при отжиге (Тп = 773 К) в парах селена (pSe = 4,2 Па) (дифракция на отражение)

dhkl, нм I / I0, % hkl dhkl, нм I / I0, % hkl

0,6279 30 111 0,1984 7 521

0,5430 7 200 0,1925 100 440

0,4440 7 211 0,1869 8 530

0,3845 40 220 0,1838 34 531

0,3277 67 311 0,1815 5 600

0,3135 25 222 0,1786 5 610

0,2724 50 400 0,1770 4 611

0,2638 10 410 0,1720 20 620

0,2491 20 331 0,1682 8 541

0,2374 8 421 0,1665 55 533

0,2224 37 422 0,1641 18 622

0,2099 75 511 0,1568 47 444

0,2025 18 520 0,1530 17 551
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же соединения (a0 = 0,5358 нм) [16]. В свою очередь 
модификации In2Se3 (a0 = 1,6890 нм) и Ga2Se3 
(a0 = 1,6293 нм) имеют периоды идентичности, 
утроенные от соответствующих сфалеритных 
структур с неупорядоченными вакансиями [8—10]. 
Данный факт позволил нам предположить, что 
рассматриваемые кристаллические модификации 
аналогичны структуре In2Te3 (a0 = 1,8486 нм) [15], 
которая имеет период идентичности, утроенный от 
параметра решетки неупорядоченной сфалеритной 
фазы того же соединения (a0 = 0,6163 нм) [1, 2], и 
интерпретируется как дефектный сфалерит с упо-
рядоченными стехиометрическими вакансиями.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Полученные в данной работе кристаллические 

кубические модификации In2Se3 и Ga2Se3 ранее в 
литературе не описывались. На наш взгляд, фор-

мирование таких фаз возможно только на полярных 
плоскостях (111) и (100) соединений, кристалли-
зующихся в структуре типа цинковой обманки. По 
всей видимости, это объясняется особенностью 
упаковки атомов в таких структурах и высокой 
долей ионности связей. Именно ориентирующее 
влияние полярных плоскостей ������������������InAs�������������� и �����������GaAs������� позво-
ляет сохранять в слоях In2Se3 и Ga2Se3 кристалли-
ческие структуры с большими периодами идентич-
ности. Поэтому такие кристаллические модифика-
ции In2Se3 и Ga2Se3 могут существовать только в 
виде тонких пленок.

Работа выполнена в рамках ФЦП «Исследова-
ния и разработки по приоритетным направлениям 
развития научно-технологического комплекса Рос-
сии на 2007—2013 годы» по гос. контракту № 
16.516.11.6098 от 08.07.2011.

Таблица 4. Значение межплоскостных расстояний (dhkl) для Ga2Se3, полученного на поверхности подложек 
GaAs (111) и GaAs (100) при отжиге (Тп = 773К) в парах селена (pSe = 42 Па) (дифракция на отражение)

dhkl, нм I / I0, % hkl dhkl, нм I / I0, % hkl

0,9404 3 111 0,1424 2 955

0,5759 4 220 0,1377 2 1062

0,4911 4 311 0,1358 7 1200

0,3643 3 420 0,1321 3 1064

0,3135 100 511 0,1308 4 975

0,2879 4 440 0,1273 3 886

0,2754 10 531 0,1246 17 993

0,2715 7 600 0,1228 2 1244

0,2456 10 622 0,1218 2 977

0,2177 8 642 0,1152 2 1086

0,2121 9 731 0,1144 2 1191

0,1976 7 820 0,1119 2 1282

0,1919 100 822 0,1108 15 1266

0,1822 2 840 0,1081 3 1195

0,1788 4 753 0,1060 2 10106

0,1637 30 933 0,1046 8 999

0,1597 3 862 0,1034 3 12102

0,1568 3 666 0,1029 2 1197

0,1512 2 864 0,1011 2 1480
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