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WEASNOSCI ZWIAZKOW IN-SE

THE

Streszczenie. Ind i selen tworzg szereg trwatych zwigzkéw che-
micznych (InSe, In2Se3, In4Se3, IngSey, IngSey), z ktérych kazdy wy-
stepuje w kilku odmianach krystalograficznych. Materiaty te sg in-
teresujgce ze wzgledu na ich potencjalne zastosowanie w technologii
pétprzewodnikowej, w ogniwach fotowoltaicznych i elektrochemicz-
nych, a takze urzadzeniach przetaczajgcych. Najwazniejsze whasnosci
tych zwigzkow przedstawiono w niniejszej pracy.

PROPERTIES OF IN-SE COMPOUNDS

Summary. Indium and selenium combine into several stable che-
mical compounds [97] (InSe, In2Se3, I"Ses, InsSey, IngSey), each
available in varius crystalline modifications. These materials are in-
teresting because of their applicability in semiconductor technolo-
gy, electrochemical and photovoltaic cells and switching devices. The
most important properties of these compounds are presented in this

paper.

Diagram fazowy uktadu In-Se opracowany przez A. Likforman [97]

przedstawia rysunek 1.
Szereg z wymienionych zwigzkéw selenu z indem, a nie tylko najczesciej

opisywany selenek indu (InSe), ma potencjalnie szczeg6lnie duze znaczenie
dla elektroniki i optoelektroniki. Wynika to z faktu, iz sa one péiprze-
wodnikami nalezgcymi do grupy An iBVI posiadajgcymi unikalne wtasno-
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Se In

Rys. 1. Wykres fazowy uktadu In-Se [97]
Fig. 1. Phase diagram of In-Se system [97]

§ci. Najwazniejsze z tych wiasnosci zostaly przedstawione w dalszej czesci
pracy.

InSe charakteryzuje sie strukturg warstwowg, a kazda warstwa jest zbu-
dowana z sekwencji warstw atomowych In-Se-Se-In (rys. 2). Warstwy sg
natomiast zwigzane znacznie stabszymi sitami van der Waalsa. Krysztaty
InSe wystepuja w kilku odmianach krystalograficznych oznaczonych sym-
bolami a, (3, ei 7. Cechy charakterystyczne ich budowy krystalicznej wy-
znaczone przezréznych autoréw zawiera tabela 1. Na podstawiewynikow
opisanych w literaturze mozna stwierdzi¢, ze parametry opisujgce struktu-
re InSe sg czesto sprzeczne. Przyktadem tego moga by¢ podane w tabeli 1
dtugosci statej sieciowej ¢. Chevy iinni w swojej pracy [34] postawili teze, iz
réznice te spowodowane sg stabg jakoscig uzyskiwanych krysztatow. Nalezy
zauwazy¢, ze na rozhieznosci publikowanych wynikéw niewatpliwy wptyw
ma technologia wytwarzania materiatu poddawanego badaniom. Miano-
wicie, w niektdrych przypadkach opr6cz zasadniczej fazy krystalicznej,
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np. a-InSe, obserwowano jeszcze inne frakcje w postaci krystalitow o od-
miennej strukturze krystalograficznej [32,34,39].

Rys. 2. Struktura InSe (obraz utworzony na podstawie pracy [146])
Fig. 2. The crystal structure of InSe

Tabela 1
Wiasnosci fizyczne réznych odmian politropowych InSe

Typ a P £ 7
uktad heksago- heksago- heksagb- romboedry-
nalny [96,97] nalny [58] nalny [68] czny [126,146]
grupa Ce/mme [138] Pes/mmc P6m2 R3m
przestrzenna R3m [96,97] [148] [148] [126,146]
grupa Dth [138] Dih D\h [148] CL
punktowa [58,148] [58,146,148]
c[A] 16.90 [138] 4.005 16.70 [32]  24.946 [126]
25.32 [9%6] 24.95 [58]
16.93 [92]
24.85 [33,97]
a [Al 4.04 [92,138] 16.640 4.00 [32] 4.002 [126]

4.00 [33,96,97] 4.00 [58]
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a-ants

Rys. 3. Struktura In2Se3
Fig. 3. The crystal structure of In2Se3

In2Se3 krystalizuje wedtug Semiletova [139] w postaci struktury dwu-
warstwowych heksagonalnie upakowanych matryc atoméw selenu, w ktd-
rych atomy indu zajmujg wolne przestrzenie miedzyweztowe. Schematycz:
nie zostato przedstawione to na rysunku 3. In2Se3 wystepuje w czterech
odmianach krystalograficznych oznaczonych symbolami a, i3, 7 i 5 [103].
Tabela 2 przedstawia stale dotyczace ich budowy. Faza a-In2Se3 jest sta-
bilna ponizej 473 K, powyzej tej temperatury przechodzi w faze f3. Faza
7~In2Se3 jest fazg wysokotemperaturowg, trwatg w zakresie temperatur
923 -i- 1023 K, natomiast powyzej temperatury 1023 K wystepuje faza 5.
Temperatura topnienia In2Se3 wynosi okoto 1063 K [122].

In4Se3 jest potprzewodnikiem typu n, krystalizuje w strukturze orto-
romboedrycznej, nalezy do grupy przestrzennej i ma nastepujgce parame-
try sieci: a = 4.065 Ai b = 12.24 A. Informacje na jego temat podajg
D. M. Bercha [21] i J. H. C. Hogg [65].

InsSez jest zwigzkiem stabilnym w wysokich temperaturach (468 +-
873 K) [97], nalezy do grupy P2/m, posiada strukture jednoskosng o na-
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Tabela 2
WHasnosci fizyczne roznych odmian politropowych In2Se3

Typ a P 7
uktad heksagonalny [76,97,124] heksagonalny
romboedryczny [124] [76,97]
grupa Pei [95] R3m [115] Psei [115]
przestrzenna Pe63/mmc [115,116]
grupa D 8h [115,116] Dh [115] Cg [119]
punktowa
c[A] 19.34 [95] 19.12 [97] 19.34 [76]
19.38 [97]
19.24 [116]
19.12 [76]
28.765 [80]
19.235 [124]
a A 9.867 [124] 4.025 [97] 7.11 [76]
7.11 [95]
7.12 [97]
4.00 [116]
4.02 [76]
4.052 [80]
4.025 [124]

stepujacych parametrach: a = 1765 A, b = 409 A, ¢ = 945 Ai B =
101° 10" [72],

In6Se7 nalezy do grupy przestrzennej CAP”"i, a parametry sieci wynoszg
odpowiednio: a = 9.44 A, b—4.07 A, c —18.4 A, {3— 109°34' [112].

Krysztaly zwigzkow selenu i indu otrzymywane sg réznymi metodami.
Pierwsza synteza InSe zostata wykonana przez Klemma i Kogel w 1934 ro-
ku [84], jednak prace nad otrzymywaniem tych krysztatow trwaja do dnia
dzisiejszego. Damon i Redington [37] byli pierwszymi, ktérzy wyhodowa-
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li monokrysztaty InSe metodg Bridgmana z fazy stechiometrycznej. Na-
stepnie metoda ta stosowana byta przez wielu autoréw do otrzymywania
zaréwno krysztatéw InSe [13,33,34,69,146], In2Se3 [113] oraz IneSez [81,
82]. W pracach [30,120] zastosowano natomiast metode Bridgmana-Stock-
bargera dla hodowli monokrysztatéw InSe. Te ostatnig metode stosowano
takze do otrzymywania krysztatéw In2Se3 [38,39]. Metodag Czochralskie-
go [33, 120] hodowano monokrysztaty In4Se3. W pracach [32] oraz [113]
zastosowano metode chemicznego transportu z fazy gazowej (vapour phase
by chemical transport) dla otrzymywania krysztatow InSe i In2Ses.

Cienkie warstwy krystaliczne, polikrystaliczne i amorficzne zwigzkow se-
lenu i indu otrzymywano w wiekszosci przypadkow metoda parowania bty-
skowego (flash evaporation): InxSei_x [62,63], InSe [70,85,156], In2Se3 [118,
122], In4Se3 [20,74], Poza tym stosowane jest rowniez tradycyjne parowa-
nie (vacuum evaporation) InSe [42,85], InxSei_x [140], a takze napylanie
katodowe (sputtering) InSe [105,109]. W pracy [156] zastosowano technike
parowania z dwdéch zrodet (double source evaporation) w celu otrzymania
warstw InSe. Natomiast w pracach [129] oraz [50] stosowano sekwencyjne
naparowywanie warstw indu i selenu, ktére nastepnie wygrzewano w celu
otrzymania jednorodnych warstw InxSei_x oraz In2Ses.

Uzywang w ostatnich latach metodg, pozwalajacg na uzyskanie dobrej
jakoSci warstw, jest metoda epitaksji z wigzki molekularnej (electron beam
epitaxy) InSe [48,131] i InxSei_x [49]. W pracy [28] stosowano osadza-
nie wigzkg molekularng (molecular beam deposition MBD) warstw In2Ses.
Konkurencyjng metoda otrzymywania warstw InSe dobrej jakosci jest me-
toda chemicznego osadzania z par zwigzkow metaloorganicznych (metal-
organic chemical vapor deposition MO-CVD) [35]. Tradycyjnag epitaksje
Van der Waalsa (Van der Waals epitaxy) zastosowano w pracy [91] do
otrzymywania warstw InSe. W celu obnizenia kosztéw wytwarzania warstw
zwigzkéw selenu i indu trwajg badania nad zastosowaniem elektrochemicz-
nego nanoszeniea warstw InSe [66] oraz In2Se3 [64] z roztworu (electro-
deposition). Jeszcze tanszg i mniej skomplikowang metoda otrzymywania
warstw In2Se3 jest metoda nanoszenia z aerozolu (spray method) [27]. Kaz-
da z tych metod ma zardwno pewne zalety, jak i wady. Niskie koszty sto-
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sowania z reguty prowadzg do uzyskiwania warstw silnie zdefektowanych
0 parametrach fizycznych znacznie odbiegajgcych od parametrow materia-
tow krystalicznych. W cytowanych pracach zauwazono wptyw temperatury
podtoza [62,70,74,91,156] istosunku ci$nienia parcjalnego selenu i indu [91]
na sktad i strukture otrzymywanych warstw. W przypadku warstw parowa-
nych na podtoza o niskiej temperaturze otrzymuje sie warstwy amorficzne.
Ze wzrostem temperatury podtoza ro$nie liczba mikrokrystalitow pojawia-
jacych sie w warstwach amorficznych, a w przypadku wysokich temperatur
podtdz uzyskuje sie warstwy polikrystaliczne. Charakterystyczne tempera-
tury podtdz wptywajgce na strukture krystaliczng otrzymywanych warstw
sg rozne dla ré6znych metod nanoszenia cienkich warstw [49,62, 70, 142].
Ogolnie mozna przyjac, ze warstwy amorficzne powstajg w przypadku na-
noszenia warstw In-Se na podtoza o temperaturze nizszej niz 520 K.

Nalezy jednak podkresli¢, iz Yudasaka i Nakanishi [156] parujac war-
stwy z tego samego materiatu wyjsciowego i zmieniajagc temperature pod-
toza otrzymywali warstwy o réznych sktadach. Réwniez w innych pracach
obserwowano wspotwystepowanie w otrzymanych warstwach wtracen o réz-
nych skiadach chemicznych [27,28,49,62,85,121,129].

Do wiasnosci krysztatow, jak i cienkich warstw zwigzkow In-Se be-
dacych przedmiotem badan wielu autorow nalezg wiasnosci elektryczne.
Wartosci przewodnictwa elektrycznego wiasciwego mierzonego w tempe-
raturze pokojowej mieszczg sie w przedziale od 2.2 <10~8 [Q- 1m_1] do
4-104 [fi- 1m-1]. W licznych pracach wykonywano zaréwno pomiary w tem-
peraturze pokojowej, jak i badano zaleznosci temperaturowe przewodnictwa
elektrycznego monokrysztatéw (InSe [33,112,148], In2Se [116], In2Se3 [68,
76, 95, 103], In4Se3 [115], IneSey [113, 146], InSe-IneSe7 [58]), cienkich
warstw krystalicznych InSe [79,148], polikrystalicznych InSe [139] i amor-
ficznych o réznych sktadach [122,138]. W pracy [115] badano zmiany prze-
wodnictwa elektrycznego pod wplywem wywieranego cisnienia. Wykorzy-
stujac powyzsze dane wyznaczano energie aktywacji, stany zlokalizowane
1ruchliwo$¢ nos$nikéw w badanych materiatach. Dane szczeg6towe na ten
temat mozna znalez¢ w zacytowanej literaturze. Nalezy przy tym podkre-
§li¢ stwierdzong, silng anizotropie wilasnosci elektrycznych monokryszta-



220 A. Michalewicz

téw zwiazkow selenu z indem. W pracy [76] autorzy mierzyli przewod-
nictwo wiasciwe w kierunku réwnolegtym i prostopadtym do osi c i dla
temperatur 300 i 77 K; w wyniku tych pomiarow otrzymali odpowiednio
<<71 ~ 10-3 i 10-4. Wiadomo, ze anizotropia potprzewodnikdw warstwo-
wych [76] wynika gtéwnie z nieuporzadkowania warstw w kierunku réw-
nolegtym do osi ¢ (stacking disorder) obserwowanego w tych materiatach.
Przez to nieuporzgdkowanie tylko swobodne elektrony, posiadajgce energie
wieksze niz pewna krytyczna warto$¢, mogg uczestniczy¢ w przewodnictwie
wzdtuz osi ¢, przechodzac z warstwy do warstwy. W niskich temperaturach
anizotropia przewodnictwa spetnia rownanie [76]:

ctl P\ kBT)’

gdzie A oznacza stalg zalezng od parametréw materiatowych. Rdwnanie
to sugeruje, ze przewodnictwo réwnolegte do osi ¢ uwzglednia tez energie
aktywacji AE.

Przedmiotem zainteresowan wielu autoréw byto badanie efektu Halla.
Na podstawie tych badan wyznaczano warto$¢ wspdéiczynnika Halla Rh,
hallowskg ruchliwo$¢ nosnikéw oraz ich koncentracje dla krysztatéw (In-
Se [33,80,126,141], In2Se [116], In2Se3 [95,103], In4Se3 [115], In6Se7 [113])
warstw krystalicznych [139] oraz warstw amorficznych [96,146]. Wyznaczo-
ne na podstawie tych badah wielkosci mieszczg sie w granicach: j¢h {T =
300K) = 10 -i- 813 [cm2V_1s_1], RH = -10 -i-6.6 <105 [cn~CT1], n =
3.1 «1011 -r 2 #1019 [cm"3]. W pracach [76,95,103,113,116,139] badano
dodatkowo zaleznosci temperaturowe tych wielkosci, a w pracy [115] ich
zalezno$¢ od wywieranego cisnienia.

Do innych podstawowych zjawisk elektrycznych, jakie sa obserwowane
w zwigzkach In-Se, nalezg: fotoprzewodnictwo [21,65,69,76,96,126], efekt
fotowoltaiczny [96,114,126] oraz efekty termoelekryczne [33,113,114,138].
W pracach [68] i [112] mierzono wielko$¢ fotoprzewodnictwa elektryczne-
go In2Se3 i InSe dla dwdéch polaryzacji $wiatta i stwierdzono, ze jest ono
wielkos$cig anizotropowa.

Anizotropia wasnosci monokrysztatéw zwigzkéw selenu z indem prze-
jawia sie bardzo wyraznie w wynikach badan optycznych. Zostata ona za-
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obserwowana przez réznych autoréw dla poszczeg6lnych zwigzkéw krysta-
lograficznych: InSe [62,67,86,125,143], In4Se3 [21] i In6Se7 [82]. Rysunek 4
przedstawia miedzy innymi przyktadowe charakterystyki widmowe wspot-
czynnika absorpcji dla dwéch polaryzacji Swiatta (o wektorze natezenia pola
elektrycznego prostopadtym i réwnolegtym do osi ¢). Mozna zauwazyé¢, ze
w pierwszym przypadku wspotczynnik absorpcji $wiatta silnie pochtania-
nego jest prawie o dwa rzedy wiekszy niz w drugim przypadku. Poza tym
mozna zauwazy¢ rézne dtugosci fal odpowiadajace krawedziom absorpcji
Swiatta o réznej polaryzacji. Jest to bezposrednim nastepstwem réznych
warto$ci szerokoSci przerwy energetycznej w réznych kierunkach. Na wy-
kresie tym wyraznie wida¢, ze wspétczynniki absorpcji «x i ay monokrysz-
tatu InSe ,opadajg” bardzo gwattownie w okolicy podstawowej krawedzi
absorpcji; efekt ten mozna ttumaczyé¢ wystepowaniem ekscytonéw w ba-
danym monokrysztale. Jednoczes$nie widaé, iz w przypadku ay, w poblizu
krawedzi absorpcji, widoczny jest pik ekscytonowy, ktdérego nie mozna za-
uwazy¢ w przypadku aj_.

W przypadku cienkich warstw zmiana wspétczynnika absorpcji w pobli-
zu krawedzi absorpcji przebiega w spos6b bardziej tagodny niz w przypadku
monokrysztatdw (rys. 4). Prawdopodobnie spowodowane to jest rozprasza-
niem i absorpcjg Swiatta na defektach i brzegach krystalitow. Na rysunku 4
widaé, ze wspdtczynnik absorpcji dla cienkich warstw usytuowany jest po-
miedzy aj_ i o]. Jednocze$nie mozna zauwazy¢, ze krawedZ absorpcji prze-
sunieta jest w strone ccy. Wynika to prawdopodobnie stad, ze krystality
sg zorientowane o0sig, a rownolegle do powierzchni podtoza [62]. Nalezy
jednak zauwazy¢, ze w przypadku materiatdbw polikrystalicznych w wie-
lu pracach [26,36,59,70,74,129,145] zauwazono istotny wptyw warunkow
wytwarzania badanego materiatu zarowno na wartosci, jak i na zaleznosci
widmowe wspoétczynnikéw absorpcji Swiatta.

W pracach [67,143] okreslono mechanizmy absorpcji wystepujace w mo-
nokrysztatach InSe dla dwoch polaryzacji swiatta. W przypadku gdy E | c,
wystepujg przejscia proste dozwolone, natomiast gdy E J_c, dozwolone
sg przejscia skosne. Poréwnujgc charakterystyki widmowe wspotczynnikow
absorpcji z zalezno$ciami teoretycznymi w réznych pracach uznawano, iz
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Rys. 4. Widmowa zalezno$¢ wspotczynnika absorpcji monokrysztatu In-
Se dla dwoch polaryzacji Swiatta oraz cienkich polikrystalicznych
warstw In”Sei-s parowanych na podfoza o réznych temperaturach
(Ts = 300 (1), 433 (2), 463 (3), 473 (4)) [62]

Fig. 4. Spectral dependence of absorption coefficient for polycrystalline
InSei-x films deposited at different substrate temperature (Ts =
300 (1), 433 (2), 463 (3), 473 (4)) [62], compared with aj_ and ay
of single crystal

najlepsze dopasowanie uzyskuje sie dla zupetnie odmiennych mechanizmow
absorpcji Swiatta (tabela 3).
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Tabela 3

Mechanizmy absorpcji uznawane za najlepiej opisujgce widmowe cha-

rakterystyki wspotczynnikéw absorpcji Swiatta w réznych zwigzkach

Wz6r
chem.

InSe

1ii2Se3

Materia!
Faza

monokrysztaty

cienkie war-
stwy polikry-
staliczne

cienkie
ficzne
warstwy
amorficzne
a

amor-

selenu z indem

Zalezno$é
teoretyczna

a = aaexp(hv/Ee)
a= A/(hv)2

a=nAnV hv~En+ a0

a=£(hv-Eg)V2

A=n (hv-E0)2
a = qoexp(hv/Ee)

a= £ (hv~ED2

a=£(hv-Eg)2
a = aaexp(hv/Ee)

a=nV hv~E9

a= l'_Vh\/"‘E'l'ao

a= NVhv-BHao

a= NVHA-BH+a°

Mechanizm

absorpcji

Swiatta
Urbacha
na swobodnych
nosnikach
prosta
dozwolona
i absorpcja ad-
dytywna
prosta wzbro-
niona
Tauca
Urbacha
sko$na
dozwolona
Tauca
Urbacha
prosta dozwo-
lona
prosta
dozwolona
i absorpcja ad-
dytywna
prosta
dozwolona
i absorpcja ad-
dytywna
prosta
dozwolona
i absorpcja ad-
dytywna

Literatura

[9,13,123]
[100]

[121,145]

[35,142]
[6,26,87]
[6,87]
[31,42,142]

[6,26,87]
[6,87]
[75]

(1

(71

(71
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Tabela 3 (c.d)

Mechanizmy absorpcji uznawane za najlepiej opisujgce widmowe charak-

terystyki wspotczynnikdéw absorpcji Swiatla w réznych zwigzkach selenu

Materiat

Wz6r
chem.

In2Se3

1ri4Se3

In~Sei—x

Faza

cienkie
warstwy
polikrysta-
liczne

cienkie war.
amorficzne
cienkie
warstwy
polikrysta-
liczne

cienkie war-
stwy amor-
ficzne
cienkie
warstwy
polikrysta-
liczne

cienkie war-
stwy amor-
ficzne

z indem

Zaleznosé
teoretyczna

AV hv~ Es

t \/hv~ Es+ a°

= A(hv~Eo0)2

ao exp(hv/Ee)
Al(hv)2

A (hv~ Eg)2

nvVvV hv~ E9

A (hv~ Eg)2

nV hv~ Eg

AV hv~E9+a°

& (hv-E0)2
ao exp(hv/Ee)

L\Zhv~ E9

n(hv~ Eo)2

Mechanizm
absorpcji
Swiatta
prosta dozwo-

lona

prosta
dozwolona

i absorpcja
addytywna
Tauca
Urbacha

na SWO-
bodnych
nosnikach
sko$na
dozwolona
prosta dozwo-
lona

sko$na
dozwolona
prosta dozwo-
lona

prosta
dozwolona

i absorpcja
addytywna
Tauca
Urbacha
prosta dozwo-
lona

Tauca

Literatura

[50,64,103]

[73,102,144]

[99,106,129]
[47,122]
[27]

(41

[20,74]

[20]

(74

[62]

[24,46,70,85,148]
[62]
(71

[24,46,70,85,148]
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Osobng grupe prac stanowiag artykuty, w ktérych autorzy opisujg wy-
stepujgce w monokrysztatach i warstwach krystalicznych InSe ekscytony [1,
3,7,9,12,13,17,29,48,56,57,67,86,88,110,111,123,130,133], Brak jest da-
nych dotyczacych wystepowania standw ekscytonowych w In2Se3, In4Ses,
InsSez, czy IngSez. Widma zawierajgce piki ekscytonowe rejestrowane byty
gtéwnie w niskich temperaturach (16-128 K), ale obserwowano je réwniez
w temperaturze pokojowej [13, 48, 86, 133] (rys. 5), co zdaniem autoréw
Swiadczy o dobrej jakosci badanych monokrysztatéw [13,133].

hv (eVI

Rys. 5. Widmowa zalezno$¢ wspoétczynnika absorpcji monokrysztatu InSe
dla dwdch temperatur: 77 K i 300 K

Fig. 5. Spectral dependence of absorption coefficient for InSe monocrystal
in two temperatures: 77 K and 300 K
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W pracach [13,29,67,88,111,130,133] dopasowano teoretyczne zaleznosci
widmowe opisywanych mechanizmoéw absorpcji z udziatem ekscytonow do
wynikow doswiadczalnych.

W niektérych pracach [25,27,62,73,74,85,113,122,144,145], uwzgled-
niajgc ewentualne rozproszenie badz absorpcje Swiatta na duzej liczbie de-
fektow, wprowadzano do opisu wynikéw absorpcji statg addytywna jed-
nakowa dla fal o réznej energii fotonow. Szeroko$¢ przerwy energetycznej
wyznaczano z przeciecia prostych ekstrapolujgcych transponowane wyniki
doswiadczalne z poziomem tej statej addytywnej. Tak wyznaczona wartos¢
szerokosci przerwy energetycznej bywa znacznie wieksza anizeli w przy-
padku jej wyznaczenia z przeciecia prostych ekstrapolujgcych transpono-
wane wyniki doSwiadczalne z zerowym poziomem absorpcji. Ten drugi spo-
séb wyznaczania szerokosci przerwy energetycznej stosowano m.in. w pra-
cach [2,20,26,31,64,106]. Przyktadowo na rysunku 6 przedstawiono sposéb
wyznaczenia Eg z - oraz bez uwzglednienia statej addytywnej wspétczyn-
nika absorpciji.

Jesli wezmie sie pod uwage wspomniane roznice w sposobie okre$lania
szerokosci przerwy energetycznej badanych materiatow, to znacznie zmniej-
szg sie rozbieznosci pomiedzy ich wartosciami podawanymi przez réznych
autorow.

Badajgc wasnosci optyczne zwiazkow In-Se wyznaczano réwniez czesci
rzeczywiste wspotczynnikéw zatamania n [6,42,47,52,60,62,73,123]. Podob-
nie jak w przypadku widmowych charakterystyk wspotczynnikow absorpcji,
réwniez w przypadku n dane podawane przez réznych autoréw, a takze au-
torke niniejszej pracy, réznig sie pomiedzy sobg zaréwno wartosciami, jak
i jakosciowym przebiegiem charakterystyk widmowych (rys. 7).

W pracy Errandonei i innych [52] przedstawiono widmowe charaktery-
styki czesci rzeczywistej wspotczynnika zatamania dla dwoch polaryzacji
Swiatta dla monokrystalicznego InSe potwierdzajgce anizotropowe wiasno-
$ci opisywanych krysztatow (rys. 8).

W literaturze poswieconej badaniom zwigzkéw selenu i indu duzo uwagi
poswiecono rowniez ich strukturom energetycznym [3,7,13,21-23,41,48,
51, 56, 58, 83, 92,108, 115,119,128, 137,146,154, 155]. Autorzy wyznaczali
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hfeV]

Rys. 6. Widmowe zalezno$¢ wspdiczynnika absorpcji uwzgledniajgca i nie
uwzgledniajgca statej addytywnej

Fig. 6. Spectral dependence of absorption coefficient corrected and non
corrected for background

strukture energetyczng, zaréwno na podstawie obliczen teoretycznych dla
InSe [58,83,108,119,146,154,155], In2Se3 [115], In2Se [21], In4Se3 [22,23],
jak réwniez doswiadczalnie w przypadku krysztatow InSe [41,92].

Rysunek 9 przedstawia przyktad struktury energetycznej krysztatu InSe
obliczonej teoretycznie, natomiast rysuneklO to dwuwymiarowe struktury
energetyczne monokrysztatu InSe wyznaczone eksperymentalnie, na pod-
stawie katowych pomiarow widm fotoemisji.

W pracach [4, 19, 20, 55, 72, 93, 100, 104, 157] byly badane wtiasnosci
optyczne In-Se w dalekiej podczerwieni.

W celu okreslenia sktadu chemicznego badanych probek zwigzkdw sele-
nu z indem stosowano wiele metod badawczych. Poza tradycyjng dyfrak-
tometrig rentgenowska stosowano miedzy innymi fotoluminescencje [1,13,
18,45,54,56,61,76,141] i fotoemisje [8,92,154,155]. Przeprowadzano takze
badania widm Ramana réznych zwigzkéw In-Se, zar6wno monokrysztatow
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Rys. 7. Widmowa zalezno$¢ czesci rzeczywistej wspotczynnika zatamania
Fig. 7. Spectral dependence of real part of refractive index

hu[eV]
Rys. 8. Widmowa zalezno$¢ wspoéitczynnika zatamania dla dwéch polary-
zacji Swiatta
Fig. 8. Spectral dependencies of both the ordinary and the extraordinary
refractive index for InSe
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Rys. 9. Obliczona struktura energetyczna monokrysztatu /?-InSe [58]
Fig. 9. Calculated band structure of /3-InSe [58]

Rys. 10.Struktura energetyczna InSe wyznaczona empirycznie [92]
Fig. 10. The expérimental energy band structure of InSe [92]

(InSe, a-In2Se3) [5,8,53,55,94], cienkich warstw krystalicznych [131], jak
i cienkich warstw amorficznych o réznych sktadach [149-151,153].

Zwiazki indu i selenu sg badane od szeregu lat nie tylko ze wzgledu na
swoje interesujgce witasnosci, lecz przede wszystkim ze wzgledu na wynika-
jace z nich zastosowania. Przy tym nalezy podkres$li¢, iz waznym czynni-
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Rys. 11.Poréwnanie struktury energetycznej InSe wyznaczonej dos$wiad-
czalnie i teoretycznie

Fig. 11. Comparison of the expérimental and theoretical band structure of
InSe

kiem $cisle zwigzanym z zastosowaniami In-Se sg stosunkowo tanie i proste
procesy otrzymywania tych materiatow.

Najwiecej prac poswieconych zwigzkom indu i selenu dotyczy ich zasto-
sowan w fotowoltaice [13,22,40,46,109,130,143,147]. Wynika to z faktu, iz
szeroko$¢ przerw energetycznych tych materiatéw jest optymalna do kon-
wersji energii stonecznej. Segura w swoich pracach [134-136] uzyskat ogni-
wa fotowoltaiczne wytworzone na bazie tupanego monokrystalicznego InSe
o sprawnosci rzedu 6% i podaje mozliwos¢ jej zwiekszenia do 10%.

W pracy Katerinchuka [77] jest opisano wykorzystanie InSe jako ma-
teriatu anizotropowego do detekcji spolaryzowanego promieniowania lase-
rowego, a Makhniy i Yanchuk [98] wykorzystywali go do budowy ogniw
fotowoltaicznych stanowigcych analizatory polaryzacji promieniowania.

Selenek indu jako jeden z pdtprzewodnikéw warstwowych stwarza mozli-
wos¢ tatwego uzyskiwania zwierciadlanej powierzchni zewnetrznej, co
sprzyja mozliwosci wytwarzania fotoczutych struktur diodowych, typu ba-
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riery Shottky’ego, struktur metal-dielektryk-potprzewodnik, poétprzewo-
dnik-dielektryk-potprzewodnik, czy heteroztgcz [10,11,14-16,43,44,59,77,
78,90,98,101,105,107,127,132]. Liczne prace opisujg wykorzystanie selenku
indu w potagczeniu zarowno z tradycyjnymi pdtprzewodnikami (n-In2Ses/
p-InSe [43], GaSe/InSe [10,14,16,43,90,127,132], In2Se3/CulnSe2 [59],
In2C8/InSe [43, 77, 78, 98]), jak i w nowych heterostrukturach, jak np.
AglInsSeg [44], Struktury takie sa wykorzystywane miedzy innymi do bu-
dowy ogniw fotowoltaicznych. Nalezy w tym miejscu przytoczy¢ réwniez
nowatorskie prace nad badaniami wasnosci struktur InSe z biatkami [127].

Do ciekawych technik tworzenia heteroztgczy z udziatem zwigzku sele-
nu i indu nalezy metoda osadzania na kontakt optyczny [10,11,14,127].
Kontakty optyczne sg szeroko stosowane w optyce, jednak aby elektrycz-
ne charakterystyki ztgcz wykonanych tg technikg odpowiadaty objetoscio-
wym wiasnoSciom potgczonych materiatow, spajane powierzchnie muszg
by¢ wyjatkowo gtadkie. Wymagania te okazuja sie by¢ stosunkowo tatwe
do spetnienia w przypadku materialtdw warstwowych, np. zwigzkéw typu
AinBIV. Jak juz wspomniano, krysztaty takich potprzewodnikowych ma-
teriatow sktadajg sie z warstw, w ktdrych atomy zwigzane sg kowalencyj-
nymi i jonowo-kowalencyjnymi wigzaniami, a miedzy warstwami wystepujg
stabsze sity typu Van der Waalsa. Dzieki temu naturalne powierzchnie tu-
panych krysztaldw praktycznie odpowiadajg powierzchni geometrycznej.
Powierzchnie te rowniez wykazujg duzg bezwtadno$¢ na adsorpcje atoméw
z atmosfery. Co wiecej, dzieki plastycznosci niektérych materiatdw warstwo-
wych moga one by¢ wykorzystywane do wykonania heteroztgczy metodg
osadzania na kontakt optyczny z materialami posiadajagcymi gorszg geo-
metryczng jako$¢ powierzchni. W pracach [11,127] przedstawiono przygo-
towane takim sposobem heteroztgcza na bazie n-InSe (n-InSe-p-GaSe, n-
InSe-p-In2Se, n-InSe-p-GaTe, n-InSe-p-InTe, n-InSe-n+GaSe, n-InSe-
p+GaSe, n-InSe-p-GaAs). Charakterystyki prgdowo-napieciowe tych zig-
czy Swiadczg o otrzymaniu dobrej jakosci diod.

Ciekawym przyktadem zastosowania selenu indu jest wykorzystanie
cienkich warstw InSe, interkalowanych talem, do konstrukcji pamieci opty-
cznych [117], wykorzystujac krotki czas krystalizacji (0.2 /is), niskg tempe-



232 A. Michalewicz

rature tej krystalizacji (135°C), korzystng energie aktywacji (2.6 eV), jak
i szacowany czas zycia w stanie amorficznym (powyzej 10 lat w tempera-
turze 60°C).

Selenek indu moze by¢ tez wykorzystywany do budowy elementéw czu-
tych obrazowo na zakres bliskiej podczerwieni i zakres widzialny, odpornych
na promieniowanie jgdrowe [43].

W literaturze mozna znalez¢ informacje o mozliwosci stosowania In-
Se i zwigzkéw pokrewnych do budowy urzadzen elektrochemicznych (solid
solution electrodes) [39], przetgczajacych [79], sensoréw gazu NO [140],
a takze jako podwajacza czestotliwosci w zakresie 15 —22 /im [30,48].
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Abstract

In this work the metods of preparing In-Se compounds (monocrystals
and thin films) were presented. There were described the crystal structure,
lattice parameters, space groups of InSe, In2Se3, In4Se3, InsSe7 and IngSey
monocrystals. Obtained electrical and optical properties were compared
with those presented in the literature. There were also compared the metods
of evauation optical parameters. There was also described the application
of these materials.

The properties of In-Se compounds are studied by many groups, the
results are rather confusing and contradictory because most measurements
have been done on multiphase materials. The main difficulty encountered
in the preparation of In-Se compounds is the coexistence of several kinds
of compounds with different stoichiometries.



