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КРИСТАЛЛИЗАЦИЯ АМОРФНЫХ 
ТОНКИХ ПЛЕНОК СЕЛЕНИДА ИНДИЯ 

Аннотация
В данной работе проведено исследование кристаллизации аморфных пленок селенида индия (InSe) при 

термической обработке в инертной атмосфере. Пленки получены методом термического испарения объ-
емных кристаллов InSe стехиометрического состава в условиях высокого вакуума. Анализ структуры пле-
нок осуществлялся методами рамановской спектроскопии и рентгеновской дифракции, результаты которых 
указывают на изначальную аморфную фазу, которая переходит в структуру стехиометрического InSe с гек-
сагональной кристаллической решеткой в результате термической обработки при температуре 350 °С. Осо-
бенностью исследуемых пленок является значительный контраст в удельном электрическом сопротивле-
нии между аморфным и кристаллическим состояниями. Переход в кристаллическую фазу сопровождается 
резким снижением электрического сопротивления на несколько порядков, что позволяет косвенно оценить 
температуру кристаллизации пленок путем измерения зависимости сопротивления образца от температуры. 
В данной работе обнаружено резкое изменение электрического сопротивления в области ~ 140 °C, соот-
ветствующее температуре кристаллизации исследуемых образцов. Полученные результаты подтверждают 
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возможность формирования поликристаллической пленки InSe на больших площадях, что, в свою очередь, 
является важным при создании прототипов оптоэлектронных устройств. Кроме того, в работе продемон-
стрирована возможность локальной кристаллизации пленок InSe с использованием технологии лазерного 
гравирования.

Ключевые слова: термическое испарение, тонкие пленки селенида индия, фазовый переход, рентгено-
структурный анализ, рамановская спектроскопия, лазерное гравирование.

Введение

Бинарные полупроводниковые халькогенидные соединения, в частности селенид индия 
(InSe), являются многофункциональными материалами и представляют большой интерес как в 
кристаллическом состоянии, так и в виде тонких аморфных пленок из-за способности обрати-
мой фазовой трансформации под действием температуры [1–4]. Маленькая эффективная мас-
са электронов, а также рекордно высокая подвижность носителей заряда в кристаллическом 
InSe (>103 см2/В·с) делают их перспективными материалами в нано- и оптоэлектронике [5–7]. 

Слоистый кристалл InSe является прямозонным полупроводником с шириной запрещен-
ной зоны порядка ~1.3 эВ при комнатной температуре [8, 9]. Каждый слой кристалла состоит 
из последовательного чередования атомов в виде Se-In-In-Se. В свою очередь, слои связаны 
между собой слабыми молекулярными силами Ван-дер-Ваальса, что обеспечивает возмож-
ность их легкого расщепления на отдельные двумерные слои. Благодаря этому открывается 
перспектива создания миниатюрных и гибких электронных устройств, в частности высокочув-
ствительных фотодетекторов с использованием двумерных слоев атомарной толщины [9–11]. 

Тонкая пленка InSe представляет интерес в качестве фазопеременного материала, демон-
стрирующего обратимый фазовый переход «аморфное состояние – кристалл». Фазовый пере-
ход, как правило, инициируется термическим воздействием, чаще всего нагревом короткими 
электрическими или оптическими импульсами. Эта способность пленок открывает перспек-
тивы создания энергонезависимых ячеек памяти для записи или перезаписи информации, соз-
дания активных фотонных устройств со способностью обратимого и контролируемого изме-
нения оптических свойств [12–17]. 

В связи с вышеуказанными уникальными свойствами в данной работе проведены иссле-
дования процесса кристаллизации аморфных пленок InSe, полученных методом термического 
испарения. Понимание механизмов кристаллизации имеет ключевое значение для последую-
щего управления структурой и свойствами тонкопленочных материалов, что, в свою очередь, 
критично для создания устройств памяти с изменяемой фазой, фотонных и оптоэлектронных 
компонентов на основе InSe.

Mатериалы и методы

Исходные объемные кристаллы InSe были получены путем стехиометрического сплавле-
ния высокочистых (4N) частиц индия (In) и селена (Se) в кварцевой ампуле при температуре 
870 °C в условиях высокого вакуума. Структура синтезированных кристаллов InSe контроли-
ровалась с помощью рентгеновской дифракции (Rigaku Miniflex) и рамановской спектроско-
пии (Solver Spectrum, NT-MDT), а элементный состав пленок – методом энергодисперсионно-
го анализа (EDS) с использованием приставки EDAX на сканирующем электронном микрос
копе (SEM, Quanta 3D 200i, FEI). Далее полученные кристаллы фиксированной массы были 
термически испарены и осаждены на кварцевые стекла (КУ-1) и кремниевые подложки. Для 
определения температуры кристаллизации полученных пленок проводились измерения тем-
пературной зависимости их удельного электрического сопротивления. Для предотвращения 
процессов окисления пленок при нагреве измерения осуществлялись в атмосфере особо чис
того (ОСЧ, Ихсан Техногаз)  аргона. Для этого пленки на кварцевых подложках помещались 
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в герметичную камеру, обеспечивающую стабильность инертной среды на протяжении всего 
измерения.  Камера оснащена двумя стальными игольчатыми электродами и нагревательным 
столиком. Скорость нагрева в процессе электрических измерений составляла 2 °C в минуту, 
что позволило достаточно точно определить изменения проводимости пленок при их струк-
турной перестройке. Для обеспечения полной кристаллизации образцы были выдержаны при 
максимальной температуре (350 °C) в течение 20 минут.

Результаты и обсуждение

На рисунке 1(а) представлено СЭМ-изображение скола структуры объемного кристалла 
InSe, выращенного методом стехиометрического сплавления. Из рисунка видно, что объемные 
кристаллы InSe, использованные для термического испарения, имеют слоистую структуру. 
Состав объемных кристаллов, определенный методом энергодисперсионного анализа, также 
показал требуемое стехиометрическое соотношение элементов In и Se  в пленках (таблица 1). 

В данной работе была получена серия образцов тонкопленочного InSe различной толщи-
ны методом термического испарения кристаллов InSe в вакууме. Площадь получаемых пле-
нок ограничивается только параметрами, определяемыми размерами камеры и испарителя. В 
нашем случае однородные по толщине пленки были получены на площади 1 см2. Типичная 
морфология свежеосажденных пленок InSe представлена на рисунке 1(б). Согласно результа-
там рентгеноструктурного анализа и рамановской спектроскопии, осажденные тонкие пленки 
InSe обладают аморфной структурой. Об этом свидетельствует отсутствие ярко выраженных 
пиков в рамановском спектре и в рентгеновской дифрактограмме. Для демонстрации на ри-
сунке 2(а) и 2(б) красными кривыми представлены рамановский спектр и рентгеновская диф-
рактограмма свежеосажденной на кварцевое стекло тонкой пленки InSe с толщиной порядка 
165 нм. Важно отметить, что состав осажденной пленки InSe близок к стехиометрическому, 
так же как и состав исходного объемного кристалла InSe, что подтверждается результатами 
анализа элементного состава пленки, представленными в таблице 1. 

Отжиг образцов при 350 °C в атмосфере ОСЧ аргона привел к кристаллизации тонких 
пленок. СЭМ-изображение поверхности кристаллизованной пленки можно увидеть на рисун-
ке 1(с). Из рисунка видно возникновение трещин, связанных с термическим воздействием. 
Дифрактограмма кристаллизованных (c-InSe) тонких пленок, представленная на рисунке 1(а), 
соответствует гексагональной структуре InSe с параметрами решетки: a = 3.998 Å и c = 16.620Å 
(пространственная группа: 194:P6₃/mmc, номер карты: 00-034-1431). Появление пиков в рама-
новском спектре при 114 см⁻¹, 170 см⁻¹ и 214 см⁻¹, соответствующих фононным модам A1, Eg 
и A2, также подтверждает формирование кристаллической β-фазы InSe. В целом результаты 
исследования указывают на то, что постотжиг тонких пленок в инертной атмосфере позволяет 
получить поликристаллические пленки InSe на большой площади, что важно с точки зрения 
практического применения.

Таблица 1 – Элементный состав пленок InSe

Название Элемент, ат.%
In Se

Объемный кристалл InSe 49.57 50.43
a-InSe 
(аморфная свежеосажденная пленка) 48.72 51.28

c-InSe
(поликристаллическая тонкая пленка) 49.22 50.78
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а) б) с)

Рисунок 1 – СЭМ изображения (а) – скола структуры монокристаллического InSe;
 (б) – тонкой пленки InSe до отжига (аморфное состояние); 

(c) – тонкой пленки InSe после отжига (кристаллическое состояние) 

Рисунок 2 – Рентгеновская дифрактограмма (a) и рамановские спектры (б) 
тонкой пленки InSe до (a-InSe) и после отжига (c-InSe)

Температура, при которой происходит трансформация структуры пленок из аморфного 
состояния в кристаллическое, была выявлена косвенным методом, а именно изучением тем-
пературной зависимости электрического сопротивления пленок в атмосфере инертного газа. 
Дело в том, что пленки с аморфной структурой характеризуются высоким значением удель-
ного электрического сопротивления, а в кристаллическом состоянии значение удельного 
электрического сопротивления на несколько порядков меньше. Поэтому при контролируемом 
нагреве можно наблюдать резкое изменение электрического сопротивления пленок, вызван-
ное трансформацией структуры. В данной работе температурная зависимость сопротивления 
пленок была изучена в атмосфере ОСЧ аргона с использованием специальной герметичной 
камеры с контроллером нагрева столика. Скорость нагрева составила 2 оС в минуту. Указанная 
зависимость представлена на графике рисунка 3 и характеризуется резким изменением по-
верхностного сопротивления пленок в области 140 оС. Из представленной на рисунке зависи-
мости видно, что сопротивление пленки InSe в кристаллическом состоянии на 4–5 порядков 
меньше, чем сопротивление пленки в аморфном состоянии, и сохраняется после охлаждения 
пленки. Выявленная температура фазового перехода имеет ключевое значение для разработ-
ки и оптимизации устройств активной фотоники и технологий энергонезависимой памяти. 
Резкое изменение удельного сопротивления в пленках InSe при структурной трансформации 
открывает возможность реализации фазопеременных элементов, в которых информация коди-
руется различными состояниями проводимости [14]. 
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В системах оптической обработки сигналов такие пленки могут быть использованы в 
качестве управляемых модуляторов или оптических затворов, где переход между аморфным 
и кристаллическим состоянием изменяет коэффициент поглощения или преломления света, 
обеспечивая высокую контрастность переключения. Используя нагрев посредством достаточ-
но мощного лазерного пятна, можно осуществлять локальную кристаллизацию создавая при 
этом фотонные структуры. В качестве доказательства на рисунке 4 представлена спектральная 
зависимость коэффициента поглощения пленок до и после отжига. Из рисунка видно, что 
коэффициент поглощения света аморфной пленки InSe уменьшается на порядок при ее кри-
сталлизации, обеспечивая необходимый оптический контраст в видимом диапазоне. Данное 
изменение оптических свойств, а именно уменьшение оптического поглощения света, мож-
но объяснить уменьшением дефектных состояний, характерных для аморфной фазы, и, соот-
ветственно, уменьшением плотности локализованных состояний в запрещенной зоне пленки 
InSe [18]. Это, в свою очередь, приводит к формированию более резкого края оптического 
поглощения и увеличению ширины запрещенной зоны тонкой пленки [19].

Рисунок  3 – Температурная зависимость сопротивления пленки InSe. 
Измерения проведены в атмосфере ОСЧ аргона 

Во вкладке рисунка 4 представлена оптическая микрофотография аморфной пленки с пе-
риодической структурой локальных кристаллических областей, полученных лазерным гра-
вированием аморфной пленки InSe.  Формирование таких локальных кристаллических об-
ластей с пониженным коэффициентом поглощения относительно аморфной фазы приводит к 
пространственной модуляции оптических свойств пленки, что экспериментально проявляется 
в виде оптического контраста и свидетельствует о решающей роли кристаллизации в изме-
нении оптических характеристик InSe. Полученные результаты демонстрируют возможность 
прямой лазерной записи периодических кристаллических структур в аморфных пленках InSe 
большой площади без применения дополнительных литографических процессов. Такой под-
ход является перспективным методом пространственного управления фазовым состоянием и 
оптическими параметрами материала и может быть использован при разработке новых фотон-
ных и оптоэлектронных устройств на основе InSe.
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Рисунок  4 – Коэффициент поглощения тонкой пленки InSe 
до (a-InSe) и после отжига (с-InSe). 

Заключение

Таким образом, в данной работе представлены результаты с указанием технологических 
параметров получения поликристаллических тонких пленок InSe большой площади. Предла-
гаемая технология заключается в контролируемой термической обработке аморфных пленок 
InSe в атмосфере инертного газа. Термический отжиг при температуре 350 °C в атмосфере 
особо чистого аргона приводит к кристаллизации пленок с формированием гексагональной 
фазы InSe, что подтверждается наличием характерных пиков на дифрактограммах и раманов-
ских спектрах. 

Температура фазового перехода была определена на основе температурной зависимости 
электрического сопротивления пленок. Резкое снижение сопротивления в области 140 °C сви-
детельствует о начале фазового перехода из аморфного состояния в кристаллическое. 

Кроме того, в работе продемонстрирована возможность локальной кристаллизации тон-
ких пленок аморфного InSe с использованием технологии лазерного гравирования. Лазерное 
тепловое воздействие обеспечивает пространственно локальную кристаллизацию материала, 
что позволяет формировать кристаллические области со структурными и оптическими свой-
ствами, отличающимися от окружающей аморфной матрицы, с заданной периодичностью.

Полученные результаты демонстрируют возможность управляемой кристаллизации тон-
кой пленки InSe и показывают, что лазерно-индуцированное формирование пространственно-
модулированных фазовых структур может рассматриваться как перспективный подход для 
создания устройств фазопеременной памяти, элементов оптоэлектроники и других нанораз-
мерных компонентов. 
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1Ашық типтегі ұлттық нанотехнологиялық зертхана, 
әл-Фараби атындағы ҚазҰУ, 

Алматы қ., Қазақстан

ИНДИЙ СЕЛЕНИДІНІҢ АМОРФТЫ ЖҰҚА 
ҚАБЫҚШАЛАРЫНЫҢ КРИСТАЛДАНУЫ

Аңдатпа
Бұл жұмыста инертті ортада термиялық өңдеу кезінде аморфты индий селениді (InSe) қабықшалары

ның кристалдануы зерттелді. Қабықшалар жоғары вакуум жағдайында стехиометриялық құрамдағы кө
лемді InSe кристалдарын термиялық буландыру әдісімен алынды. Қабықшалардың құрылымы раман 
спектроскопиясы және рентгенқұрылымдық талдау әдістері арқылы зерттелді. Алынған нәтижелер қабық
шалардың бастапқы құрылымы аморфты екенін және оның 350°C температурада термиялық өңдеуден 
кейін гексагоналды кристалдық торға ие стехиометриялық InSe құрылымының қалыптасатынын көрсетті. 
Зерттелген қабықшалардың ерекшелігі – аморфты және кристалдық күйлер арасындағы меншікті электрлік 
кедергінің айтарлықтай айырмашылығында. Кристалдық фазаға өту электрлік кедергінің бірнеше реттік 
күрт төмендеуімен қатар жүреді, бұл үлгінің кедергісінің температураға тәуелділігін өлшеу арқылы қа
бықшалардың кристалдану температурасын жанама түрде анықтауға мүмкіндік береді. Бұл жұмыста 
шамамен 140°C маңында кедергінің күрт өзгерісі байқалды, ол зерттелген үлгілердің кристалдану темпе
ратурасына сәйкес келеді. Алынған нәтижелер үлкен ауданда поликристалдық InSe қабықшаларын қалып
тастыру мүмкіндігін растайды, бұл өз кезегінде оптоэлектрондық құрылғылардың прототиптерін жасау 
үшін маңызды. Сонымен қатар, жұмыста лазерлік өрнектеу технологиясын пайдаланып InSe жұқа қабықша
ларын локалды кристалдандыру мүмкіндігі көрсетілді.

Тірек сөздер: термиялық буландыру, индий селенидінің жұқа қабықшалары, фазалық ауысу, рентген
құрылымдық талдау, раман спектроскопиясы, лазерлік өрнектеу.
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CRYSTALLIZATION OF AMORPHOUS 
INDIUM SELENIDE THIN FILMS

Abstract
In this paper, we study the crystallization of amorphous indium selenide (InSe) films during heat treatment 

in an inert atmosphere. The films were obtained by thermal evaporation of bulk stoichiometric InSe crystals under 
conditions of high vacuum. The film structure was analyzed using Raman spectroscopy and X-ray diffraction analysis, 
the results of which indicate the initial amorphous phase that transforms into a stoichiometric InSe structure with a 
hexagonal crystal lattice under heat treatment at 350°C. A feature of the studied films is a significant contrast in the 
specific electrical resistance between the amorphous and crystalline states. The transition to the crystalline phase is 
accompanied by a sharp decrease in electrical resistance – by several orders of magnitude, which makes it possible 
to indirectly determine the crystallization temperature of the films by measuring the temperature dependence of the 
sample’s resistance. In this work, a sharp change in resistance was found in the region of ~ 140°C, corresponding 
to the crystallization temperature of the studied samples. The obtained results confirm the possibility of forming 
a polycrystalline InSe film on large areas, which in turn is important when creating prototypes of optoelectronic 
devices. Furthermore, in this work, the feasibility of local crystallization of InSe thin films was demonstrated using 
laser patterning technique.

Keywords: thermal evaporation, thin films of indium selenide, phase transition, X-ray structural analysis, 
Raman spectroscopy, laser patterning.
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