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Введение

Основой некоторых новых направлений современной электроники и
оптоэлектроники являются, так называемые, слоистые полупроводники
(СПП). К одной из принципиальных особенностей данных материалов от­
носится возможность получения ультратонких полупроводниковых пленок
вплоть до субнанометровых толщин (монослоя). Для этого могут быть приме­
нены как распространенные для обычных полупроводников методы, например,
мос-гидридная эпитаксия [1], так и нестандартные, например, микромеханиче­
ское слоение с использованием материалов-посредников [2].

В современной литературе СПП представлены, главным образом, тремя
группами материалов: дихалькогениды переходных металлов (ДХПМ), дихаль­
когениды пост-переходных металлов (ДХППМ) и монохалькогениды металлов
(ММ). Из этих трех групп к настоящему времени ДХПМ изучены наиболее
полно. Для большинства сравнительно широкозонных материалов из группы
ДХПМ в литературе существуют исчерпывающие данные об одноэлектронном
спектре, экситонных эффектах, механизмах примесно-дефектного излучения,
электрофизических свойствах и др. Яркими примерами являются, в частности,
WSe2 и MoS2 [3; 4].

Материалам из двух других групп уделялось меньше внимания, и они оста­
ются в значительной степени неисследованными. В то же время, для ДХППМ
и ММ, известны нестандартные (в том числе, по сравнению с ДХПМ)
тенденции, которые наблюдаются при переходе от объемных кристаллов к ато­
марно-тонким пленкам. Например, GaSe имеет прямой край поглощения
в случае объемной фазы, который сменяется непрямым краем при переходе
к отдельному монослою [5]. InSe претерпевает похожие изменения, но в форме
монослоя демонстрирует нестандартную особенность зонной структуры, упоми­
наемую в литературе как “Сомбреро” [6]. SnS2 — характеризуется непрямым
краем собственного поглощения независимо от толщины, при этом ширина за­
прещенной зоны слабо зависит от количества слоев [7].

К настоящему моменту потенциал ДХППМ и ММ для различных при­
ложений продемонстрирован в ряде работ. К наиболее ярким применениям
следует отнести ультратонкие детекторные структуры [8], солнечные элемен­
ты [9], транзисторы [10], устройства для фотокатализа [11] и др. Несмотря
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на это для ДХППМ и ММ остаются открытыми вопросы о точной зависимости
ширины запрещенной зоны от количества слоев и влиянии экситонных эффек­
тов на оптические свойства. Также, неисследованным остается роль примесей
и структурных дефектов при формировании как оптических, так и электро­
физических свойств тонких пленок, включая монослои. Следует отметить,
что на существенное влияние дефектов указывает, в частности, плохая вос­
производимость транспортных/оптических свойств ван-дер-ваальсовых (ВДВ)
гетероструктур полученных из ультратонких пленок ДХППМ и ММ.

Семейства ММ и ДХППМ достаточно большие, поэтому для качествен­
ных исследований, связанных как с экситонными эффектами, так и с физикой
дефектов, целесообразно ограничиться несколькими модельными материала­
ми. В данной работе упор сделан на три типа СПП — SnS2 (широкозонный
ДХППМ), GaSe (широкозонный ММ) и InSe (представитель ММ с краем фун­
даментального поглощения в ближнем ИК диапазоне). У SnS2 самая большая
ширина запрещенной зоны среди ДХППМ, поэтому он удобен как модельный
материал для изучения роли примесей и дефектов при переходе от объема
к тонким пленкам ДХППМ. У GaSe самая большая ширина запрещенной зоны
среди ММ, имеющих высокую стабильность в атмосфере. Поэтому, как и SnS2

в группе ДХППМ, данный материал хорош как модельный при исследовании
экситонных эффектов и примесно-дефектных состояний в пленках ММ.

Выбор InSe определяется тем, что данный материал, обладает чрез­
вычайно малой разницей между положениями прямого и непрямого краев
фундаментального поглощения, а также характеризуется необычной дисперси­
ей валентной зоны. В частности, при переходе к атомарно тонким пленкам
ожидается нехарактерная для других СПП сингулярность в плотности со­
стояний валентной зоны [6]. Данные особенности InSe и его тонких пленок,
представляют интерес для изучения фундаментальных явлений, в том числе,
связанных с многочастичными взаимодействиями в системе экситонов и нерав­
новесных носителей заряда.

В подавляющем большинстве работ для получения тонких пленок СПП
используются методы микромеханического слоения. Это связано как с отно­
сительной простотой данных методов, так и с возможностью использования
высококачественных объемных кристаллов, технологии роста которых хоро­
шо отработаны. Тем не менее, сама процедура микромеханического слоения
неизбежно вносит структурные дефекты, которые могут заметно влиять
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на различные свойства пленок. Принципиальное существование таких дефек­
тов обсуждалось для некоторых слоистых материалов, в том числе, графена
[12—14]. Данные дефекты остаются неисследованными для подавляющего боль­
шинства СПП, включая ДХПМ, ДХППМ и ММ. Ввиду сказанного выше
в настоящей работе отдельное внимание уделяется изучению дефектов, воз­
никающих при механическом слоении СПП, в том числе, с использованием
материла-посредника. Роль последнего играет золото, обладающее высоким
сродством к халькогенам. В качестве модельного материала со стороны ДХ­
ПМ в работе используется WSe2.

Специфика исследуемых объектов, которые представляют собой фрагмен­
ты пленок толщиной вплоть до монослоя и латеральным размером ∼1-10 мкм,
накладывает определенные ограничения на доступные методы исследования
электронной подсистемы. Это, в частности, осложняет использование кон­
тактных электрофизических измерений. Поэтому при выборе подхода для ис­
следования пленок ДХППМ и ММ упор, главным образом, был сделан
на бесконтактные оптические методы, допускающие высокое пространствен­
ное разрешение: спектроскопию микро-фотолюминесценции, микроотражения
и неупругого рассеяния света. По аналогии с ДХПМ следует ожидать, что
при исследовании тонких пленок наиболее информативным среди них явля­
ется измерение спектров фотолюминесценции. Возможности данного метода
весьма ограничены при комнатной температуре, так как при таких условиях
велика роль электрон-фононного взаимодействия и связанного с ним уширения
одноэлектронных/экситонных состояний. По этой причине в настоящей работе
акцент делался на оптических измерениях при низких (гелиевых) температу­
рах.

Благодаря своим исключительным свойствам двумерные материалы, та­
кие как графен, слоистые полупроводники и диэлектрики, стали наиболее
перспективными материалами для изготовления оптоэлектронных устройств.
Фотоприемники (ФП) на основе различных слоистых материалов могут быть
разработаны и изготовлены с учетом зонной структуры этих материалов,
которая зависит от количества слоев. Также следует учитывать большой диа­
пазон значений ширины запрещенной зоны, который обуславливается большим
семейством двумерных СПП [15]. Явным преимуществом фотоприемников,
изготовленных из двумерных материалов, является возможность сборки муль­
тиспектральных ВДВ гетероструктур с целью эффективного детектирования
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сверхшироких спектральных диапазонов от видимого света до ИК [16]. Кроме
того, СПП можно комбинировать с различными существующими платформами,
такими как кремний и кремниевые соединения, соединения A3B5 и гибкие ма­
териалы. Примечательной особенностью СПП является отсутствие оборванных
связей на их поверхности, что приводит к минимизации темнового тока.

Различные ММ включая GaSe и InSe, все еще находится на ранней стадии
изучения в качестве слоистых фотодетекторных материалов. Многослойный
GaSe имеет хороший отклик на ультрафиолетовое излучение, низкий темно­
вой ток и высокую квантовую эффективность. Это естественное следствие его
широкой запрещенной зоны, которая увеличивается с 1.8 до 3.2 эВ по мере
уменьшения количества слоев [5]. Многослойный InSe имеет меньшую ширину
запрещенной зоны от 1.2 до 1.4 эВ и частично перекрывает ближний ИК диа­
пазон [6].

Двумерная гетероструктура h-BN/p-MoTe2/графен/n-SnS2/h-BN, изго­
товленная методом сухого переноса, демонстрирует высокую чувствительность
и широкий диапазон детектирования при комнатной температуре [17]. Сочета­
ние MoTe2 и SnS2 с взаимно дополняющими запрещенными зонами и графе­
новой основы формирует уникальную ВДВ гетероструктуру с вертикальным
встроенным электрическим полем для эффективного поглощения света в ши­
роком диапазоне, экситонной диссоциации и транспорта носителей заряда.
Графеновая основа играет важную роль в повышении чувствительности и рас­
ширении спектрального диапазона. Оптимизированное устройство, содержащее
5-7 слоев графена, продемонстрировало необычайную чувствительность, превы­
шающую 2600 А Вт−1 с быстрым фотооткликом и удельной обнаружительной
способностью до ∼1013 см Гц1/2 Вт−1 в ультрафиолетовом, видимом и ближ­
нем ИК диапазонах.

Это позволяет предположить, что гетероструктуры из СПП, содержащие
несколько фотоактивных слоев, могут обеспечить перспективный способ со­
здания высокочувствительных и широкополосных детекторов излучения. Тем
не менее, важным шагом, необходимым для получения качественных гетеро­
структур является установление роли примесей и структурных дефектов при
формировании оптический свойств атомарно тонких пленок слоистых матери­
алов.

Исходя из вышеизложенного, в диссертационной работе были поставлены
следующие цель и задачи:
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Целью данной работы является исследование собственных и примесно­
дефектных состояний в пленках ДХППМ и ММ методами оптической спек­
троскопии для расширения возможностей существующих оптоэлектронных
технологий на основе двумерных полупроводниковых материалов.

Для достижения поставленной цели необходимо было решить следующие
задачи:

- изучение механизмов излучательной рекомбинации в неравновес­
ной электрон-дырочной системе слоистых полупроводников SnS2

(ДХППМ), InSe, GaSe (ММ) с непрямым краем фундаментального
поглощения и ультратонких плёнках на их основе;

- получение ультратонких плёнок слоистых полупроводников из группы
SnS2, InSe, GaSe оптического качества;

- анализ влияния структурных дефектов, в том числе вносимых техноло­
гическими методами получения тонких пленок СПП, на их оптические
свойства.

Научная новизна:
1. Впервые проведено качественное сравнение оптических свойств моно­

слоев WSe2, полученных микромеханическим слоением с использова­
нием материала-посредника (золота), обладающим высоким сродством
к халькогену, и без него. Показано, что в первом случае значительное
влияние на оптические свойства оказывают вакансии халькогена.

2. Впервые продемонстрировано, что отжиг полученных с использова­
нием золота монослоев WSe2 приводит к частичному восстановлению
свойств электронной подсистемы и образованию новых люминесцент­
ных центров с нестандартными свойствами.

3. Впервые получены низкотемпературные (5 К) спектры излучения уль­
тратонких пленок β-InSe толщиной до двух монослоев.

4. Впервые продемонстрировано, что планарные дефекты, образующиеся
в результате микромеханического расщепления кристаллов InSe и GaSe
до тонких пленок (10-100 нм), приводят к формированию новой линии
в спектрах низкотемпературной фотолюминесценции, расположенной
ниже дна экситонной зоны и демонстрирующей сверхлинейный рост
с увеличением плотности мощности оптического возбуждения.

5. Впервые продемонстрировано наличие антистоксового излучения пле­
нок InSe в видимом диапазоне, связанного с рекомбинацией через
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межзонный экситонный переход E1. Обнаруженный механизм лю­
минесценции является индикатором многочастичных взаимодействий
в электрон-дырочной системе тонких пленок InSe.

6. Обнаружен новый люминесцентный центр в дисульфиде олова, форми­
рующий бесфононный переход в районе 885 нм.

Практическая значимость работы заключается в установлении ме­
ханизмов излучательной рекомбинации, связанных как с собственными,
так и с примесно-дефектными состояниями в пленках слоистых полупровод­
ников InSe, GaSe, SnS2 и WSe2. Продемонстрированное в работе влияние
материала-посредника (золота) на оптические свойства атомарно тонких
пленок, полученных микромеханическим слоением, важно для технологий,
оперирующих монослоями ДХПМ с большим латеральным размером.

Обнаруженная в работе антистоксовая люминесценция представляет ин­
терес для исследования многочастичных эффектов, возникающих в неравновес­
ной электронно-дырочной системе пленок InSe и GaSe.

Наконец, обнаруженная в работе новая люминесцентная система, связан­
ная с примесью углерода на подрешетке олова в 2H-SnS2, демонстрирует новые
возможности методики синтеза при высоком давлении для получения ДХППМ
с оптически активными центрами. Так как люминесцентная система возника­
ет за счет внедрения углерода непосредственно в монослой, она также может
быть использована при создании масштабируемых источников одиночных фо­
тонов на основе ультратонких пленок ДХППМ.

В целом, результаты, изложенные в диссертации, представляют интерес
для конструирования и разработки оптоэлектронных устройств, основу кото­
рых составляют ультратонкие пленки СПП.

Методология и методы исследования. Ультратонкие пленки
слоистых полупроводников изготавливались методом микромеханического
расщепления из объемных кристаллов, в том числе, с использованием матери­
ала-посредника (золото). Для манипуляций с пленками автором был разработан
и создан стенд на основе металлографического микроскопа, оснащенного си­
стемами микропозиционирования, контроля температуры и in-situ анализа
оптических свойств.

Для исследования полученных пленок использовалась современная мето­
дология, основу которой составляет объединение возможностей конфокальной
микроскопии с различными методами низкотемпературной оптической спек­
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троскопии – измерениями спектров фотолюминесценции, микроотражения,
комбинационного рассеяния света. Для этого был создан экспериментальный
стенд, сочетающий субмикронное пространственное разрешение, спектральное
разрешение порядка 1 см−1 и возможность работы при гелиевых температурах.

Для структурной характеризации материалов использовались рентгено­
структурный анализ, атомно-силовая и электронная микроскопия. Химический
анализ материалов оценивался по вторичному рентгеновскому излучению
(EDX) или с использованием масс-спектроскопии в индуктивно-связанной плаз­
ме (ICP MS).

Основные положения, выносимые на защиту:
1. Использование золота для получения ультратонких пленок WSe2 спо­

собствует образованию вакансий халькогена и неконтролируемому
n+ легированию. Это сопровождается уширением экситонных резонан­
сов и резким увеличением вклада отрицательно заряженных трионов.
Частичное подавление данных эффектов достигается отжигом моно­
слоев WSe2 в вакууме при температурах до 300 °C.

2. Низкотемпературный отжиг (200 °C) монослоев WSe2, полученных
при помощи золота, приводит к образованию одиночных излучателей,
люминесцирующих в области 1.65 эВ, и имеющих высокую степень
поляризации. Угол поляризации таких дефектов связан с кристаллогра­
фией монослоя и имеет выраженное направление вдоль края "зигзаг".

3. При температуре 5 К максимум экситонной люминесценции пленок
β-InSe толщиной 2, 4, 6 и 8 монослоев, размещенных на Si/SiO2

подложке, соответствует энергии кванта 2.0±0.01 эВ, 1.65±0.01 эВ,
1.46±0.01 эВ и 1.38±0.01 эВ.

4. Микромеханическое слоение кристаллов InSe и GaSe сопровождается
формированием в них структурных дефектов, которые ответствен­
ны за интенсивные полосы люминесценции, расположенные вбли­
зи края собственного поглощения. Данные полосы демонстрируют
сверхлинейный рост с увеличением плотности мощности возбужде­
ния, указывающий на их связь с многочастичными взаимодействиями
в электронно-дырочной системе. В случае InSe сверхлинейный рост ин­
тенсивности сопровождается синим сдвигом максимума линии.

5. Возбуждение высокоэнергетичных экситонов при Оже-рекомбинации
носителей в InSe и их последующая рекомбинация через межзонный
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экситонный переход E1 приводит к появлению интенсивной анти­
стоксовой люминесценции InSe с длиной волны 488 нм (2.54 эВ).
Интенсивность данного излучения резко возрастает в пленках InSe,
полученных с помощью микромеханического слоения, за счет простран­
ственной локализации электронно-дырочной системы.

6. Углерод на подрешетке олова формирует в SnS2 люминесцентную
систему c ярким бесфононным переходом в районе 885 нм. Данный пе­
реход сопровождается серией фононных повторений, для большинства
из которых стоксовый сдвиг соответствует максимумам в фононной
плотности состояний SnS2.

Достоверность полученных результатов обеспечивается тем, что для по­
лучения экспериментальных данных и их интерпретации был использован
целый ряд как хорошо известных, так и развитых в ходе выполнения ра­
боты экспериментальных методик. Полученные автором экспериментальные
данные надежно воспроизводились для разных серий образцов и находились
в согласии с работами других авторов (в тех случаях, когда такие данные
были доступны). Интерпретация полученных экспериментальных результатов,
базировалась на обоснованных физических моделях, согласующихся с су­
ществующими теоретическими представлениями и литературными данными,
подтверждёнными другими группами.

Апробация работы. Основные результаты диссертации докладывались
на следующих конференциях:

1. XXIII Международный симпозиум «Нанофизика и наноэлектроника»,
11-14.03.2019, Нижний Новгород.

2. Школа молодых ученых «Быстропротекающие электровзрывные, элек­
тронные и электромагнитные процессы в импульсной электронике и
оптоэлектронике» (БПИО-2019). 12–14.11.2019, Москва.

3. XXIV Международный симпозиум «Нанофизика и наноэлектроника»,
10-13.03.2020, Нижний Новгород.

4. XXV Международный симпозиум «Нанофизика и наноэлектроника»,
09-12.03.2021, Нижний Новгород.

5. International Conference Optics of Excitons in Confined Systems OECS 17,
30.08.2021 - 02.09.2021, Дортмунд, Германия.

6. XXVI Международный симпозиум «Нанофизика и наноэлектроника»,
14-17.03.2022, Нижний Новгород.
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7. XV Российская конференция по физике полупроводников,
03–07.10.2022, Нижний Новгород.

Личный вклад. Содержание диссертации и основные положения, вы­
носимые на защиту, отражают персональный вклад автора в опубликованные
работы. Подготовка к публикации полученных результатов проводилась сов­
местно с соавторами, причем вклад диссертанта был определяющим. Все пред­
ставленные в диссертации результаты получены лично автором.

При исследовании свойств СПП, полученных с помощью микромехани­
ческого слоения, (см. [A1—A8]) вклад диссертанта заключается в получении
образцов, постановке задач, обработке, анализе и интерпретации полученных
спектроскопических данных, а также в постановке и проведении низкотемпе­
ратурных экспериментов.

В работе [A9] вклад диссертанта заключается в получении тонких пле­
нок SnS2, а также в постановке и проведении низкотемпературных оптических
экспериментов и интерпретации полученных данных.

Публикации. Основные результаты по теме диссертации изложены
в 9 статьях, в рецензируемых научных изданиях, индексируемых международ­
ными базами данных (Web of Science, Scopus). .

Объем и структура работы. Диссертация состоит из введения, 5 глав
и заключения. Полный объём диссертации составляет 127 страниц, включая
59 рисунков и 3 таблицы. Список литературы содержит 113 наименований.
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Глава 1. Литературный обзор

1.1 Зонная структура объемных кристаллов слоистых
полупроводников

1.1.1 Зонная структура InSe, при переходе от объема к тонким
пленкам.

В зависимости от структуры расположения атомов существуют три
различных политипа (β, ε, γ) объемного InSe [18; 19]. Политип β (простран­
ственная группа симметрии D4

6ℎ) и ε (пространственная группа симметрии
D1

3ℎ) характеризуются гексагональной решеткой, состоящей из восьми атомов
в элементарной ячейке и занимающей два слоя, тогда как ромбоэдрический
γ-политип (симметрия пространственной группы C5

3υ) содержит два катиона и
два аниона, распределенных по четырем соседним слоям [20].

В то время как объемный кристалл ε-InSe имеет непрямую запрещен­
ную зону 1.4 эВ [19], как β-InSe, так и γ-InSe имеют прямую запрещенную
зону [19] с почти одинаковой шириной (1.2829 и 1.2931 эВ соответственно [20]).
Таким образом, только β- и γ-фазы InSe в принципе могут быть использова­
ны для оптоэлектронных устройств, для которых весьма желательны прямые
запрещенные зоны [20]. При этом γ-InSe считается самым термодинамически
стабильным политипом в нормальных условиях, хотя и β-InSe часто наблюда­
ется при исследовании слоев селенида индия [21].

На рисунке 1.1 показана структура электронной зоны в зоне Бриллюэна
для кристаллов γ-InSe, содержащих 1, 5 и 10 слоев, полученная с помощью
DFT-PBE [22]. Рисунок 1.1 показывает, что при уменьшении количества слоев
(L) минимум зоны проводимости (CBM) остается в Γ-точке, а его энергия увели­
чивается; напротив, максимум валентной зоны (VBM) смещается от Γ в сторону
K-точек, а VBM принимает форму перевернутой «мексиканской шляпы» [22].
С уменьшением L энергетический интервал ΔE между краем валентной зоны
в точке Γ и VBM увеличивается от 0 до ∼70 мэВ; соответственно, VBM сме­
щается от Γ примерно до 30% волнового вектора Γ-K. Таким образом, переход
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Рисунок 1.1 — Зонная структура γ-InSe одного, пяти и десяти слоев [22].

прямой запрещенной зоны в непрямой происходит постепенно с уменьшением
количества слоев.

Так как DFT-PBE занижает количественное значение ширины запрещен­
ной зоны на ∼1 эВ, для более точных значений используются другие методы. В
работе [23] для монослоя InSe с помощью функционала HSE06 было получено
значение запрещенной зоны 2.30 эВ. В работе [24] используя DFT-параметри­
зованную модель сильной связи были получены значения запрещенной зоны в
зависимости от количества слоев γ-InSe, см. рис. 1.2.

Рисунок 1.2 — Зависимость расчетной запрещенной зоны в Г точке от количе­
ства слоев γ-InSe [24].
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Рисунок 1.3 — Дисперсия валентной зоны γ-InSe [25]. Измерение µARPES струк­
туры валентной зоны механически расслоенного однослойного (а) и объемного
(г) InSe вдоль направлений высокой симметрии. Зонная структура DFT на­
ложена белыми (черными) пунктирными линиями для валентной зоны (зоны
проводимости). Оптические переходы, соответствующие экситону A (B), отме­
чены красным (синим). Также показан спектр фотолюминесценции монослоя
(b) и зависимость энергий оптических переходов в ФЛ от количества слоев (d).

Используя фотоэмиссионную спектроскопию с угловым разрешением, ра­
ботающую на субмикронных масштабах (µARPES), при помощи измерений
фотолюминесценции и DFT расчетов, удалось экспериментально продемонстри­
ровать переход от прямой к непрямой запрещенной зоне при уменьшении
количества слоев γ-InSe [25]. Для монослоя InSe спектры ARPES показыва­
ют инверсию зоны вокруг Γ точки. Профили линий как по экспериментальным
данным, так и по моделированию DFT позволяют определить положение VBM
и глубину инверсии зоны как 0.3±0.1 Å−1 и 50±20 мэВ, соответственно. Кроме
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того, мы находим, что седловая точка расположена 20±20 мэВ относительно
VBM.

В отличие от монослоя объемный γ-InSe явно представляет собой ма­
териал с прямой запрещенной зоной, рис. 1.3d. Спектры ARPES объемного
кристалла демонстрируют широкие особенности с множественными состоя­
ниями, рассеянными в направлении 𝑘𝑧, перпендикулярном слоям, поскольку
µARPES регистрирует фотоизлученные электроны с неопределенным диапазо­
ном 𝑘𝑧 [25]. Белые и синие пунктирные линии соответствуют расчетам зонной
структуры DFT с 𝑘𝑧 = 0 и 𝑘𝑧 = 0.5, соответственно. В целом, подзоны в мало­
слойных пленках InSe, определенные с помощью ARPES, хорошо согласуются
с тенденцией быстрого уменьшения ширины запрещенной зоны по мере увели­
чения числа слоев в пленке (от ≈2.9 эВ в монослое и до 1.25 эВ в объемном
InSe), которое наблюдается в измерениях фотолюминесценции [25].

Рисунок 1.4 — Определение запрещенной зоны объемного γ-InSe с помощью
двухфотонной фотоэмиссионной спектроскопии [26].

Самое точное значение прямой запрещенной зоны в объемном γ-InSe
составляет 1.25 эВ и было получено комбинируя сканирующую туннель­
ную спектроскопию (STS) и двухфотонную фотоэмиссионную спектроскопию
(рис. 1.4) [26]. Измерения фотолюминесценции монослоев InSe усиленной
наночастицами оксида кремния, указывают на ширину запрещенной зоны
2.11 эВ [27]. В [28] с помощью фотолюминесценции оценивали запрещенную зо­
ну в зависимости от толщины слоев ε-InSe. Были получены значения от 1.26 эВ
для объемного материала и до 2.20 эВ для монослоя ε-InSe (рис. 1.5).
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Рисунок 1.5 — Определение запрещенной зоны с помощью фотолюминесценции
в ε-InSe в зависимости от толщины образца [28].

β-InSe остается менее исследованным, чем остальные политипы. На рисун­
ке 1.6 приведена зонная структура β-InSe в зависимости от количества слоев,
посчитанная при помощи функционала HSE06 [29]. Рассчитанные значения ши­
рины запрещенной зоны на основе псевдопотенциала HSE06 для монослоя,
трислоя, пятислоя и объема составили 2.84 эВ, 1.98 эВ, 1.84 эВ и 1.39 эВ
соответственно. Из рис. 1.6 следует, что объемный β-InSe обладает прямым
разрешенным переходом, а его ширина запрещенной зоны сравнима с опубли­
кованными экспериментальными результатами (1.2–1.30 эВ), а монослой β-InSe
(1 L) и несколько слоев (3 L и 5 L) демонстрируют непрямую запрещенной зоны.

Рисунок 1.6 — Зонная структура β-InSe в зависимости от количества слоев,
рассчитанная при помощи функционала HSE06 [29].

Таким образом, состояние исследования запрещенной зоны в InSe напря­
мую зависит от его политипа. Самым изученным является γ-InSe для которого
проведено большинство расчетов, а также экспериментально показан переход
от прямой к непрямой запрещенной зоне при уменьшении количества слоев.
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Для ε-InSe экспериментально показано изменение запрещенной зоны при пере­
ходе к монослою при помощи фотолюминесценции, однако количество расчетов
не велико по сравнению в двумя другими политипами. Наконец, для β-InSe
существуют, в основном, расчетные данные, при недостаточном количестве экс­
периментальных.

1.1.2 Зонная структура GaSe, при переходе от объема к тонким
пленкам.

GaSe существует в природе в виде четырех основных полиморфов: ε-GaSe,
β-GaSe, γ-GaSe и δ-GaSe. Наиболее термодинамически стабильным полити­
пом в условиях окружающей среды являются ε-GaSe, хотя и β-GaSe также
часто наблюдались в малослойной форме [21]. Кроме того, более редкие поли­
типы γ-GaSe и δ-GaSe так же были обнаружены при изучении би- и трислоев
GaSe [30]. Запрещенная зона у различных политипов отличается ненамного. На
рис. 1.7 приведены коэффициенты поглощения для ε- и δ-GaSe, а также обозна­
чено положение экситонного максимума для β-политипа. Видно, что значения
различаются в пределах 50 мэВ.

Влияние количества слоев на структуру запрещенной зоны GaSe рассчи­
тывается с помощью DFT [32; 33] [15,1]. Стоит отметить, что в литературе
существует определенная дискуссия, считать ли объемный ε-GaSe прямозон­
ным материалом. Например, расчеты DFT-LDA (Local Density Approximation)
проведанные в работе [32] указывают на непрямой переход Γ-М, а в более позд­
ней [33] указывается на прямой переход в Γ точке. По-видимому, разница между
прямым и непрямым переходом в данном материале довольно несуществена. На
рисунке 1.8 показаны зонные структуры, рассчитанные с помощью GGA метода
от объемного (а) до четырехслойного (b), двухслойного (c) и монослойного (d)
материала. При уменьшении количества слоев, происходит переход от прямого
перехода с энергией 0.995 эВ для объемного материала до непрямого перехода
с энергией 2.352 эВ для монослоя GaSe. Однако эти значения, рассчитанные с
помощью GGA дают только качественное, а не точное количественного пред­
ставление о величине запрещенной зоны. Запрещенная зона объемного ε-GaSe,
рассчитанная DFT-LDA методом в [32] составила 2.34 эВ, что более согласуется
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Рисунок 1.7 — Сплошная кривая – показатель поглощения δ-GaSe при 300 К,
штриховая - ε-GaSe [31]. Стрелками указаны положения первого экситонного

максимума для ε-, δ-, β- политипов.

с экспериментальным значением (2.12 эВ). В работе [34] приведены некоторые
результаты для непрямой запрещенной зоны монослоя ε-GaSe, рассчитанная
различными методами. Эти значения составили 3–3.2 эВ для HSE06 метода,
3.68 эВ для 𝐺𝐺𝐴 + 𝑆𝑂 + 𝐺𝑊 и ∼2 эВ для PBE метода.

Рисунок 1.8 — Зонные структуры GaSe от объемного (а) до четырехслойно­
го (b), двухслойного (c) и монослойного (d) [33]. Горизонтальные пунктирные
красные линии обозначают уровень Ферми. Оранжевые сплошные стрелки
указывают на переход с самой низкой энергией, а сплошные синие стрелки

указывают на прямой переход с самой низкой энергией.
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Экспериментальные значения запрещенной зоны GaSe получены вплоть
до монослоя. Ранние исследования объемного ε-GaSe с использованием опти­
ческого поглощения указывают на непрямую запрещенную зону 2.12 эВ [35].
Более современные исследования показали для ε-GaSe толщиной несколько сло­
ев с помощью фотоотклика было получено значение 2.0 эВ [36], а с помощью
фотолюминесценции 2.27 эВ [37]. С помощью катодолюминесценции был также
получено значение запрещенной зоны ε-GaSe монослоя 3.00 эВ [38], выращен­
ного с помощью СVT(рис. 1.9).

Рисунок 1.9 — Спектр катодолюминесценции монослойной и многослойной об­
ласти GaSe с соответствующими изображениями катодолюминесценции [38]. На

вставке фотография свечения монослоя в синем цвете.

Таким образом, по современным представлениям, с уменьшением количе­
ства слоев, в ε-GaSe происходит переход от прямой рекомбинации в точке Γ

у объемного образца к непрямому переходу с большей шириной запрещенной
зоны. Теоретические расчеты ширины запрещенной зоны ∼2 эВ для объемного
материала и ∼3 эВ для монослоев подтверждаются современными эксперимен­
тальными результатами.

1.1.3 Зонная структура SnS2, при переходе от объема к тонким
пленкам.

Монослои SnS2 могут существовать в двух политипных формах 2H и 1T.
Поскольку 1T политип является более стабильным [39], большинство иссле­
дований посвящены ему. Зонная структура 1T-SnS2, рассчитанная в рамках
приближения функционала плотности [39], приведена на рис. 1.10. Рис. 1.10a,



21

рис. 1.10b и рис. 1.10c иллюстрируют, соответственно, зонную структуру мо­
нослоя, бислоя и объемного материала. В [39] обменное и корреляционное
взаимодействия описывались в рамках обобщенного градиентного приближе­
ния (GGA) с параметризацией Perdew-Burke-Ernzerhof. Поскольку GGA обычно
занижает ширину запрещенной зоны, авторы [39] также использовали гибрид­
ный функционал Heyd-Scuseria-Ernzerhof (HSE06).

Рисунок 1.10 — Зонная структура для (a) монослоя, (b) бислоя и (c) объемного
SnS2 [39]. 𝐸𝐹 – энергия Ферми.

Полученные методом HSE06 значения запрещенной зоны составили
2.40 эВ для монослоя, 2.35 эВ для бислоя и 2.26 эВ для объемного SnS2.
Расчет с помощью GGA дает меньшие значения для запрещенной зоны, на­
пример, 1.57 эВ для монослоя SnS2.

В целом, теоретические расчеты запрещенной зоны SnS2 вполне согласу­
ются с экспериментальными результатами. Стоит отметить, что полученные
значения непрямой запрещенной зоны SnS2 лежат в диапазоне 2.0–2.6 эВ как
для монослоев, так и для образцов толщиной несколько слоев. Для объемно­
го 1T-SnS2 в литературе приводятся следующие экспериментальные данные:
2.1–2.77 эВ [40], 2.23 эВ [41], 2.35 эВ [42], 2.21 эВ [43], 2.29 эВ [44].

Близкие значения были получены и для монослоев SnS2. В работе [45]
при помощи измерений оптического поглощения и фотоэлектрических измере­
ний было получено значение 2.23 эВ для запрещенной зоны монослоев SnS2

(рис. 1.11a). В работе [46] для больших (десятки мкм2) монослоев 2H-SnS2 запре­
щенная зона оценивалась с помощью измерений фотопроводимости и составила
2.6 эВ (рис. 1.11b). В работе [44] запрещенная зона как монослоев, так и объем­
ного материала оценивалась с помощью измерений фотолюминесценции. Для
монослоев 1T-SnS2 было получено значение 2.34 эВ (рис. 1.11с).
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Рисунок 1.11 — Изменение запрещенной зоны монослоев SnS2 с помощью (а)
оптического поглощения [45], (b) фототока [46], (с) фотолюминесценции [44].

Таким образом, разные данные указывают на то, что значение запрещен­
ной зоны как объемного, так и атомарно тонких пленок SnS2 лежит в диапазоне
2.1–2.7 эВ. В то же время, из расчетов на рис. 1.10 следует, что для монослоя
максимум валентной зоны (VBM) расположен между точками Γ и M зоны Брил­
люэна, а минимум зоны проводимости (CBM) точно в точке M. Для объемного
случая VBM расположен между точками Γ и K, а CBM в точке L. Расчеты так­
же предсказывают, что ширина запрещенной зоны SnS2 будет уменьшаться по
мере увеличения количества слоев, однако существующий разброс доступных
экспериментальных данных, не позволяет с достоверностью ни подтвердить,
ни опровергнуть данное утверждение.

Одной из причин такого разброса экспериментальных значений запрещен­
ной зоны является большое количество политипов SnS2 [47]. Однако, в целом,
значение запрещенной зоны SnS2 довольно слабо зависит от политипа матери­
ала. В [48] проводились измерения края собственного поглощения с помощью
измерений пропускания света для нескольких политипов SnS2 и была показана
слабая зависимость данного параметра от вида политипа SnS2.

1.2 Получение тонких пленок слоистых полупроводников

Объемные кристаллы СПП обычно выращивают с использованием хими­
ческого осаждения из газовой фазы, где очищенный исходный материал в виде
порошка смешивают с транспортным агентом, обычно бромом или йодом, и
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запечатывают в кварцевую ампулу. Кварцевую ампулу вводят в зональную
электропечь с градиентом температуры, сформированным вдоль трубки.

В свою очередь двумерные ДХПМ могут быть получены двумя методами.
Первый способ «top-down», при котором объемные кристаллы расщепляются до
монослоев, второй способ «bottom-up» – с использованием методов роста, таких
как химическое осаждение из газовой фазы или молекулярно-лучевая эпитак­
сия. На текущий момент ведется работа по масштабированию этих методов для
получения больших объемов атомарно тонких пленок.

1.2.1 «Top-down» технологии

«Top-down» методы включают микромеханическое расщепление при помо­
щи скотча, жидкостное и химическое расслоение, интеркалирование ионными
соединениями, разрушение ультразвуком и другие. После успешного примене­
ния для получения графена, метод механического расслоения был распростра­
нен на другие слоистые материалы.

Микромеханическое расщепление

На сегодняшний день механическое расщепление является наиболее эф­
фективным способом получения самых чистых, высококристаллических и
атомарно тонких пленок из слоистых материалов. В типичном механическом
процессе отслаивания тонкие кристаллы сначала снимаются с объемного кри­
сталла с помощью клейкого скотча (рис. 1.12, сверху). Эти, только что сколотые
тонкие кристаллы на скотче приводят в контакт с целевой подложкой и растира­
ют, чтобы расщепить еще больше. После удаления скотча на подложке остаются
монослойные и многослойные пленки (рис. 1.12, снизу). Хотя этот метод поз­
воляет получать монокристаллические чешуйки высокой чистоты с четкими
границами, которые подходят для фундаментальных исследований и даже для
изготовления отдельных устройств, он не может масштабироваться, так как не
позволяет систематически контролировать толщину и размер чешуек. Таким
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образом, эта технология неприменима в крупномасштабном производстве мо­
нослоев.

Рисунок 1.12 — Схема микромеханического метода расщепления (метод скотча)
для получения структур с низким количеством слоев. Клейкая лента (сверху)
используется для отделения нескольких верхних слоев от объемного кристалла.
Внизу слева – лента со снятыми чешуйками затем прижимается к выбранной
подложке. Справа внизу – некоторые чешуйки остаются на подложке после

удаления ленты

В качестве способа отшелушивания монослоев большой площади было
предложено использовать подложки с лучшей адгезией. Используя химиче­
ское сродство атомов серы, которые могут связываться с поверхностью золота
сильнее, чем с соседними слоями, были получены отдельные слои различных
халькогенидов, связанных силами ван-дер-Ваальса, таких как MoS2, WSe2 и
Bi2Te3 с латеральными размерами порядка сотен микрометров [49].

Наномеханическое расщепление MoS2 было изучено in situ с помощью
просвечивающей электронной микроскопии. Были получены слои с толщиной,
варьирующейся от монослоя до 23 слоев [50]. Термический отжиг и возгонка с
использованием сфокусированного лазерного пучка также использовались для
послойного утонения MoS2 до монослоя путем термической абляции с микро­
метровым разрешением [51].
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Жидкостное расщепление

Жидкостное расслоение при помощи ультразвукового воздействия, ко­
торое ранее успешно использовалось для диспергирования графита, также
применялось для получения монослойных и многослойных пленок ряда сло­
истых полупроводников [52]. Порошки обрабатывались ультразвуком в ряде
растворителей с различными коэффициентами поверхностного натяжения. По­
лученные дисперсии центрифугировали. Одним из наиболее перспективных
растворителей оказался N-метилпирролидон и изопропанол. Используя этот
метод, отслоившиеся пленки должны быть стабилизированы от повторной
агрегации либо путем сольватации, либо путем стерического или электроста­
тического отталкивания за счет адсорбции молекул из раствора. Этот метод
позволил получить пленки BN, MoS2 и WS2 при помощи вакуумной фильтра­
ции с толщиной от нескольких нанометров до сотен микрометров.

Ряд слоистых кристаллов также расщепляется в воде. Пленки были
диспергированы ультразвуком в водном растворе поверхностно-активного веще­
ства холата натрия, которое покрывает чешуйки, предотвращая их повторную
агрегацию. Поскольку результат таких методов прямого ультразвукового воз­
действия зависит от растворителя или поверхностно-активного вещества (для
преодоления энергии когезионной связи между соседними слоями), необходимо
выбирать растворители, которые имеют поверхностные энергии, сравнимые с
энергией расщепляемого кристалла [53]. Основная задача заключается в повы­
шении выхода монослоев и поддержании поперечных размеров отслоившихся
пленок.

Ионная интеркаляция, как, например, интеркаляция лития или гидрата­
ция, стимулируемая ультразвуком, является еще одним методом, позволяющим
получать монослойные пленки. Интеркаляция ионными компонентами [54]
позволяет расщеплять слои в жидкости. Типичная процедура включает по­
гружение сыпучего порошка в раствор литийсодержащего соединения, такого
как н-бутиллитий, на относительно длительное время (дни), для того чтобы
дать возможность ионам лития интеркалировать, после чего интеркалирован­
ный материал помещают в воду. Вода реагирует с литием между слоями и в
результате образуется газ H2, который расщепляет слои [54]. Такие методы хи­
мического расслоения позволяют получать значительные количества монослоев
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субмикрометрового размера. Химическое расщепление при помощи лития было
продемонстрировано для различных слоистых полупроводников [55].

Электрохимическое расщепление

Установка для электрохимического расщепления объемных кристаллов
MoS2 принципиально работает следующим образом. Постоянный ток прикла­
дывается к MoS2 и платиновой проволоке. Начиная с низкого положительного
смещения для смачивания объемного MoS2, подается последующее больше
смещение для расслоения кристалла. В результате множество хлопьев MoS2

диссоциируют от объемного кристалла и образуют суспензию. Механизм элек­
трохимического расслоения объемных кристаллов MoS2 описывается так [56].
Во-первых, путем приложения положительного смещения к рабочему электроду
при окислении воды образуются радикалы -OH и -O, собранные вокруг объемно­
го кристалла MoS2. Радикалы и/или анионы SO4

2− внедряются между слоями
MoS2 и ослабляют силы ван-дер-Ваальса между слоями. Во-вторых, окисление
радикалов и/или анионов приводит к выделению O2 и/или SO2, что вызывает
значительное увеличение межслойного расстояния. Наконец, чешуйки MoS2 от­
деляются от объемного кристалла вырывающимся газом и затем взвешиваются
в растворе. Основная проблема здесь заключается в том, что объемный MoS2

окисляется во время электрохимического расщепления, что может повлиять на
расслоенные пленки, если условия не оптимизировать [56].

1.2.2 «Bottom-up» технологии

Разработка методов синтеза больших и однородных слоев является
важным шагом для практических применений. Поскольку ранее химическое
осаждение графена из газовой фазы (CVD) оказалось прорывом, позволившим
получать пленки большой площади [57], CVD также рассматривается как пред­
почтительная техника для производства других слоистых материалов, таких
как ДХПМ. Поскольку большая часть исследований изначально была сосре­
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доточена на MoS2, большая часть усилий по CVD также была сосредоточена
на этом материале.

Синтез CVD монослоя MoS2 до настоящего времени выполнялся одним из
двух следующих способов. Одним из них является двухэтапный метод роста,
при котором исходный материал на основе Мо первоначально осаждается, а
затем разлагается до MoS2. Другим методом является непосредственный рост,
при котором исходные газообразные материалы Mo и S вводятся одновременно
и реагируют с образованием MoS2 на подложке.

Синтез с помощью халькогенизации металлов

В двухэтапном процессе нанометровый слой Mo сначала осаждается на
подложке SiO2/Si с использованием электронно-лучевого напыления, а затем в
паровой фазе сульфируется при 750 °C в системе CVD [57]. Механизм реакции
можно воспринимать, как прямую химическую реакцию. Следовательно, раз­
мер и толщина предварительно нанесенной пленки Mo определяют толщину и
размер получаемой тонкой пленки MoS2. Таким образом можно синтезировать
MoS2 большой площади с толщиной всего в несколько слоев, причем размер
образца ограничен только размером ростовой подложки. Однако из-за высокой
температуры плавления Мо (2610 °С) миграция атомов Мо эффективно подав­
ляется при температуре роста. Таким образом, исходные материалы на основе
Мо с низкой температурой испарения являются предпочтительными с точки
зрения улучшения размера доменов и однородности толщины слоев MoS2.

1.3 Оптические свойства дефектов в слоистых полупроводниках

1.3.1 Примесно-дефектная люминесценция селенида индия

В работе [58] измерялись спектры микрофотолюминесценции объемно­
го InSe и чешуек, толщиной несколько слоев в зависимости от температуры.
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Показано, что вклад в спектры ФЛ объемного InSe дают две линии. После под­
гонки кривой Лоренцевскими пиками идентифицируются две линии при ∼1.28
и ∼1.31 эВ соответственно. Последний авторы относят к краевой рекомбинации
экситона. С повышением температуры интенсивность обоих пиков уменьшается,
а спектральное положение смещается в красную область. Однако интенсивность
линии с более низкой энергией уменьшается более значительно и исчезает при
∼54 K. Это согласуется с характеристиками люминесценции экситона, связан­
ного на структурных дефектах. Авторы облучили InSe электронным пучком,
чтобы преднамеренно ввести структурные дефекты в образец. На рис. 1.13
приведены спектры ФЛ (4 K) для объемного и 4-слойного InSe до и после мо­
дификации. Видно, что интенсивность пика при ∼1.28 эВ объемного образца
увеличивается после облучения электронным пучком. В спектрах ФЛ четырех­
слойного образца после модификации в дополнение к краевому излучению при
∼1.53 эВ появляется новый пик (при ∼1.45 эВ), при этом его интенсивность
примерно вдвое больше, чем у исходного образца. Исследования зависимости
спектров ФЛ от мощности возбуждения показали, что усиление ФЛ происхо­
дит за счет увеличения количества состояний активных дефектов посредством
облучения электронным пучком.

В работе [59] анализировалась стабильность и электронные свойства мо­
нослоя InSe с точечными дефектами с целью демонстрации их применимости
в качестве однофотонных источников. Расчеты были основаны на спин-поля­
ризованном DFT. Авторы используют ультрамягкие псевдопотенциалы для
описания электрон-ионного взаимодействия и функционал Пердью-Берка-Эрн­
зергофа (PBE) с поправкой на градиент для описания эффектов обмена-корре­
ляции. Чтобы преодолеть ограничения DFT в оценке электронной запрещенной
зоны и оптических свойств, авторы применяют теорию возмущений многих
тел. Зонная структура корректируется в приближении 𝐺0𝑊 0, а оптическое
поглощение исследуется путем решения уравнения Бете–Солпитера (BSE). Ре­
зультаты расчетов для нескольких точечных дефектов приведены в таблице 1.
𝐸𝑑 соответствует положению дефектного состояния по отношению к энергии
Ферми. В случае кислорода и серы, которые генерируют дефекты, гибриди­
зованные с состояниями валентной зоны, 𝐸𝑑 не рассчитывался. Для атомов
группы IV приводится два значения, определяемые расщеплением дефектных
состояний из-за спиновой поляризации. В третьем столбце указаны самые низ­
коэнергетические электронные переходы: VBM-D (D-CBm) отмечает переход
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Рисунок 1.13 — Спектры ФЛ исходного и облученного электронным пучком
объемного (а) и 4-слойного образца InSe (d) [58]. Cпектры ФЛ (4 K) облучен­
ного электронным пучком объемного (b) и 4-слойного InSe (e) в зависимости
от мощности возбуждения. Интенсивность ФЛ в зависимости от мощности воз­
буждающего экситона и связанного экситона объемного (c) и 4-слойного InSe

(f), подогнанная по степенному закону: I∝Pα

от максимума валентной зоны к дефектному уровню (от дефектного уровня к
минимуму зоны проводимости). Авторы уверены, что примеси замещения Se, в
частности Ge𝑆𝑒, могут быть привлекательными для использования в качестве
однофотонных источников, поскольку они обладают сильной пространствен­
ной локализацией; их энергии активации не препятствуют их использованию
и глубина полученных дефектных уровней гарантирует их термическую ста­
бильность и делает возможными электронные переходы, спектрами излучения
которых можно управлять.

В научной литературе довольно мало работ, посвященных фотолюминес­
ценции малослойного InSe. При этом, дефектное излучение InSe исследуется в
считанных случаях. Таким образом, несмотря на наличие криогенных измере­
ний и многообещающих расчетов, исследование фотолюминесценции дефектов
в малослойном InSe на данный момент находится на начальном уровне.
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Таблица 1 — Результаты DFT расчетов для вакансий и примесей
замещения в монослое InSe [59].

Тип дефекта 𝐸𝑑, эВ Вид перехода Энергия перехода, эВ

Se вакансия -0.64 D-CBm 1.00

Ge𝑆𝑒 0.42 VBM-D 0.86

N𝑆𝑒 -0.21/0.23 VBM-D/D-CBm 0.50/1.29

P𝑆𝑒 -0.14/0.15 VBM-D/D-CBm 0.45/1.29

As𝑆𝑒 -0.11/0.13 VBM-D/D-CBm 0.40/1.27

O𝑆𝑒 VBM-CBm 1.31

S𝑆𝑒 VBM-CBm 1.45

1.3.2 Особенности дефектной люминесценции селенида галлия

В работе [60] с помощью низкотемпературной (10 К) микрофотолюминес­
ценции и измерений кинетики фотолюминесценции исследовались пленки GaSe,
покрытых Si3N4, различной толщины от 8 до 70 нм (рис. 1.14). При использо­
вании непрерывного лазера с длиной волны 532 нм и мощностью 2 мВт сигнал
ФЛ наблюдается в диапазоне 1.95–2.05 эВ, что ниже энергии излучения свобод­
ного экситона, которая составляет около 2.10 эВ для некоторых образцов GaSe
высокой чистоты. Таким образом, обнаруженная ФЛ происходит от примесны­
х/дефектных состояний. Наблюдаемые локализованные состояния могут быть
связаны с нестехиометрическим составом объемного материала.

Спектры ФЛ тонких пленок <20 нм обычно состоят из нескольких четко
выраженных линий, тогда как спектры ФЛ более толстых пленок, как правило,
демонстрируют один ярко выраженный пик. Ширина линий ФЛ варьируется
от 15 до 60 мэВ. В некоторых пленках GaSe (например, в пленке толщиной
8 нм на рис. 1.14) во всем диапазоне энергий наблюдаются узкие линии ФЛ с
шириной линии менее 5 мэВ. Из данных, измеренных более чем на 50 пленках,
видно, что энергии пиков ФЛ имеют очень широкое распределение в диапазоне
1.99–2.06 эВ. Отсутствуют доказательства зависимости эффектов размерного
квантования от толщины пленки. С уменьшением толщины пленок GaSe с 200
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Рисунок 1.14 — Спектры низкотемпературной (10 К) ФЛ пленок GaSe различ­
ной толщины [60].

до 7 нм наблюдается значительное снижение интенсивности ФЛ примерно в
на четыре порядка.

Дополнительным свидетельством локализации экситонов в тонких плен­
ках является заметное стоксово синее смещение, наблюдаемое при увеличении
плотности лазерного возбуждения. Пик ФЛ смещается, когда мощность лазера
изменяется от 0.01 до 2 мВт. Во всех пленках GaSe, независимо от толщины,
при большой мощности наблюдается насыщение некоторых особенностей ФЛ,
сопровождающееся, в большинстве случаев, сдвигом ФЛ в голубую область
на 10–20 мэВ. Это типичное поведение, наблюдаемое для локализованных эк­
ситонных состояний в полупроводниках, эффект также аналогичен явлению
заполнения состояний в полупроводниковых квантовых точках [61].

В некоторых пленках GaSe, если дополнительно увеличить оптическую
накачку, например, с помощью импульсного возбуждения, можно наблюдать
относительно широкую линию излучения свободного экситона. Такое поведение
связано с насыщением локализованных состояний с относительно медленными
скоростями рекомбинации [62].

В спектрах кинетики тонких пленок наблюдается различие в динамике
ФЛ высоко- и низкоэнергетической частей спектра. В них наблюдается поведе­
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ние, напоминающее стоксов сдвиг: по мере уменьшения плотности носителей со
временем после лазерного импульса максимум интенсивности ФЛ постепенно
смещается в сторону более низких энергий. В центре полосы ФЛ при 2.035 эВ
происходит неэкспоненциальный спад с характерным временем 400 пс, в ко­
тором также присутствует медленно спадающая составляющая. При энергии
около 2.055 эВ начальная временная зависимость ФЛ хорошо соответствует
экспоненциальному спаду со временем жизни ≈40 пс, в котором, скорее всего,
преобладает релаксация носителей к более низкой энергии. Сложное поведение
в пленках GaSe связано с частичным насыщением состояний на малых време­
нах после импульса возбуждения и быстрой релаксацией в сторону меньших
энергий. Аналогичное поведение наблюдается и для пленок другой толщины.
Не наблюдается четкой зависимости от толщины пленки, а для локализованных
состояний обнаруживаются времена нарастания ≈30 пс. Основываясь на дан­
ных непрерывной (непрерывной) и временной ФЛ, авторы предложили модель,
объясняющую уменьшение ФЛ в результате безызлучательного ухода носите­
лей через поверхностные состояния.

Более тщательный анализ узких линий, возникающих в спектрах ФЛ
тонких пленок GaSe, был проведен в работе [63]. Спектры микрофотолюминес­
ценции (ФЛ) измерялись с помощью самодельного конфокального лазерного
сканирующего микроскопа при криогенной (Т = 10 К) и комнатной тем­
пературах. Отдельные области на кристалле GaSe демонстрировали сильно
повышенную ФЛ, в то время как окружающая область чешуи демонстрирует
очень слабое излучение. Латеральный размер этих центров локализованного
излучения определяется пространственным разрешением экспериментальной
установки и составляет 490 нм по полной ширине на полувысоте (FWHM).
Наблюдаемое световое излучение является стабильным и не показывает ка­
ких-либо мерцаний или спектральных скачков. В спектрах это излучение
проявляется в диапазоне 1.7–2.0 эВ в виде либо одиночной отдельной линии,
либо двойного пика. Типичные ширины линий на полувысоте составляли едини­
цы мэВ. Энергетическое разделение двух линий варьируется от центра к центру
(ΔE = 2,6–8 мэВ), и для значительного числа излучателей видна только одна
линия. Примечательно, что большинство ярких центров все еще можно наблю­
дать при комнатной температуре (T = 295 K). В спектрах также наблюдается
экситонное излучение вблизи 2 эВ.
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Чтобы получить более полное представление о свойствах дуплета одно­
го излучательного центра, были проведены измерения фотолюминесценции в
зависимости от мощности (рис. 1.15). При малых мощностях возбуждения в
несколько десятков Вт/см2 обычно видна только одна эмиссионная линия.
Авторы считают, что излучение связано с локализованным экситоном (LX).
С увеличением мощности возбуждения у некоторых излучателей появляется
вторая линия (LXX) на низкоэнергетической стороне спектра. Новая линия
растет быстрее с увеличением мощности возбуждения по сравнению с исход­
ной. Интересно, что интенсивность I линии LX имеет сублинейную степенную
зависимость согласно I ∼ 𝑃 0.6. Это поведение похоже на связанный экситон (X)
при 2.03 эВ, который имеет наклон 0.7. Об сублинейном росте ранее сообщалось
для связанных экситонов в двумерных полупроводниках [64] и GaSe [65], а так­
же для множественных квантовых ям [66], в то время как свободные экситоны
демонстрируют линейный рост с увеличением мощности. Низкоэнергетическое
излучение LXX при 1.957 эВ квадратично возрастает по сравнению с локализо­
ванным экситоном LX (I∼𝑃 1.3≈(𝑃 0.6)2), что характерно для биэкситонов [67].
Поэтому авторы полагают, что вторая линия LXX представляет собой биэкси­
тонный переход локализованного эмиссионного центра.

Измерения корреляционной функции второго порядка g2(τ) показали, что
LX является однофотонным излучателем. Времена жизни излучателей варьи­
ровались от 5 до 22 нс. Кросскорреляционные измерения подтвердили, что две
линии излучения (LX и LXX) происходят из одного источника и являются ло­
кализованными биэкситоном и экситоном.

Сравнивая излучение на картах фотолюминесценции с топографией об­
разца, полученной с помощью измерения атомно-силового микроскопа (АСМ)
чешуйки GaSe, авторы обнаружили, что локализованные источники излучения
расположены в небольших приподнятых островков на кристалле GaSe. Остров­
ки имеют типичные латеральные размеры 200–400 нм и высоту 3–10 нм, а также
гладкий профиль линии АСМ, что указывает на вздутие поверхности GaSe, вы­
званное нанообъектом, расположенным под ним. С помощью измерений EDX
и SEM авторы показали существование включений Se размером 60–300 нм под
слоем GaSe, что приводит к локально модифицированной и напряженной кри­
сталлической решетке. Кластеры Se, скорее всего, образуются в процессе роста
кристаллов [68]. Авторы нашли узкие линии излучения не только на маленьких
островках, но и когда две разные чешуйки GaSe лежат друг над другом. На пе­
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Рисунок 1.15 — Измерение фотолюминесценции (ФЛ) в зависимости от мощно­
сти [63]. Спектры ФЛ одиночного эмиттера с двумя эмиссионными линиями LX
и LXX и связанного экситона GaSe (X) при разных мощностях возбуждения.
Дополнительные линии X1, X2 и X3, появляющиеся при более высоких мощно­

стях возбуждения, могут быть связаны с тем же или вторым излучателем.

ресечении, где верхний отщеп изгибается за счет нижележащего, появляются
узкие эмиссионные линии. Важно отметить, что однофотонные эмиттеры не
возникают там, где частицы лежат поверх поверхности GaSe. Таким образом,
эмиссионные центры возникают только при изгибе чешуек GaSe.

Были проведено намеренное создание изгиба нанолиста GaSe для изу­
чения ФЛ, возникающей в результате напряжений [69]. Авторы готовят
нанолисты GaSe путем механического расслоения на гибкую подложку из по­
лидиметилсилоксана (PDMS). Затем создаются складка на поверхности GaSe
путем изгиба подложки PDMS. Авторы проводят измерения ФЛ в зависимости
от температуры на плоской (ненапряженной) и складчатой (напряженной) по­
верхности GaSe. На рис. 1.16(b) показаны спектры ФЛ, измеренные при 100 К
от плоской (вверху) и морщинистой (внизу) поверхности. Для плоской поверх­
ности в спектре доминирует пик ФЛ при 2.07 эВ. Для складки (ε ∼ 0.5%)
влияние эффекта воронки, вызванного деформацией, на электронную зонную
структуру приводит к разделению основного пика ФЛ на два пика [70]. Один
интенсивный пик расположен при 2.052 эВ (пик I, прямозонный переход). Дру­
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гой (пик II, непрямой переход запрещенной зоны) расположен при 2.065 эВ, и
значительно слабее пика I. Помимо расщепления основного пика ФЛ, в спек­
трах морщинистой области также можно наблюдать несколько новых пиков
при более низких энергия (пики III, IV и V на рис. 1.16b), расположенные при
2.024 эВ, 2.005 эВ и 1.93 эВ соответственно. Эти пики сильно зависят от повыше­
ния температуры и постепенно исчезают примерно при 163 К, поэтому авторы
относят их к излучению связанных экситонов. Обнаружено, что основной пик
ФЛ (пик I, прямой переход запрещенной зоны) в области складки GaSe сме­
щается в красную сторону от 2.04 эВ до 1.98 эВ при повышении температуры
от 163 К до 293 К, что больше, чем у плоского GaSe. Авторы объясняют это
тем, что при повышении температуры в свободно стоящей складке GaSe может
быть вызвана большая деформация.

Рисунок 1.16 — (a) трехмерное АСМ-изображение GaSe структурs складки
GaSe. (b) Спектры ФЛ, измеренные при 100 К [69].

Более тщательный анализ глубоких состояний в чешуйках GaSe приведен
в работе [71]. Результаты измерений микрофотолюминесценции в зависимости
от температуры для 10 слойной чешуйки приведены на рисунке 1.17. Спектр де­
монстрирует одну широкую полосу X1 с максимумом при ∼1.98 эВ, связанную
с экситонным излучением. Однако ярко выраженная асимметрия показывает,
что эта широкая полоса X1 не может быть описана одним лоренцевским пиком.
Анализ указывает на существование двух сателлитных полос с пиками 1.956
и 2.01 эВ с гораздо меньшей интенсивностью. Авторы приписывают полосу
X1 (1.98 эВ) прямому переходу запрещенной зоны, а слабое плечо X2 (2.01 эВ)
непрямому переходу запрещенной зоны (с участием фотона и фонона). Пик при
1.956 эВ, который выступает как низкоэнергетическое плечо, авторы приписы­
вают связанному экситону (XB). Известно, что в халькогенидах такие состояния
возникают из-за локализации экситона в дефектном состоянии, образованном
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дефицитом халькогена (т.е. вакансиях VSe и VS). По-видимому, в отслоившихся
чешуйках GaSe полоса XB возникает из-за механических дефектов кристалли­
ческой структуры.

Рисунок 1.17 — Температурно-зависимые спектры МФЛ десятислойной чешуй­
ки GaSe, возбужденные на длине волны 532 нм и аппроксимированные шестью
функциями Лоренца, связанными с излучением экситонов X1, X2 и XB, и авто­

локализованных экситонов на дефектных уровнях в валентной зоне [71].

Помимо пиков X1, X2 и XB, в спектрах присутствует несколько дополни­
тельных пиков при T ⩽ 150 K. ФЛ от этих дефектных состояний наблюдалась
только в напряженных и отслоившихся состояниях. Примером могут служить
D1, D2, D3 и D4, расположенные на 2.008, 1.966, 1.929 и 1.886 эВ при 125 К
(рис. 1.17). Энергетическое расстояние ΔX между этими состояниями и FWHM
намного выше, чем у экситонных состояний. Предполагается, что при меха­
ническом расслоении и осаждении на подложку возникают неконтролируемые
механические дефекты кристаллической структуры, в основном потери халько­
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гена. Известно, что из-за дефицита халькогена возникают глубокие дефектные
состояния ниже края зоны проводимости (т.е. вакансии V𝑆𝑒 и V𝑆). Эти полосы
быстро исчезают при увеличении Т. Они имеют ту же скорость электрон­
фононного взаимодействия, что и XB; однако энергия фонона, в основном
намного ниже. Поскольку интенсивность излучения этих полос сильно зависит
от Т, их можно отнести к автолокализованным экситонам на глубоких уров­
нях деформационных дефектов, образующих связанные состояния. Расчетные
энергии диссоциации этих автолокализованных экситонов находятся в преде­
лах 30–62 мэВ.

Наблюдаемое изменение положение линий, связанных с механическими
дефектами в зависимости от разных образцов, по-видимому, связано с раз­
личными типами механических дефектов (например, вакансиями и их парами
с возможным разным зарядовым состоянием) и изменением их плотности в
областях измерений. Реальная атрибуция происхождения полос требует ви­
зуализации ФЛ с низким пространственным разрешением и всесторонних
расчетов.

Таким образом, дефектное излучение в чешуйках GaSe достаточно хорошо
изучено. Существует достаточное количество низкотемпературных измерений,
в том числе и гелиевых. Показана связь между напряжением в слоях GaSe и
возникновением интенсивных линий в спектрах ФЛ, в том числе однофотонных
излучателей. Основными претендентами на роль излучающего дефекта явля­
ются вакансии. Однако для более точной идентификации, следует провести
дополнительные исследования.

1.3.3 Особенности дефектной люминесценция дисульфида олова

Существует не так много работ, посвященных дефектной люминесценции
SnS2. В основном они связаны с созданием вакансий серы в слоях SnS2. Также
ФЛ исследуется при создании легированных нанопорошков или ультратонких
пленок SnS2, используемых в фотокатализе и других применениях.

В работе [72] для трансформации SnS в SnS2 и индуцирования серных
вакансий (VS) используется облучение электронным пучком. С помощью като­
долюминесцентной спектроскопии in-situ и ab-initio расчетов, исследуется роль
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дефектов в люминесценции этих материалов. В дополнение к характерному
краевому излучению структур полученные результаты показывают появление
особенностей люминесценции, сопровождающих преобразование SnS2 в SnS.
Сравнение с расчетами показывает, что наиболее заметное излучение, связанное
с вакансиями серы в SnS2, происходит не из-за люминесценции с дефектного
уровня, а из-за рекомбинации экситонов, связанных с нейтральной VS в SnS2.

На рис. 1.18(а) и 1.18(b) показаны спектры катодолюминесценции толстых
чешуек SnS2. Спектр с минимальным воздействием электронов [рис. 1.18(a)]
демонстрирует характерное краевое излучение SnS2 (2.26 эВ), слабый, более
широкий пик, происходящий от небольших концентраций SnS (1.4 эВ), и еще
не идентифицированная особенность с центром при 1.84 эВ. Спектр на более
поздней стадии электронно-лучевого преобразования [рис. 1.18(b)] включает
два набора признаков: интенсивный узкий (полная ширина на половине макси­
мума, FWHM 0.1 эВ) пик с центром при 1.32 эВ, и широкополосное излучение
(1.5–2.7 эВ), вклад в которое явно дают несколько источников люминесцен­
ции. Со стороны высоких энергий анализ формы линии идентифицирует две
компоненты при 2.28 эВ и 2.45 эВ, которые по расчетам [рис. 1.18(с)] и дан­
ным по поглощению [73] приписываются переходам через непрямую и прямую
запрещенную зону SnS2, соответственно. На низкоэнергетической стороне де­
тектируется два слабых компонента, которые могут быть связаны с конечной
фазой SnS или промежуточными неосновными фазами. Однако доминирующей
особенностью толстого дефектного SnS2 является несколько более широкий
(FWHM 0.25 эВ) пик люминесценции с центром при 1.96 эВ [отмечен * на
рис. 1.18(b)]. Интенсивность и энергия этого пика — около минимума зоны про­
водимости SnS2 и намного выше, чем у любой из люминесцентных особенностей
SnS — позволяют предположить, что он связан с дефектами решетки (т. е. V𝑆),
индуцированными электронным облучением SnS2.

Для определения предполагаемой природы этих дефектов были проведе­
ны ab-initio расчеты. Результаты этих расчетов представлены на рис. 1.19. В
расчетах предполагалось, что электроны/дырки на краях зон свободны и имеют
энергию CBM/VBM вдали от дефекта. Выходя за рамки этой картины, можно
приблизительно учесть возможное излучение связанных экситонов, переводя
дополнительные электроны/дырки в состояния CBM/VBM. Наиболее важные
оптические переходы представлены на рис. 1.19(а). Случай (i) описывает оп­
тический переход с участием деектного уровня VS (без экситонного перехода).
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Рисунок 1.18 — (а) Спектр КЛ, измеренный на толстом SnS2 после минималь­
ного воздействия электронов с энергией 200 кэВ. (b) Спектр КЛ толстого
SnS2 после более длительного воздействия высокоэнергетических электронов,
вызывающих потерю серы. Спектры полученны при 110 К (b) и комнатной тем­
пературе (а). (с) зонная структура SnS2 рассчитанная с помощью HSE(0.22)-D2
при T = 0. Стрелки обозначают прямую и непрямую запрещенную зону. Нуль

энергии устанавливается на максимуме валентной зоны (VB).

Случай (ii) включает нейтральную вакансию с электронами в CBM и дырками
в VBM. Энергия связи экситона (величину которой можно оценить по энер­
гии связи свободного экситона в объемном SnS2, равной 0.1 эВ [74]) и связи с
дефектом весьма малы, а результирующее оптическое излучение за счет реком­
бинации связанного экситона составляет около 2.0 эВ. Случай (iii) аналогичен,
но для вакансии в зарядовом состоянии +1. При этом лишний электрон в зоне
проводимости локализуется вблизи дефекта, практически давая нейтральный
дефект с магнитным моментом 2 µB, а дырка не локализуется из-за отталкива­
ния от дефекта. Энергия люминесценции для этого случая составляет 1.5 эВ.
Авторы также рассмотрели возможные переходы с участием примесей Cl, заме­
щающих позиции S, и обнаружили переход, при 2.12 эВ близкий к запрещенной
зоне SnS2 [рис. 1.19(a-iv)] как для дефект-опосредованного перехода, так и для
состояния «связанного экситона».

Сравнивая рассчитанные оптические переходы с экспериментом, авторы
нашли хорошее соответствие между рассчитанными переходами, связанными со
«связанным экситоном» [рис. 1.19(a-ii) и 1.19(a-iii)] и пиками, обнаруженными
в спектрах КЛ [рис. 1.18(b)]. Интенсивность КЛ вблизи 1.5 эВ (т. е. в обла­
сти возможного излучения через (заряженный) связанный экситон V+1

𝑆 ) мала
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Рисунок 1.19 — Излучательные переходы в дефектном SnS2. (а) Расчетные
энергии рекомбинации для различных переходов: (i) из уровеня дефекта V𝑆 в
валентную зону (VB); (ii) экситон, связанный с нейтральным V0

𝑆; (iii) экситон,
связанный с заряженным V+1

𝑆 ; (iv) из уровня дефекта Cl𝑆 в VB. Релаксиро­
ванные структуры (b) V0

𝑆; (c) V+1
𝑆 ; (d) V𝑆 + экситон. Парциальная плотность

заряда дефектных состояний (e) экситона V𝑆 + 𝑒𝑥𝑐; (f) дефектное состояние
Cl𝑆.

и также может быть отнесена к переходам в SnS. Однако интенсивный пик при
1.96 эВ уникален для дефектного SnS2 с большой плотностью VS. Энергия это­
го пика близка к расчетному значению 2.0 эВ, поэтому авторы приписывают
его излучению связанного (нейтрального) V+1

𝑆 экситона в SnS2 с дефицитом се­
ры. Широта этого пика может отражать модификации дефектных состояний,
когда вакансии взаимодействуют друг с другом и, наконец, агломерируются
в линии при больших концентрациях, как это было предложено в [75]. Кроме
того, переходы, связанные с примесями хлора, могут вносить вклад в высоко­
энергетический хвост широкой линии КЛ.

В работе [76] измерялись спектры ФЛ при комнатной температуре неле­
гированных и легированных церием ультратонких пленок SnS2. ФЛ измеряется
в диапазоне длин волн 350–600 нм при длине волны возбуждения 300 нм. Ни­
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каких изменений в положении пиков при легировании церием не наблюдалось.
Спектры показывают пять пиков излучения около 360, 420, 440, 480 и 540 нм
(3.44, 2.95, 2.82, 2.58 и 2.30 эВ). Пик излучения около 360 нм можно отнести к
краевому излучению. Пики, возникающие при 420, 440 и 480 нм, обусловлены
межузельным дефектом решетки серы (S) [77]. Пик люминесценции при 540 нм
соответствует излучательной рекомбинации связанных экситонов, энергия ко­
торых превышает ширину запрещенной зоны ультратонких пленок SnS2 [78].

В работе [79] измерялись спектры ФЛ нелегированных и легированных
Ho нанолистов SnS2 при комнатной температуре с длиной волны возбуждения
400 нм. Все образцы демонстрировали пять пиков излучения около 448 нм,
460 нм, 486 нм, 529 нм и 544 нм (2.77 эВ, 2.69 эВ, 2.55 эВ, 2.34 эВ и 2.28 эВ) без
явных изменений положений пика при легировании Ho. Пики излучения при
448 нм и 486 нм связаны с излучением на краю зоны и кристаллическими де­
фектами в процессе роста соответственно [80]. Пик, соответствующий переходам
захваченных электронов с донорных уровней в валентную зону, наблюдается
при 460 нм [81]. Пики излучения при 529 и 544 нм могут быть связаны с рекомби­
нацией связанных экситонов [82]. Повышенная интенсивность пиков нанолистов
SnS2, легированных Ho, может быть связана с повышенной концентрацией де­
фектов, вызванной легированием, что согласуется с результатами XRD.

Рисунок 1.20 — Спектр ФЛ объемного кристалла и отщепленной пленки SnS2

[83].

В работе [83] была измерена ФЛ расслоенного и объемного SnS2 при длине
волны возбуждения 532 нм. Соответствующий спектр фотолюминесценции при­
веден на рисунке 1.20. Наблюдается слабый пик при 580 нм (2.13 эВ), что
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согласуется с положением непрямого экситонного пика 2H-SnS2 [84]. Хорошо
видно, что интенсивность широкого пика с центром при 680 нм (1.82 эВ) рез­
ко увеличилась после расслоения. Высокоэнергетическая фотоэмиссия может
возникать из-за большого количества вакансий серы, существующих на отсло­
ившемся SnS2. Она происходит из-за фонон-электронного взаимодействия через
безызлучательный распад и затем последующую рекомбинацию с дыркой в ва­
лентной зоне [85; 86].

Таким образом, исследования дефектной ФЛ SnS2 носят разрозненный ха­
рактер. Мало или практически отсутствуют современные низкотемпературные
исследования. Не исследовано влияние политипов на спектр ФЛ. Не получе­
но четкой интерпретации полос, получаемых при микромеханическом слоении
до монослоев.
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Глава 2. Экспериментальные методы и подходы

2.1 Основные методы измерений

Для исследования одиночных дефектов и влияния стехиометрии был ис­
пользован метод картирования спектров микрофотолюминесценции (МКФЛ).
Для этого собрана следующая измерительная установка с возможностью
сканирования спектров вдоль дополнительной пространственной оси. Принци­
пиальная схема установки изображена на рисунок 2.1. Образец, находящийся
в гелиевом оптическом криостате, возбуждается непрерывным лазерным излу­
чением с длиной волны 472 нм.

Рисунок 2.1 — Схематическое представление установки картирования МКФЛ

Для сбора рекомбинационного излучения используется микрообъектив
также установленный в криостате. С помощью фокусирующей линзы пятно лю­
минесценции фокусируется на входную щель спектрографа. Линза установлена
на координатный стол для возможности сканирования по поверхности образ­
ца. Для регистрации излучения используется многоканальный ПЗС приемник,
охлаждаемый жидким азотом. Управление установкой осуществляется при по­
мощи ЭВМ.

При исследовании дефектов в полупроводниках стандартными метода­
ми часто возникают ограничения, связанные с необходимостью анализировать
свойства макроскопического неоднородного ансамбля. Это в ряде случаев
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принципиально осложняет детальный анализ тонкой структуры электрон­
ного спектра, локальных колебаний ширины запрещенной зоны и деталей
электрон-фононного взаимодействия. Поэтому представляет интерес развитие
экспериментальных методов, которые позволили бы выделять и исследовать
локальные свойства одиночных дефектов, нивелируя, таким образом, роль эф­
фектов, связанных с неоднородным уширением.

2.2 Получение тонких пленок слоистых полупроводников и
манипуляции с ними

Все пленки слоистых полупроводников (InSe, GaSe, SnS2), исследуемые в
последующих главах, были получены микромеханическим расслоением от объ­
емных кристаллов с помощью синей липкой ленты (Nitto SPV-224SRB). Поиск
и предварительная характеризация полученных атомарно тонких пленок про­
водилась в оптическом микроскопе. После изготовления пленки переносятся
на штамп с липкой лентой, либо на подложки Si/SiO2 (с толщиной оксидного
слоя 300 нм). Далее, при необходимости, пленка размещается на требуемой под­
ложке (со структурированной поверхностью или с пленкой другого слоистого
полупроводника) при помощи разработанной методики сухого переноса, опи­
санной далее.

Топография полученных пленок характеризовалась с помощью атомно­
силовой микроскопии (АСМ). Для этого использовался прибор NT-MDT
NTEGRA II PRIMA (со стандартными кантилеверами с силовой постоянной
40 Н/м и радиусом острия <10 нм), работающий в полуконтактном режиме.
Также для характеризации изготовленных структур проводились анализы спек­
тров комбинационного рассеяния света (КРС) и фотолюминесценции (ФЛ).

Экспериментальная установка для переноса тонких пленок слоистых
полупроводников была реализована на основе модифицированного металло­
графического микроскопа (ЛОМО БИОЛАМ М-1), дополненного цифровой
камерой (ToupCam UCMOS05100KPA), в сочетании с объективами с большим
рабочим расстоянием. Микроскоп был доработан независимым от предметно­
го стола моторизированным линейным транслятором на Z-оси для точного
позиционирования подложки. Фотографии доработанного микроскопа показа­
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ны на рисунке 2.2. Штамп, служащий для подъема и переноса тонких пленок,
представляет из себя коммерчески доступный тонкий слой полидиметилси­
локсана (Gel-Film PF x4 6.0 mil), который наносится на предметное стекло.
Существует также возможность самостоятельного изготовления штампа из хи­
мических реактивов. Штамп закрепляется на предметном столе микроскопа,
что позволяет перемещать его в плоскости XY. Контроль за процессом перено­
са осуществляется в оптический микроскоп с позиционированием посредством
блока управления с микроконтроллером. За счет прозрачности штампа, через
него можно видеть и образец, и подложку. Таким образом возможно перенести
желаемую пленку на поверхность подложки с точностью до микрометра. Для
этого после позиционирования штамп прижимается к подложке и затем контро­
лируемо поднимается с низкой скоростью. Исследуемые образцы поднимаются
на штамп с липкой ленты, либо с подложки Si/SiO2. Далее пленка опускается
на целевую подложку и штамп удаляется.

Рисунок 2.2 — Слева – модифицированный металлографический микроскоп
ЛОМО БИОЛАМ М-1, справа – медный столик для образца и штамп поли­

диметилсилоксана, закрепленный на предметном стекле.
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Перенос на наноразмерные структуры (SERS подложки)

Впоследствии установка для переноса тонких пленок была доработана по­
догревом и возможностью контроля температуры, что позволило осуществить
перенос полупроводниковых пленок на наноструктурированные (SERS) подлож­
ки (см. рис. 2.3). Последующие эксперименты с SERS-подложками включали в
себя анализ спектров и кинетики люминесценции пленок слоистых полупро­
водников, размещенных на таких подложках. Основное внимание уделялось
экспериментальному подтверждению возможности усиления (подавления) по­
глощения/спонтанного излучения на определенных длинах волн за счет эффект
Парселла и перестройки спектров экситонного поглощения/излучения за счет
реализации режима сильной связи между разрешенными экситонными резонан­
сами и локализованными плазмонами. Последний эффект ожидается в случае,
при котором экситонный резонанс, сформированный состояниями прямого края
фундаментального поглощения, перекрывается с локализованным плазмонным
резонансом SERS-подложки. Для этого использованы коммерчески доступные
SERS-подложки, с положением плазмонного резонанса в диапазоне 450–950 нм
(с шагом 50 нм и полушириной 50–70 нм). Выбранный спектральный диапазон
перекрывает положения экситонных резонансов в дихалькогенидах переходных
металлов и монохалькогенидах 3-й группы участвующих в исследованиях.

Рисунок 2.3 — Пленка MoS2 толщиной 3 монослоя расположенная на нанострук­
турированной (SERS) подложке (слева). Группа атомарно тонких пленок MoS2

расположенных на SERS подложке (справа).
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Сборка гетероструктур

На экспериментальной установке для переноса в тестовом режиме были
собраны гетероструктуры GaSe/InSe, InSe/MoS2, WSe2/MoS2, InSe на слюде.
Пример такой вертикальной гетероструктуры, состоящей из монослоя MoS2 и
тонкой пленки InSe показан на рисунке 2.4. В сборе гетероструктур использова­
лись полупроводниковые пленки толщиной от единиц до сотен нанометров. Для
всех изготовленных гетероструктур были сняты карты АСМ, проведен анализ
низкотемпературной микрофотолюминесценции и комбинационного рас-сеяния
света в областях с исходными пленками и области их взаимного перекрытия.
Особое внимание отводилось парам полупроводниковых пленок, при контакте
которых формируется гетеропереход II рода. На таких образцах был проведен
поиск оптических переходов, связанных с интерфейсом.

Рисунок 2.4 — Изображение ван-дер-ваальсовой гетероструктуры образованной
тонкой пленкой InSe расположенной на монослое MoS2 методом сухого перено­

са.
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2.3 Получение латерально больших монослоев

Известно, что золото обладает сильным сродством к халькогенам, с ко­
торыми оно образует ковалентную связь. Схематически процесс получения
тонких пленок слоистых полупроводников с большим латеральным разме­
ром показан на рис. 2.5. Терморезистивным методом золото напыляется на
объемный кристалл WSe2, находящийся на скотче. Атомы золота связы­
ваются с атомами халькогена самого верхнего слоя объемного кристалла.
Взаимодействие между верхним слоем и золотом сильнее, чем взаимодей­
ствие ван-дер-Ваальса с нижними слоями WSe2. Это позволяет избирательно
отслаивать верхний слой с помощью терморазъемной ленты, которая затем пе­
реносится на подложку SiO2/Si. После этого терморазъемную ленту убирают
при помощи нагрева до 90 °C на термостоле, а подложка обрабатывается в
кислородной плазме для удаления остатков ленты с поверхности. На следую­
щем шаге золотая пленка травится с использованием йодида калия (KI). На
последнем этапе производится очистка ацетоном, изопропиловым спиртом и
дистиллированной водой для удаления остатков клея и другой органики.

Относительно сильное связывание золота с самым верхним слоем WSe2
увеличивает вероятность того, что кристалл расщепится именно в самом верх­
нем слое, и таким образом удастся получить монослой, размеры которого
теоретически ограничиваются только исходным кристаллом. На рис. 2.6а пред­
ставлено изображение полученного монослоя WSe2 в оптическом микроскопе.
Размер слоя составляет приблизительно 20×30 мкм. Толщина слоя ∼0.8 нм бы­
ла подтверждена атомно-силовой микроскопией (см. вставку рис. 2.6a).

На рис. 2.6b представлен спектр комбинационного рассеяния света иссле­
дуемого монослоя WSe2 полученный при комнатной температуре. В спектре
регистрируются пики с максимумами в районе 250 и 263 см−1. Из литературных
данных [87] известно, что линия 250 см−1 обусловлена вырожденными фонон­
ными модами A1𝑔 и E1

2𝑔, а пик при 263 см−1 соответствует 2LA(M) фононам в
WSe2. Отсутствие сигнала в районе 310 см−1, связанного с колебательной мо­
дой B1

2𝑔 , подтверждает то, что полученный образец является монослоем. На
несколько более высоких частотах мы можем наблюдать группу из двух пиков
в районе 375 и 395 см−1. Предварительную интерпретацию этих полос можно
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Рисунок 2.5 — Получение латерально больших монослоев слоистых полупро­
водников: a) объемный кристалл наносится на скотч, напыляется золото и
приводится в контакт с терморазъемной лен-той; b) терморазъемная лента уда­
ляется вместе с золотой пленкой и верхним слоем объемного кристалла; c)
терморазъемная лента с монослоем переносится на целевую подложку; d) те­
роморазъемная лента удаляется при помощи нагрева до 90 °C на термостоле;
e) золотая пленка стравливается в растворе KI/I2; f) на последнем этапе проис­

ходит финальная очистка подложки с монослоем.

найти в работе [88], но точное происхождение этих особенностей второго поряд­
ка пока еще не установлено.

Комнатный спектр фотолюминесценции полученного монослоя WSe2 пока­
зан на рис. 2.6с. Спектр характеризуется пиком с максимумом в районе 750 нм.
Положение и полуширина пика однозначно позволяют связать его с А эксито­
ном прямой зоны, являющегося основным состоянием в монослоях WSe2 [89].
Следует отметить, что измерения при комнатной температуре не выявляют из­
менений оптических свойств монослоя до и после отжига. По этой причине
в работе была проведена серия низкотемпературных измерений, основные ре­
зультаты которых изложены далее.

Спектры низкотемпературной (5 К) фотолюминесценции (ФЛ) пленки,
полученной при помощи золота, сопоставлялись с излучением чешуйки, по­
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Рисунок 2.6 — а) Изображение монослоя WSe2 в оптический микроскоп, на
вставке АСМ профиль границы монослоя; b) спектр комбинационного рассея­
ния света при длине волны возбуждения 532 нм; c) спектр фотолюминесценции

при комнатной температуре.

лученной расщеплением липкой лентой (см. рис. 2.7). В спектрах излучения
основного образца также наблюдаются линии излучения экситонов и трионов,
но их спектральная ширина была заметно выше (см. рис. 2.7, синяя кривая).
Кроме того, в этих спектрах наблюдалась бóльшая относительная интенсив­
ность трионов. Неоднородное уширение энергетического спектра в сочетании с
увеличением концентрации свободных дырок может указывать на увеличение
плотности вакансий Se, приводящих к n-легированию WSe2.

После низкотемпературного (200 °C) отжига пленки WSe2 в вакууме было
проведено повторное исследование ее оптических свойств. Было обнаружено,
что в спектре ФЛ кроме излучения экситонных состояний вблизи энергии
1,735 эВ, наблюдается выраженный пик при энергиях около 1,65 эВ, а ино­
гда и узкие линии (красная кривая на рис. 2.7). При уменьшении плотности
мощности с 10 кВт/см2 до 2 Вт/см2 это излучение начинает превалировать в
спектре ФЛ (оранжевая кривая на рис. 2.7). Из спектров видно, что широкая
полоса также содержит ряд узких линий, имеющих различное спектральное по­
ложение в разных точках образца. Карта люминесценции с энергией фотонов
1,688 эВ, представленная на рис. 2.8b), демонстрирует наличие одиночных из­
лучающих центров в монослое WSe2. Приведенные выше данные указывают на
дефектный характер регистрируемого излучения.

Из рис. 2.9 видно, что большая часть излучение дефектов слабо поля­
ризована (степень поляризации <0.5), а угол поляризации меняется во всем
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Рисунок 2.7 — Спектры низкотемпературной (5 К) фотолюминесценции мо­
нослоя WSe2, полученного при помощи липкой ленты (blue tape) и золота
(Au-assisted). Красный и оранжевый графики соответствуют пленке после от­

жига.

диапазоне измерения (оранжевая область в центре). В то же время, излучатели
с высокой степенью поляризации имеют пред-почтительные углы поляризации
с шагом около 60°. Мы связываем это излучение с протяженными дефектами
в монослое WSe2, привязанными к кристаллографии пленки. Одним из кан­
дидатов на эту роль может быть линия вакансий, распространяющаяся вдоль
зиг-заг направления решетки.

На рис. 2.10а представлены отношения спектров микроотражения, запи­
санных при температуре 5 K, из областей Si/SiO2 подложки c монослоем WSe2
и без него. Светло-красная кривая соответствует исходному образцу, после рас­
щепления золотом, тёмно-синяя кривая – монослою, подвергнутому отжигу в
вакууме. Представленные кривые, демонстрируют малые изменения спектров
отражения, вызванные наличием монослоя и позволяют отследить спектраль­
ное положение резонансов, связанных с экситонными состояниями. Как видно
из рисунка и до, и после отжига регистрируется только одна резонансная осо­
бенность, соответствующая дну зоны А-экситонов. В пределах погрешности
эксперимента спектральное положение дна экситонной зоны («центр тяжести»
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Рисунок 2.8 — a) изображение монослоя WSe2, полученного при помощи золота
и b) пространственная карта фотолюминесценции с энергией фотонов 1,688 эВ.

Рисунок 2.9 — Гистограмма распределения степени (P) и угла (α) поляризации
ФЛ на энергии кванта света 1,675 эВ монослоя WSe2 при плотности лазерного

возбуждения 2 Вт/см2.

резонансной особенности) после отжига остается неизменным. Тем не менее,
при переходе от исходного образца к отожженному наблюдается резкое умень­
шение ширины резонанса. Данное наблюдение указывает на уменьшение роли
рассеяния экситонных состояний в отожженном образце.
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Рис. 2.10б иллюстрирует спектры низкотемпературной (5 К) люминес­
ценции для исходного монослоя (красная кривая) и монослоя подвергнутого
отжигу (синяя кривая). Из рисунка 2.10 видно, что до отжига в спектре
излучения доминирует линия с максимумом в районе 1.713 эВ. Согласно лите­
ратурным эта линия соответствует отрицательно заряженному триону [90]. При
этом в районе дна экситонной зоны регистрируется лишь плечо со сравнительно
низкой интенсивностью. Качественно иная картина наблюдается после отжига:
трионная люминесценция полностью исчезает и в спектре излучения начинает
доминировать люминесценция А-экситонов. Совокупность данных представлен­
ных на рис. 2.10a, b указывает на то, что отжиг монослоя стимулирует резкое
уменьшение в нем концентрации несвязанных дырок. В результате подавляется
и роль трионных состояний и рассеяние А-экситонов свободными носителями.

Рисунок 2.10 — a) Спектры низкотемпературной фотолюминесценции монослоя
WSe2 до (светло-красные) и после (тёмно-синие) отжига; b) спектры отражения
до и после отжига; c) степень линейной поляризации излучения фотолюминес­

ценции полсе отжига

Как видно из рисунка 2.10b восстановление экситонной люминесценции
монослоя сопровождается появлением достаточно узких линий излучения в
длинноволновой части спектра. Точное спектральное положение данных линий
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меняется при сканировании пятном возбуждения по образцу, что указывает
на связь каждой линии с индивидуальным (структурным) дефектом монослоя.
Кроме того, связь данных линий именно со структурными дефектами подтвер­
ждается наличием у них заметной степени линейной поляризации. Данную
особенность иллюстрирует рис. 2.10с. На нем приведена зависимость степени
линейной поляризации от энергии кванта, соответствующая спектру излуче­
ния отожженного монослоя на рис. 2.10b. Из данного рисунка следует, что для
каждой из узких линий на рис. 2.10с степень линейной поляризации заметно
возрастает на фоне обычного примесно-дефектного излучения.

В целом, представленные на рис. 2.10 спектроскопические данные поз­
воляют подтвердить, что оптические свойства монослоев WSe2, полученных
механическим слоением с использованием золота, определяются вакансиями
халькогенов. В исходных монослоях акцепторные уровни, формируемые дан­
ными вакансиями, приводят к появлению несвязанных дырок и, как следствие,
перестройке экситонных состояний. Отжиг неизбежно стимулирует диффузию
вакансий с последующей их агломерации и/или выходом на границы монослоя.
В результате концентрация несвязанных дырок заметно уменьшается, свойства
экситонной подсистемы восстанавливаются, но в локальных областях монослоя
возникают структурные дефекты.

Таким образом, при помощи микромеханического слоения с использо­
ванием золотой пленки получен атомарно тонкий слой WSe2 с латеральным
размером ∼ 20x30 мкм. Для перестройки примесно-дефектной подсистемы мо­
нослой подвергнут отжигу при температуре 300°С в течение 10 минут. До
и после отжига полученный образец охарактеризован с помощью оптической
контрастной микроскопии, измерений спектров комбинационного рассеяния
света, отражения и низкотемпературной фотолюминесценции. Показано, что
при комнатной температуре заметных изменений оптических свойств не ре­
гистрируется. Тем не менее, при низких (5 К) температурах обнаружено
стимулированное отжигом сужение резонанса сформированного А экситоном,
подавление трионной люминесценции и появление поляризованного излучения,
связанного со структурными дефектами.
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Глава 3. Оптические свойства селенида индия (InSe)

3.1 Объемные кристаллы селенида индия

Образцы InSe, которые использовались для получения чешуек, были выра­
щены вертикальным методом Бриджмана. Рентгено-дифракционный анализ и
измерения спектров КРС показали, что все отобранные образцы слоистых кри­
сталлов InSe имеют одинаковые параметры решетки: а=4.005 Å, с=16.64 Å и
относятся к гексагональному β-политипу InSe [91]. Для измерений фотолюми­
несценции (ФЛ) объемного InSe отобранный образец помещался в проточный
гелиевый криостат. Поверхность образца возбуждалась непрерывным лазерным
излучением (λ=472 нм или λ=532 нм, стабильность мощности <2 %). Диаметр
пятна возбуждения на образце составлял ∼1 мм. С помощью собирающей лин­
зы излучение люминесценции фокусировалось на входную щель решеточного
монохроматора, оснащенного многоканальной ПЗС матрицей, см. главу 2.

Рис. 3.1, иллюстрирует спектры краевой люминесценции объемного InSe
записанные в диапазоне температур 5–60 К. Увеличение температуры сопро­
вождается сдвигом линий и изменением их интенсивности, вызванным сменой
доминирующих механизмов излучательной рекомбинации. Чтобы нагляднее
показать вклад различных каналов излучательной рекомбинации, спектры, за­
писанные при температуре большей 5 К, сдвинуты в коротковолновую область
на соответствующую величину температурного сдвига запрещенной зоны. Как
видно из рис. 3.1a, в спектрах доминирует экситонное излучение прямого края
фундаментального поглощения (1.3300-1.3517 эВ). Детали спектра излучения в
этой области приведены отдельно на рис. 3.1b. Линии FEd (1.3375 эВ) и FEd*
(1.3471 эВ) представляют собой излучение основного и первого возбужденного
состояния свободных экситонов, соответственно. Данная интерпретация под­
тверждается измерениями спектров возбуждения люминесценции и согласуется
с литературными данными доступными для различных политипов InSe [92; 93].
Пики в районе 1.3355 эВ и 1.3339 эВ возникают вследствие рекомбинации свя­
занных экситонов (BE). Данная интерпретация подтверждается, в частности,
заметным уменьшением относительной интенсивности полос в районе 1.3355 эВ
и 1.3339 эВ с увеличением температуры. На длинноволновом крыле этих полос
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а) б)
Рисунок 3.1 — (A) Типичный вид зависимости спектров фотолюминесценции
объемного β-InSe вблизи края фундаментального поглощения от температу­
ры. (B) Температурная зависимость для узкой области из (A), расположенной
вблизи дна экситонной зоны. Спектры, записанные при температуре большей
5 К сдвинуты в коротковолновую область на соответствующую величину тем­
пературного сдвига запрещенной зоны. Плотность мощности возбуждения -

10 мВт/см2.

регистрируется особенность (h-D, 1.3322 эВ), которую мы приписали рекомбина­
ции свободных дырок со связанными на донорах электронами. Оценка энергии
активации донора (∼ 19 мэВ), позволяет утверждать, что основным донором яв­
ляется Cl𝑆𝑒 [94], который является типичной фоновой примесью InSe. Данная
интерпретация подтверждается измерениями спектров селективной люминес­
ценции.

Полосу FEind (1.3242 эВ) следует приписать излучению свободных эк­
ситонов, сформированных непрямым краем фундаментального поглощения. В
отличие от экситонов, сформированных состояниями прямого края собственно­
го поглощения, для данной полосы регистрируются три фононных повторения
(FEind (rep.), 1.3104 эВ, 1.3052 эВ и 1.3007 эВ). Разность энергии между бес­
фононной линией и линией фононного повторения для первого и последнего



57

фонона совпадает в пределах погрешности с табличным значением для и (14.1
и 21.8 мэВ, соответственно).

Наиболее длинноволновая линия (DA, 1.2770 эВ), наблюдаемая при тем­
пературе 5 К, является излучением донорно-акцепторных пар. Данная интер­
претация подтверждается измерениями спектров возбуждения люминесценции.
При увеличении температуры линия DA гаснет, а на её коротковолновом крыле
появляется другая полоса, возникающее в следствии рекомбинации электрона
с дыркой, связанной на акцепторе (e-A, 1.2937 эВ). Положение и форма этой
полосы позволяет определить энергию основного состояния акцепторного цен­
тра EA= 62 ± 2 мэВ по отношению к положению максимума валентной зоны
в Г-точке зоны Бриллюэна. Полученная энергия связи соответствует азоту на
подрешетке селена ()N𝑆𝑒). Для e-A полосы регистрируется фононное повторе­
ние сдвинутое на ∼ 22 мэВ от бесфонного перехода.

Приведенные выше данные позволяют утверждать, что объемные кри­
сталлы β-InSe, из которых были получены пленки InSe, обладают высоким
структурным совершенством и низким содержанием фоновых примесей. Это,
в частности, подтверждается сравнительно высокой интенсивностью краевой
люминесценции вблизи дна экситонной зоны и малой шириной (∼ 0.5 мэВ)
экситонных пиков. Основными фоновыми примесями в исследуемых образцах
являются водородоподобные доноры (Cl𝑆𝑒, E𝐷∼19 мэВ) и акцепторы N𝑆𝑒 с энер­
гией основного состояния 62±2 мэВ.

3.2 Роль планарных дефектов при формировании оптических
свойств пленок InSe после механического слоения

Образцы пленок InSe были получены путём расщепления объёмных кри­
сталлов β-InSe липкой лентой с последующим переносом на подложки Si/SiO2

с толщиной оксидного слоя 300 нм. Их толщина предварительно определялась
по контрасту изображения в оптическом микроскопе и с помощью АСМ в по­
луконтактном режиме. Для исследования микрофотолюминесценции чешуйка
вместе с микрообъективом, который фокусировал лазерное излучение, разме­
щалась в проточном гелиевом криостате. Источником лазерного возбуждения
также служил непрерывный одночастотный лазер с длиной волны 472 нм или
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532 нм. Лазерное излучение фокусировалось на поверхности образца в пятно
размером ∼2 мкм.

Рисунок 3.2 — (A) Спектры низкотемпературной (5 К) микрофотолюминесцен­
ции, записанные для пленки InSe толщиной 33 нм вдали от ее границ (A) и
вблизи границы (B) при плотностях возбуждения 0.04–10 кВт/см2 (снизу вверх,
логарифмический шаг ∼2). (C) Фотография пленки InSe на Si/SiO2 подложке
с обозначением области из которой были получены спектры на рис. 3.2B. (D)
Спектры низкотемпературной (5 К) фотолюминесценции объемного InSe из ко­

торого была получена чешуйка. Шкалы на рис. 3.2(A, B) и (D) совмещены.

Рис. 3.2(A,B) иллюстрирует типичные спектры низкотемпературной лю­
минесценции сравнительно толстых (∼ 33 нм) пленок InSe полученных при
помощи микромеханического расщепления. Фотография соответствующей плен­
ки InSe на Si/SiO2 подложке приведена на рис. 3.2C с обозначением областей из
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которых были получены спектры на рис. 3.2(A,B). При низких (∼ 40 Вт/см2)
плотностях возбуждения в спектре отчетливо регистрируются две полосы с
максимумами в районе 1.303 эВ (A) и 1.250 эВ (B). Каждая из этих полос не
наблюдается в спектрах объемного InSe из которого была получена пленка, см.
рис. 3.2D. Зонная структура пленки толщиной 33 нм не должна отличаться
от зонной структуры объемного InSe, поэтому обнаруженные полосы не могут
быть приписаны собственному излучению β-InSe. Из рассмотрения также сле­
дует исключить фоновые примеси, так как их концентрация в исходном InSe
незначительна, а внедрение химического загрязнения в процессе отшелушива­
ния крайне маловероятно. Таким образом, полосы с максимумами в районе
1.303 эВ и 1.250 эВ следует приписать структурным дефектам, возникающим
в процессе слоения β-InSe.

Следует отметить, что в ряде работ, посвященных изучению оптиче­
ских свойств InSe, в качестве спектра объемного материала приводят спектр,
содержащий широкую линию в районе ∼ 1,28 эВ. Эта линия излучения припи­
сывается экситонам, несмотря на большую спектральную ширину и заметный
сдвиг относительно ширины запрещенной зоны. Такое различие между экспе­
риментальными данными может быть связано с тем, что вместо объемного
материала исследовались пленки InSe большой толщины, в спектрах излуче­
ния которых доминируют линии аналогичные А- и В-полосам.

Как видно из рис. 3.2A, для низкочастотного края В-полосы наблюдается
сублинейный рост интенсивности, а для высокочастотного края – сверхли­
нейный рост с увеличением интенсивности возбуждения. Эта особенность
проявляется также в виде заметного сдвига максимума В-полосы при измене­
нии плотности мощности возбуждения на порядок и более. Величина данного
сдвига составляет 40 мэВ для диапазона 40 Вт/см2–10 кВт/см2. Подобное по­
ведение не регистрировалось нами ни для одной из полос в спектре излучения
исходного InSe, см. рис. 3.2D. Описанная трансформация спектра излучения
с увеличением плотности мощности возбуждения подтверждает сделанный вы­
ше вывод о том, что B полоса возникает при участии структурных дефектов
не характерных для объемного β-InSe.

В отличие от B полосы, спектральное положение А полосы остается
неизменным, а ее интенсивность меняется по закону близкому к линейно­
му. Относительный вклад А полосы при плотностях возбуждения больших
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∼1 кВт/см2 установить не удается из-за наложения на нее высокоэнергетиче­
ского края B-полосы.

Описанные выше A и B полосы регистрируются как в областях чешуй­
ки, расположенных вдали от ее края (рис. 3.2A), так и на границах чешуйки
(рис. 3.2B). Это наблюдение исключает их связь с какими-либо краевыми со­
стояниями, возникающими за счет обрыва слоев InSe. Следует отметить, что
в чешуйках, полученных нами, краевые эффекты проявлялись в виде возник­
новения дополнительных, сравнительно узких, линий на фоне A и B полос,
см. рис. 3.2B. Также, на границах чешуек регистрировались полосы, которые
по своему спектральному положению соответствовали непрямому краю фунда­
ментального поглощения исходного InSe, см. рис. 3.2D. Данные полосы могут
быть предварительно приписаны экситонной люминесценции непрямого края,
усиливающейся за счет ослабления правил отбора по квазиимпульсу.

Рисунок 3.3 — Изменение спектров низкотемпературной (5 К) микрофотолю­
минесценции при сканировании вдоль чешуйки при плотности возбуждения
0.04 кВт/см2 (сверху) и 10 кВт/см2 (снизу). Пространственная область скани­

рования обозначена на вставке белыми кружками.

Структура спектров излучения представленных на рис. 3.2A,B воспроизво­
дится при пространственном сканировании чешуйки, см. рис. 3.3. Тем не менее,
спектральное положение B полосы меняется как при низкой (40 Вт/см2), так
и при высокой плотности мощности возбуждения (10 кВт/см2). Масштаб изме­
нений достигает 10–15 мэВ. Следует отметить, что изменения, наблюдаемые в
пространственной структуре спектров, не могут быть приписаны дрейфу шири­
ны запрещенной зоны за счет флуктуаций толщины чешуйки. Для выбранной
чешуйки флуктуации толщины не превышают 3 нм при ее средней толщине
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33 нм. Это означает что характерный масштаб флуктуаций ширины запрещен­
ной зоны составляет ∼ 1 мэВ. Таким образом пространственные изменения
формы и спектрального положения B полосы, наблюдаемые на рис. 3.3, следует
приписать изменениям свойств электронных состояний, которые формируют в
запрещенной зоне InSe структурные дефекты.

3.3 Низкотемпературная фотолюминесценция ультратонких
пленок InSe

При переходе к чешуйкам толщиной ∼10 нм регистрируется широкая по­
лоса, заметно сдвинутая в высокоэнергетическую область по отношению к B
полосе в толстых (квази-объемных) чешуйках, см. рис. 3.4. Величина сдвига
∼80–90 мэВ приблизительно соответствует увеличению ширины запрещенной
зоны пленки InSe при уменьшении ее толщины до 10 нм. С увеличением
плотности мощности возбуждения широкая полоса постепенно смещается в
коротковолновую область. Характерная величина сдвига составляет 30 мэВ
при увеличении плотности мощности возбуждения на два порядка, что прибли­
зительно воспроизводит величину сдвига B полосы в спектрах излучения на
рис. 3.2. На основе полученных данных можно утверждать, что спектр излуче­
ния чешуек толщиной 8–12 нм определяется B полосой, в то время как А полоса
не регистрируется. Следует отметить, что при повышенных плотностях возбуж­
дения в спектрах излучения тонких чешуек проявлялась дополнительная линия
в районе ∼1.24 эВ, см. рис. 3.4. Тем не менее, при плотностях возбуждения не
превышающих 10 кВт/см2 интенсивность данной линии была на порядок сла­
бее интенсивности А-полосы.

На рис. 3.5 представлены спектры излучения, соответствующие самым
тонким из исследованных чешуек. Сканирование соответствующей области об­
разца в различных областях позволяет выделить ультратонкие фрагменты с
латеральным размером 2–5 мкм. К сожалению, из-за образования оксидного
слоя нам не удалось точно измерить толщину соответствующих фрагментов с
помощью АСМ, поскольку погрешность измерения толщины была сравнима с
толщиной чешуек. Тем не менее, исходя из спектрального положения линий лю­
минесценции с максимумами, расположенными при 1,995, 1,650, 1,466 и 1,385 эВ,
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Рисунок 3.4 — Спектры низкотемпературной (5 К) микрофотолюминесценции,
записанные для пленок InSe толщиной 10 нм при плотностях возбуждения
0.06 кВт/см2, 0.6 кВт/см2 и 6.0 кВт/см2 (снизу вверх). На вставке: фотогра­

фия пленки InSe на Si/SiO2 подложке.

можно утверждать, что чешуйка содержит фрагменты двух (1,6 нм), четырех
(3,2 нм), шести (4,8 нм) и восьми (6,4 нм) монослоев соответственно. Следу­
ет отметить отсутствие заметных признаков люминесценции в спектральных
диапазонах, соответствующих чешуйкам толщиной три и пять монослоев. Это
может свидетельствовать о том, что в наших экспериментах β-политип получа­
ется преимущественно со ступенькой бислоя.

На рис. 3.6 представлены нормированные спектры низкотемператур­
ной ФЛ, записанные для ультратонких чешуек при плотностях возбуждения
80 кВт/см2 (красная кривая) и 8 кВт/см2 (синяя кривая). Как видно из рисунка,
для чешуек толщиной в шесть и восемь слоев при увеличении плотности мощ­
ности возбуждения на порядок отчетливо наблюдается синий сдвиг ∼15 мэВ.
Этот сдвиг примерно соответствует значениям смещения, полученным для по­
лосы B в тонких (∼10 нм) и квазиобъемных (∼37 нм) чешуйках, как видно
на рис. 3.4 и 3.2 соответственно. Это наблюдение позволяет предположить, что
соответствующий механизм излучательной рекомбинации определяет спектры
излучения чешуек толщиной до шести монослоев (∼ 4,8 нм). В то же время для
чешуек с толщиной InSe в четыре монослоя (∼3,2 нм) картина качественно ме­
няется: линия излучения не смещается при накачке и ее форма асимметрична
с крылом в коротковолновой области. Это означает, что механизм излучатель­
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ной рекомбинации, ответственный за полосу B, в этом случае подавляется или
модифицируется.

Рисунок 3.5 — Спектры низкотемпературной (5 К) микрофотолюминесценции,
записанные на границе пленки InSe толщиной 2–5 нм (4ML) при плотностях
возбуждения 8 кВт/см2 (чёрная кривая) и 80 кВт/см2 (синяя кривая). Чёрная
кривая увеличена в три раза. Красные линии – результат сглаживания кривых.

Фотография пленки InSe на Si/SiO2 подложке приведена на вставке.

3.4 Структурные дефекты ответственные за излучение вблизи дна
экситонной зоны

Описанные выше характерные спектры излучения, а также их модифи­
кация с изменением плотности возбуждения и/или анализируемой области
на поверхности образцов, воспроизводились для подавляющего большинства
чешуек InSe толщиной 10–200 нм. Это означает, что при использовании микро­
механического расщепления для получения тонких пленок из β-InSe последние
содержат структурный дефект/структурные дефекты формирующие мелкие
электронные состояния в запрещенной зоне InSe. Свойства данных дефектов
не характерны для люминесцентных центров известных для объемного InSe.
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Рисунок 3.6 — Спектры низкотемпературной (5 К) микрофотолюминесценции,
записанные для различных чешуек InSe толщиной несколько нанометров (4ML)
при плотностях возбуждения 8 кВт/см2 (чёрная кривая) и 80 кВт/см2 (синяя
кривая). Чёрная кривая увеличена в три раза. Красные линии – результат сгла­
живания кривых. Фотография чешуек InSe на Si/SiO2 подложке с указанием

областей из которых производилась запись спектров приведена на вставке.

Образование данного дефекта/дефектов заметно подавляется при переходе к
ультратонким чешуйкам толщиной 2–5 нм.

Наиболее вероятной причиной появления структурных дефектов явля­
ются деформации неизбежно присутствующие в процессе расслаивания InSe.
При этом из рассмотрения следует, по-видимому, исключить структурные де­
фекты, возникающие при разрывах монослоев, так как энергия образования
таких дефектов достаточно велика из-за необходимости разрушения хими­
ческих связей. Поэтому наиболее вероятным кандидатом на роль центров
ответственных за А и В линии в спектрах излучения тонких чешуек являются
дефекты, связанные с изменением порядка следования монослоев. Принципи­
альное существование таких дефектов в слоистых полупроводниках группы
А4В6 подтверждено электронной микроскопией высокого разрешения. Также,
следует отметить, что дефекты, возникающие при разрывах химических свя­
зей в пределах монослоя, согласно расчетам, образуют сравнительно глубокие
электронные состояния. Поэтому формирование такими центрами интенсив­
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ных полос люминесценции, расположенных вблизи края фундаментального
поглощения InSe, маловероятно. Масштаб изменений электронного спектра при
нарушении порядка следования монослоев можно оценить из изменений шири­
ны запрещенной зоны ΔEG ∼ 50 мэВ в различных политипах InSe. Поэтому
подобные дефекты вполне могут формировать люминесцентные центры ответ­
ственные за А и В полосы в спектрах излучения чешуек.

Значительный коротковолновый сдвиг B полосы, наблюдаемый на рис. 3.2
с увеличением плотности мощности возбуждения, нехарактерен для примесно­
дефектной люминесценции объемных полупроводников. В то же время, наличие
подобных полос типично для гетероструктур II-го рода с пространственным
разделением носителей. В этом случае заметный изгиб зон вблизи интерфейсов
приводит к появлению интенсивных полос люминесценции, положение и фор­
ма которых чувствительны к плотности мощности оптического возбуждения.
В этой связи объяснением нестандартного поведения B полосы на рис. 3.2–3.4
является ее связь с пространственно непрямой рекомбинацией носителей вбли­
зи планарного дефекта или вблизи границы раздела между β-InSe и слоем
другого политипа (отличного от γ или ε), возникшего из-за деформаций. Так
как изгиб зон не может играть существенную роль при формировании спектра
излучения ультратонких слоев, для чешуек толщиной несколько монослоев не
должно наблюдаться сдвигов линий излучения с увеличением плотности мощно­
сти возбуждения. Данный вывод полностью согласуется с экспериментальными
данными, приведенными на рис. 3.6.

Отдельно следует отметить тот факт, что экситонная люминесценция с
участием состояний прямого края либо сильно подавлена, либо не наблюдается
вовсе даже в сравнительно толстых (квазииобъемных) чешуйках. Данное на­
блюдение независимо подтверждает появление в них структурных дефектов,
которые эффективно захватывают неравновесные носители.

Рисунок 3.7 иллюстрирует простейший механизм образования протя­
женных дефектов за счет процедуры отшелушивания, который объясняет
появление электронных состояний в запрещенной зоне, а также сдвиг линий
с ростом возбуждения. В процессе отслаивания пленка изгибается, причем ра­
диус кривизны неизбежно изменяется в зависимости от положения слоя. Это
должно привести к напряжениям и сдвиговой деформации. В результате при
переносе на подложку в структуре между верхним (изогнутым) и нижним сло­
ями могут появиться пустоты. Зонная структура, соответствующая системе с
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Рисунок 3.7 — (a) Спектральное положение доминирующей полосы ФЛ в за­
висимости от толщины слоя InSe (черный квадраты), оцененное спектральное
положение линии B, полученное с использованием модели эффективной мас­
сы (черная кривая), и спектральное положение линии излучения свободного
экситона, предсказанное моделью эффективной массы (синяя кривая) и изме­
ренное в пленке InSe толщиной 23 нм (синий прямоугольник). Красная линия —
результаты ab-initio расчетов. Размер полос погрешностей определяется сдви­
гом линии, который может быть вызван изменением плотности возбуждения,
а также неоднородностью анализируемой области на поверхность образца. (b)
Схема механизма образования дефектов. (c) Зонная диаграмма, соответствую­
щая панели (b). (d) Схема изгиба зоны вблизи дефекта при фотовозбуждении.

таким дефектом, схематически показана на рис. 3.7 слева. Появление пустого
пространства между слоями приведет к появлению короткодействующего по­
тенциала отталкивания для электронов, находящихся в дефектной области. В
результате в валентной зоне возникает потенциальная яма для дырок, которая
в условиях фотовозбуждения должна заполняться свободными носителями.

Таким образом, вблизи дефекта, схематически изображенного на рис. 3.7,
происходит локализация электронно-дырочной плазмы, что, по-видимому, при­
водит к появлению интенсивной люминесценции, расположенной несколько
ниже запрещенной зоны. Для соответствующих линий излучения в результа­
те формирования разрыва зон 2-го типа будет наблюдаться коротковолновый
сдвиг с увеличением мощности возбуждения. Описанные дефекты не должны
быть существенными в сверхтонких слоях, так как вероятность образования
в них пустот резко снижается. Кроме того, даже при наличии пустот явления,
связанные с изгибом зон, незначительны. Это находится в полном соответствии
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с экспериментальными данными для ультратонких чешуек, представленными
на рис. 3.6: никакого сдвига линии с увеличением плотности мощности возбуж­
дения в этом случае не наблюдается. Более того, для ультратонких чешуек,
состоящих из двух и четырех монослоев, спектральное положение полос ФЛ
согласуется с результатами недавних ab-initio расчетов. Это означает, что в
отличие от более толстых чешуек доминирующая полоса ФЛ хорошо уклады­
вается в запрещенную зону и люминесценцию можно отнести к собственному
излучению.

Отдельно следует отметить, что экситонная люминесценция, связанная
с прямым краем поглощения, либо сильно подавлена, либо вообще не наблю­
дается даже в относительно толстых чешуйках. Это наблюдение независимо
подтверждает появление в расслоенных чешуйках β-InSe структурных дефек­
тов, эффективно захватывающих неравновесные носители.

Из предложенной модели следует, что межслоевые дефекты можно об­
наружить методами, чувствительными к однородности слоев. К сожалению,
для тонких (∼10 нм) слоев трудно оценить внутреннюю однородность. Но в
достаточно толстых (∼100 нм) чешуйках мы действительно наблюдали призна­
ки таких неоднородностей с помощью рентгеновской рефлектометрии. В то же
время электронная микроскопия высокого разрешения не выявила признаков
наличия оборванных связей, а энергодисперсионный рентгеноструктурный ана­
лиз подтвердил состав пленок, близкий к стехиометрическому, и отсутствие в
них заметной концентрации фоновых примесей.

3.5 Объемные кристаллы селенида индия. Антистоксова
фотолюминесценция

При исследовании спектров низкотемпературной фотолюминесценции
β-InSe было обнаружено, что кроме излучения, связанного с оптическими пере­
ходами вблизи фундаментальной щели, также присутствует полоса с энергией
фотона около 2.54 эВ. При ультрафиолетовом (УФ) возбуждении (штриховые
линии на рис. 3.8) это излучение представляет собой широкую полосу и объясня­
ется рекомбинацией горячих носителей заряда из дополнительных экстремумов
зонной структуры. При переходе к инфракрасному (ИК)-возбуждению (790 нм,
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∼1.57 эВ) интенсивность видимого излучения объемного InSe падает более, чем
на 3 порядка и становится существенно уже спектральной, а спектр и интен­
сивность ИК-излучения практически не меняется. Данные спектры (черные
кривые на рис. 3.8) характерны для кристаллов InSe высокого качества и пред­
ставлены линиями излучения свободного (FE, 1.3375 эВ) и связанных на мелких
примесях (BE, 1.3355 и 1.3339 эВ) экситонов. Полоса с энергией 1.277 эВ связана
с излучением донорно-акцепторных пар и наблюдается при низких темпера­
турах. В нарушенных областях спектр излучения β-InSe может существенно
модифицироваться. В то же время спектральная форма линии в видимой обла­
сти остается практически неизменной. Наибольшая интенсивность этой полосы
была получена в точке bulk 2 (синие кривые на рис. 3.8). ИК-спектр в этой
точке отличается пониженной интенсивностью экситонного излучения, а доми­
нирует в спектре полоса с энергией 1.315 эВ. В ранних работах указывалось
на возможную связь этой полосы (K) с излучением непрямой в k-пространстве
электронно-дырочной жидкости (ЭДЖ) [93].

Рисунок 3.8 — Спектры ИК (a) и видимой (b) фотолюминесценции объемно­
го InSe (bulk 1, bulk при непрерывном возбуждении лазером с длиной волны
790 нм (сплошные кривые) и 450 нм (штрих). Плотность мощности лазерного

излучения составляла 2 Вт/см2.

Для прояснения механизма, ответственного за появление интенсивного ви­
димого излучения InSe, была измерена зависимость спектров видимой и ИК
ФЛ от плотности мощности оптического возбуждения и температуры. Для
большинства линий ИК-спектра при плотностях мощности меньше 1 Вт/см2

наблюдается сверхлинейный рост интенсивности с показателем степени 1.5–2
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с постепенным переходом к линейной зависимости при плотностях накачки
10—50 Вт/см2 (см. рис. 3.9a).

Было обнаружено, что спектральная форма E1-линии практически не ме­
няется с изменением накачки. В точке bulk 1 интенсивность этой полосы растет
сверхлинейно с показателем степени, близким к 1.5 (рис. 3.9b, +), а в точке bulk
2 – линейно (×). В обоих случаях по аналогичному закону растет и интенсив­
ность ИК-люминесценции образца в области линии 1.315 эВ.

Рисунок 3.9 — (a) – Зависимость интенсивности ИК-люминесценции в области
экситонного излучения и K-линии (1.32 эВ) от плотности мощности возбуж­
дения. (b) – Зависимость интенсивности излучения InSe в видимой области
спектра в точках bulk 1 (+) и bulk 2 (×) и вблизи K-полосы излучения в
ИК-области (те же символы в кружках) от плотности мощности возбужде­
ния. Сплошные наклонные линии соответствуют линейной зависимости I ∼ P,

а штриховые — степенной зависимости I ∼ P1.5

С ростом температуры E1-полоса приобретает существенную асимметрию
формы линии, смещается в длинноволновую область спектра, ее интенсивность
падает почти на порядок к 70 К (рис. 3.10). Можно оценить характерную энер­
гию термической активации такого состояния, которая составляет 19 ± 2 мэВ.

Можно выделить несколько механизмов заселения высокоэнрегетических
состояний в полупроводниках: 1) двухфотонное поглощение; 2) вторичное фо­
товозбуждение дырки, локализованной на дефекте; 3) Оже-рекомбинация.

При двухфотонном поглощении должен наблюдаться квадратичный рост
интенсивности E1-полосы. Кроме того, такой механизм не может объяснить раз­
личие спектров при возбуждении люминесценции УФ и ИК лазерами (рис. 3.8).
Для двух других механизмов характерно заселение состояний вблизи Г-точки,
а широкая полоса излучения при возбуждении УФ-лазером может быть связана
с заселением локальных экстремумов вблизи других точек высокой симметрии.
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Рисунок 3.10 — (a) – Температурная зависимость видимого излучения β-InSe
при плотности мощности 40 Вт/см2 в диапазоне температур 5–70 К. Точками
показаны экспериментальные данные, линии – результат интерполяции экспе­
риментальных точек. Зависимость спектрального положения максимума этой
полосы (b) и ее интегральной интенсивности (с) от температуры и обратной
температуры соответственно. По спаду интенсивности с ростом температуры

определена энергия связи, равная 19 ± 2 мэВ

Для вторичного фотовозбуждения дырок также следовало бы ожидать
квадратичного роста скорости протекания этого процесса, пока не наступит
насыщения дефектных состояний, на которых локализована дырка. При плот­
ности мощности 0.2 Вт/см2 еще не происходит насыщения примесных состояний
(интенсивность донорно-акцепторных пар, 1.28 эВ, растет линейно), а E1-линия
уже растет медленнее, чем I1.5.

Ранее линию излучения в γ-InSe в области 1.32 эВ связывали с излуче­
нием непрямой электронно-дырочной жидкости. В настоящее время считается,
что зонная структура InSe трансформируется с уменьшением толщины плен­
ки, приобретая непрямой в k-пространстве характер при толщине пленки в
несколько монослоев. Фотоэлектронная спектроскопия с угловым разрешени­
ем (ARPES) γ-InSe на Si(111) указывает на то, что этот переход происходит



71

при толщине пленки 2 монослоя [25; 95]. Расчет зонной структуры β-InSe ука­
зывает на то, что такой переход может происходить при толщине в десятки
монослоев [96]. Следует ожидать большой плотности состояний вблизи потол­
ка валентной для пленок InSe, как до перехода к непрямому характеру зонной
структуры, так и после него. Известно, что большая плотность состояний носи­
телей заряда создает благоприятные условия для образования многочастичных
состояний, а также увеличивает перенормировку запрещенной зоны в ЭДЖ.
В многочастичных состояниях, в частности ЭДЖ, должны эффективно про­
ходить процессы Оже-рекомбинации, когда одна из e-h пар рекомбинирует и
передает свою энергию оставшемуся носителю заряда. Так как плотность ЭДЖ
постоянна, то скорость протекания различных столкновительных процессов в
ней должна быть постоянной, а количество столкновений растет линейно с на­
качкой ввиду увеличения объема, занимаемого жидкостью. В точке bulk 2, где
регистрируется высокая интенсивность K-полосы, наблюдается линейная зави­
симость как самой K-линии, так и видимого излучения кристалла (рис. 3.9b).
В точке bulk 1 интенсивность обеих линий падает, а зависимость от накачки
приобретает нелинейный характер, что может указывать на вклад других мно­
гочастичных состояний в заселение отщепленной дырочной подзоны.

Таким образом в объемных кристаллах InSe обнаружено антистоксово
излучение, связанное с заселением отщепленной подзоны и с четрехчастич­
ной рекомбинацией носителей. Показана связь этих явлений с дефектами,
появляющимися при механическом расщеплении кристаллов липкой лентой, и
многочастичными состояниями, локализованными на них.

3.6 Антистоксова фотолюминесценция тонких пленок селенида
индия

Была исследована возможность наблюдения обнаруженной полосы также
в пленках InSe, полученных top-down методом. На вставках рис. 3.11 представле­
ны снимки таких чешуек толщиной 70 и 25 нм на поверхности Si/SiO2 подложки
и их спектры в ИК и видимой областях спектра. В пленках InSe с интенсив­
ным излучением в области 1,29 эВ было обнаружено антистоксово излучение
с энергией 2,53 эВ (рис. 3.11б). Спектральное положение этой полосы заметно
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отличается от удвоенной ширины запрещенной зоны и близко к E′

1-межзонному
переходу. По сравнению с объемным материалом относительная интенсивность
антистоксового излучения в тонких пленках возрастает более чем на два по­
рядка.

Рисунок 3.11 — Спектры ИК (a) и видимой (b) фотолюминесценции чешуек
InSe толщиной 70 нм (flake 1) и 25 нм (flake 2) при непрерывном возбуждении
лазером с длиной волны 790 нм с плотностью мощности 40 кВт/см2. На встав­
ках рис. (а) приведены оптические изображения чешуек (flake 1) и (flake 2),
полученные в отраженном свете. Для сравнения приведены спектры объемно­
го материала в тех же спектральных диапазонах при плотности возбуждения
2 Вт/см2. Все спектры приведены к единице облученности образца и отражают

эффективность преобразования падающего света в люминесценцию

Квантовый выход ИК-излучения полученных чешуек оказался существен­
но ниже (на 3–4 порядка), чем для объемного материала, а спектр претерпел
существенные изменения. Оказалось, что для относительно толстых (>20 нм)
пленок β-InSe характерно излучение в области 1.28–1.29 эВ, которое мы
связываем с образованием структурных дефектов в β-InSe при их расщепле­
нии липкой лентой. Эти дефекты подавляют экситонное излучение прямого
края фундаментального поглощения, однако, оказывают лишь незначительное
влияние на положение линии в видимой области спектра. Интенсивность же ви­
димого излучения, напротив, оказывалась выше в тех чешуйках, где ИК-спектр
был представлен дефектной полосой. Соотношение интенсивностей видимого и
ИК-излучения в исследованных пленках InSe оказалось на 2–3 порядка выше,
чем в объемном материале.
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В качестве механизмов антистоксовой люминесценции можно рассматри­
вать излучение горячих носителей из высоколежащих долин и 2Eg-люминес­
ценцию. 2Eg-люминесценция — это излучение, наблюдающееся при совместной
рекомбинации двух электронов и двух дырок с передачей энергии одному
фотону [97]. Такое излучение характерно для многочастичных состояний в
непрямозонных гетероструктурах на основе Si и Ge [98]. Однако для 2Eg­
люминесценции следовало бы ожидать чувствительности спектра излучения к
фазовому составу экситонной подсистемы. Энергия фотонов 2Eg-люминесцен­
ции должна практически вдвое превышать энергию фотонов, наблюдаемых при
рекомбинации одной электронно-дырочной пары в тех же многочастичных со­
стояниях. Неясно, как в этом случае объяснить сдвиг E1-полосы, по крайней
мере, на 100 мэВ относительно удвоенной энергии фотонов в ИК-спектре.

Поэтому мы считаем, что природа E1-полосы связана с заселением от­
щепленных подзон с последующей рекомбинацией горячих носителей заряда.
В качестве такой подзоны мы рассматриваем максимум в валентной зоне, со­
ответствующий Se𝑝𝑥𝑦 орбиталям [99].

3.7 Основные результаты третьей главы

Таким образом, совокупность представленных спектроскопических дан­
ных наглядно демонстрирует качественное отличие доминирующих механизмов
излучательной рекомбинации в объемном β-InSe и получаемых из него с помо­
щью микромеханического расщепления пленки InSe различной толщины.

Спектр излучения объемного β-InSe при температуре 5 К определя­
ются люминесценцией свободных (∼ 1.3375 эВ) и связанных на примесях
(∼ 1.333–1.335 эВ) экситонов прямого края, экситонной люминесценцией
непрямого края (∼ 1.324 эВ) и излучательной рекомбинацией с участием
донорно-акцепторных пар (∼1.277 эВ). Для экситонной люминесценции непря­
мого края и линии излучения донорно-акцепторных пар регистрируются
фононные повторения, соответствующие типичным для InSe оптическим фо­
нонам.

В спектрах краевого излучения пленки InSe толщиной 10–100 нм доми­
нирует интенсивная полоса, отсутствующая в исходном материале. Данная
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полоса, регистрируемая как в центре, так и на краях чешуек, не связана с их
собственным излучением, так как расположена на 70–30 мэВ ниже измеренно­
го положения экситонного резонанса в исходном β-InSe. Увеличение плотности
мощности возбуждения приводит к монотонному высокоэнергетическому сдви­
гу обнаруженной полосы, который обычно составляет ∼40 мэВ при изменении
интенсивности на 3 порядка. Обнаруженный механизм излучательной рекомби­
нации подавляется при переходе к ультратонким пленкам InSe (3–7 нм).

Совокупность полученных данных позволяет утверждать, что при полу­
чении пленок InSe с помощью микромеханического расщепления генерируются
оптически активные структурные дефекты, предположительно связанные с на­
рушением взаимного положения отдельных слоев. Данные дефекты могут быть
причиной занижения реального значения ширины запрещенной зоны, а также
могут неконтролируемым образом влиять на подвижности носителей в тонких
чешуйках.

При фотовозбуждении β-InSe и полученных из него тонких пленок ла­
зерным излучением с длиной волны 790 нм обнаружена полоса интенсивной
антистоксовой люминесценции с длиной волны 488 нм (2.54 эВ). Это излучение
объясняется возбуждением высокоэнергетичных экситонов при Оже-рекомби­
нацией и последующей их рекомбинацией в области межзонного экситонного
перехода E1. Для объемного InSe за Оже-рекомбинации ответственна, предпо­
ложительно, электронно-дырочная жидкость, содержащая дырочные состояния
с ненулевым квазиимпульсом. При переходе к тонким пленкам InSe, получен­
ным с помощью механического слоения объемного материала, относительная
интенсивность антистоксовой люминесценции возрастает более чем на два по­
рядка. Данный эффект мы предварительно связываем с влиянием структурных
дефектов на электронно-дырочную систему тонких пленок.
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Глава 4. Оптические свойства селенида галлия

В работах по измерению люминесценции в зависимости от толщины пле­
нок GaSe, сообщается о резком уменьшении квантового выхода при уменьшении
толщины пленки из-за безызлучательного ухода носителей заряда через поверх­
ностные состояния [100] и/или внедрения межслоевых дефектов различного
типа [101]. В случае тонких пленок объемные дефекты, роль которых мо­
жет быть ключевой для оптоэлектронных устройств, остаются сравнительно
мало изученными. Это касается, в том числе, наиболее распространенных пле­
нок GaSe, получаемых с помощью механического отшелушивания. Следует
отметить, что механическое отшелушивание сопровождается разрывом ван­
дер-вальсовых связей и заметными напряжениями решетки, которые могут
создавать благоприятные условия для формирования протяженных дефектов.

4.1 Фотолюминесценция GaSe: от объемных кристаллов к тонким
пленкам

Пленки GaSe были получены путём расщепления объёмных кристаллов
липкой лентой с последующим переносом на подложки Si/SiO2 с толщиной ок­
сидного слоя 300 нм. Их толщина предварительно определялась по контрасту
изображения в оптическом микроскопе и с помощью АСМ в полуконтактном
режиме.

Чтобы исключить влияние размерных эффектов, выделив таким образом,
именно роль структурных дефектов возникающих в процессе слоения, основное
внимание уделялось сравнительно толстым плёнкам толщиной ∼ 100 нм и бо­
лее. Тем не менее, эффекты описанные в данной работе регистрировались и
для пленок толщиной ∼ 10 нм.

Для исследования микрофотолюминесценции чешуйка вместе с микрообъ­
ективом, который фокусировал лазерное излучение, размещалась в проточном
гелиевом криостате. Источником лазерного возбуждения служил непрерывный
одночастотный лазер с длиной волны 472 нм или 532 нм. Более подробно экспе­
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риментальная установка для исследования микрофотолюминесценции описана
в разделе 2.1.

Рисунок 4.1 — a). Изображение образца, полученное с помощью АСМ. b). Про­
филь высоты дефектов, соответствующие черным полоскам 1-4 на панели a).
с). Спектры комбинационного рассеяния света для объёмного образца (чёрная

кривая) и для чешуйки (красная кривая).

На рис. 4.1 a) представлены изображения одной из отобранных чешуек,
полученные при помощи АСМ. Из рисунка следует, что толщина чешуйки со­
ставляет ∼ 150 нм. На АСМ изображении, полученном сразу после процедуры
отшелушивания, явно регистрируются поверхностные дефекты с латеральным
размером порядка нескольких мкм и высотой несколько нм (см. рис. 4.1 b).
Измерения спектров комбинационного рассеяния света (рис. 4.1d) для чешуйки
демонстрируют типичные для объёмного GaSe линии (133 см−1), (210 см−1),
(241 см−1)и (306 см−1) [36]. Таким образом, после процесса слоения структура
решетки GaSe, в целом сохраняется.

На рис. 4.2 представлены типичные спектры низкотемпературной (5 К)
ФЛ для образцов различной толщины. Верхняя группа кривых соответствует
излучению исходного (объёмного) GaSe. Пик FE в районе 2.1085 эВ представля­
ет собой излучение свободных экситонов [102]. Связанные на примеси экситоны
(BE) проявляются в виде набора сравнительно узких линий люминесценции в
районе 2,0876–2,101 эВ и их фононных повторений [102]. Отметим, что в спектре
отсутствует широкая полоса в районе 2.031 эВ связанная с излучением струк­
турных дефектов [102]. В целом, полученный спектр является типичным для
объёмных кристаллов GaSe.

При переходе к плёнке GaSe толщиной ∼ 150 мкм (рис. 4.2, средняя груп­
па), спектр ФЛ претерпевает ряд трансформаций. Во-первых, интенсивность
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Рисунок 4.2 — Спектры низкотемпературной (5 K) ФЛ GaSe. Верхние кривые
(bulk) — излучение объёмного образца в разных точках, средние (film) — плёнка
толщиной 100 мкм, нижние (flake) — спектры излучения различных точек че­
шуйки толщиной ∼150 нм и усредненный спектр всей чешуйки (верхняя кривая

в группе)

краевой ФЛ подавляется, что приводит к практически полному исчезновению
линий связанных экситонов и заметному падению интенсивности пика FE. Во­
вторых, в районе 2,03 эВ появляется широкая полоса, смещенная на 60–80 мэВ
относительно края фундаментального поглощения GaSe. При переходе к че­
шуйке толщиной ∼ 150 нм (рис. 4.2, нижняя группа кривых), происходит
окончательное исчезновение краевой люминесценции, в спектре доминирует
излучение длинноволновой полосы. При этом широкая полоса распадается на
набор более узких линий, наблюдающихся независимо в разных точках чешуй­
ки. Сдвиг полосы излучения пленок в длинноволновую область и ее тонкая
структура могут указывать на образование в образце набора структурных де­
фектов с отличающимся энергетическим спектром.
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4.2 Антистоксово излучение дефектов в объемных кристаллах и
тонких пленках GaSe

На рис. 4.3а представлены спектры ФЛ объемного GaSe (черная кривая)
и пленки толщиной 150 нм при различных плотностях мощности возбужде­
ния (спектры приведены к единице плотности мощности возбуждения, 𝑃0 =

35 кВт/см2. Спектры ФЛ тонких пленок характеризуются новой дефектной по­
лосой, расположенной ниже по энергии по сравнению с исходным кристаллом.

Рисунок 4.3 — Спектры ФЛ чешуйки GaSe толщиной ∼ 150 нм в зависимости от
мощности возбуждающего лазерного излучения, приведенные к единице плот­
ности мощности возбуждения при температуре 12 К. Максимальная плотность
мощности возбуждения 𝑃0 = 35 кВт/см2. Тонкая черная кривая отображает
спектр излучения объемного GaSe. б) Зависимость интегральной интенсивности
основной полосы от плотности мощности возбуждающего излучения. в). Фраг­
мент спектра 2Eg-фотолюминесценции. Чёрная кривая – усреднённый сигнал

2Eg-фотолюминесценции.

Дальнейшие исследования проводились в точке на поверхности чешуйки с
наиболее интенсивным излучением в спектральной области 2,03 эВ. На рисунке
3a представлена зависимость спектра ФЛ выбранной точки на чешуйке GaSe от
плотности мощности возбуждающего лазерного излучения. Из рисунка видно,
что с уменьшением мощности вплоть до 700 Вт/см2, интенсивность полосы в
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районе 2,03 эВ сверхлинейно уменьшается. Инсенсивность сателлитной полосы
в районе 1,98 эВ не демонстрирует столь быстрого изменения при уменьшении
плотности мощности возбуждения и при малых накачках распадается на набор
отдельных линий в районе 1,96–2,0 эВ.

На рис. 4.3b показана зависимость полной интенсивности полосы 2,03 эВ
от плотности мощности возбуждения. Для количественной оценки интенсивно­
сти форма спектральной полосы аппроксимировалась гауссианом. Из рисунка
видно, что зависимость соответствует степенной зависимости 𝑃α с показате­
лем α = 1,44.

Сверхлинейная зависимость интегральной интенсивности дефектной по­
лосы от накачки указывает на ее связь с многочастичными состояниями
(биэкситонами), см. рис. 4.3б. В непрямозонных полупроводниках и гетеро­
структурах на их основе при совместной рекомбинации двух электронов и двух
дырок может наблюдаться излучение с энергией вдвое превышающей ширину
запрещенной зоны (2Eg-ФЛ) [103]. Для оценки возможности многочастичных
взаимодействий в GaSe были проведены измерения 2Eg-ФЛ при плотности
мощности возбуждения 𝑃0 = 35 кВт/см2 (рис. 4.3в). После усреднения сиг­
нала, видно наличие следа антистоксовой ФЛ, которая наблюдается в районе
∼4,05 эВ, что приблизительно вдвое превышает энергию квантов для обсужда­
емой ранее линии в районе 2,03 эВ.

Данное наблюдение подтверждает многочастичный характер состояний
ответственных за доминирующую полосу люминесценции в пленках GaSe. В
области, соответствующей удвоенному положению дна экситонной зоны GaSe,
сигнал люминесценции практически отсутствует. Связь данного излучения с по­
лосой 2,03 эВ подтверждается отсутствием 2Eg-излучения в областях пленки,
где основной пик люминесценции смещен в коротковолновую область. 2Eg­
спектр, полученные в этой области представлен на рис. 3c тонкой черно полосой.

Чтобы объяснить возникновение многочастичных состояний в неравно­
весной электрон-дырочной системе, которые расположены заметно ниже края
фундаментального поглощения, нами была предложена простая модель 2D
структурного дефекта, локализующего носителей заряда. Механизм образова­
ния дефекта в чешуйке GaSe представлен на рис. 4. На рис. 4.4а схематично
изображена структура слоев GaSe до процедуры механического слоения. В
процессе отщепления пленка изгибается, (рис. 4.4b), причем радиус кривизны
изгиба неизбежно меняется в зависимости от положения слоя. Это должно при­
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Рисунок 4.4 — a)-c) схема образования струкурного дефекта в слоистом образце
при изгибной деформации. d) Зонная схема, соответствующая панели c). e) Схе­
ма изгиба зон вблизи дефекта в условиях фотовозбуждения. Синим пунктиром

показаны квазиуровни Ферми.

водить к напряжениям и сдвиговой деформации. В результате, при переносе на
подложку, в структуре может возникнуть полость между верхними (изогнуты­
ми) и нижними слоями (рис. 4.4c). Наличие подобных дефектов на поверхности
пленок подтверждается данными АСМ, см рис. 4.1b. Зонная структура, соот­
ветствующая системе с описанным выше дефектом, схематически представлена
на рисунке 4.4d. Возникновение пустот между слоями приведет к появлению
короткодействующего выталкивающего потенциала для электронов в области
дефекта, см. рис. 4.4d. В результате, в валентной зоне возникает потенциаль­
ная яма для дырок, которая в условиях фотовозбуждения должна заполняться
свободными носителями. Это в свою очередь, приводит к искривлению валент­
ной зоны, типичной для гетероструктур 2-го рода [104; 105], см. рис. 4.4e.
Таким образом, вблизи дефекта, связанного с нарушением взаимного положе­
ния отдельных слоёв, происходит локализация электрон-дырочной плазмы, что,
по-видимому, и приводит к появлению интенсивной люминесценции в районе
2,03 эВ, а также антистоксовой люминесценции в районе ∼ 4,06 эВ.
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4.3 Основные результаты четвертой главы

Таким образом, проведено исследование механизмов излучательной ре­
комбинации в объемном GaSe и пленках GaSe, полученных с помощью
механического слоения.

Спектр излучения объемного GaSe при температуре 5 К, в основном,
определяется люминесценцией свободных и связанных на примесях экситонов.
В спектрах краевого излучения пленок GaSe полученных с помощью механи­
ческого отшелушивания, доминируют интенсивные полосы, отсутствующие в
исходном материале. Данные полосы не связаны с собственным излучением
GaSe, так как расположены на 60–80 мэВ ниже положения экситонного резонан­
са. Увеличение плотности мощности возбуждения приводит к сверхлинейному
росту интенсивности полосы 2,03 эВ, который сопровождается появлением ан­
тистоксовой люминесценции в районе 4,06 эВ.

Совокупность результатов указывает на то, что механическое расщеп­
ление кристаллов GaSe приводит к образованию структурных дефектов,
проявляющихся в излучении как наже энергии экситонного резонанса, так и
в антистоксовой области.
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Глава 5. Дисульфид олова, полученный методом высоких давлений

В данной главе описываются результаты спектроскопических исследова­
ний кристаллического дисульфида олова (SnS2) полученного с использованием
техники высоких давлений (HTHP). Данная техника синтеза была выбрана в
связи с тем, что в отличие от стандартных методов она позволяет подавить обра­
зование вакансий и связанных с ними структурных дефектов, а также избежать
образования межслоевых планарных дефектов. Так как кристаллический SnS2

является непрямозонным полупроводником, отсутствие таких дефектов играет
решающее значение для получения сравнительно интенсивного сигнала люми­
несценции и интерпретации соответствующих спектров. Для синтеза нами была
выбрана ростовая система сера-олово-углерод, реализованная за счет размеще­
ния реакционной смеси сера-олово в графитовой капсуле. Все работы по синтезу
проводились научной группой под руководством к.т.н. Екимова Е.А. в институ­
те физики высоких давлений им. Л.Ф. Верещагина Российской академии наук.

Для реализации HTHP синтеза мы использовали ячейку высокого давле­
ния, позволяющую осуществлять синтез при давлениях 8− 9ГПа и температу­
рах до 2000K. Для создания высоких давлений и температур использовались
аппарат одноосного сжатия и камера высокого давления типа «тороид-15».
Прессование таблеток, состоящих из серы и олова, находящихся в стехиомет­
рическом для SnS2 соотношении, и их снаряжение в капсулы осуществлялось
на воздухе. Затем капсулы помещались в графитовый контейнер. В данной
работе для детальных исследований был отобран образец, полученный при
давлении 8ГПа при охлаждении со скоростью около 10 ∘C/с с температуры
гомогенизации реакционной смеси при 1550 ∘C в течении 10 с. В этих условиях
уверенно наблюдалось формирование микрокристаллов SnS2 со средним разме­
ром ∼10 мкм (рис. 5.1). Рост SnS2 сопровождался образованием алмазов, для
выделения которых применялось травление в смеси азотной и соляной кислот
с последующим кипячением в HClO4.

Наряду с объемными кристаллами, исследовались пленки SnS2, полу­
ченные механическим расслоением синтезированных кристаллов с помощью
липкой ленты. После расслоения пленки переносились на коммерчески доступ­
ные подложки Si/SiO2 с толщиной оксидного слоя 300нм. Толщину чешуек
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Рисунок 5.1 — Изображения образца, синтезированного после охлаждения от
температуры 1550 ∘C в оптическом микроскопе. Самый крупный кристалл,
видимый на изображении, имеет размер около 150 × 200 мкм. Размер анали­

зируемой области на изображениях ∼ 1.5× 1мм.

определяли по контрасту изображения в оптическом микроскопе и с помощью
атомно-силовой микроскопии.

Морфология поверхности и элементный анализ синтезированного образца
были исследованы с помощью сканирующей электронной микроскопии (СЭМ)
в сочетании с энергодисперсионной рентгеновской спектроскопией (EDX) (см.
рис. 5.2). Чувствительность EDX достаточна для регистрации следов углерода
(см. рис. 5.2(б)), но не позволяет дать количественную оценку его концентра­
ции. Поэтому дополнительно был проведен элементный анализ органических
веществ (CNHS) для определения концентрации углерода, азота и серы в син­
тезированных кристаллах SnS2. Для более точного определения доли олова в
образце и оценки побочных примесей была проведена масс-спектрометрия с
индуктивно связанной плазмой (ИСП-МС). Более точные данные элементно­
го анализа приведены в табл. 2. Содержание побочных элементов получено
ниже предела обнаружения установки ИСП-МС. Определение элементного
состава образца и различных его участков, а также изучение морфологии про­
дуктов синтеза, осуществлялось с помощью электронного микроскопа JEOL
JSM-6390LV с EDX приставкой для микроанализа. Рентгенодифракционные
исследования проводились с использованием монохроматического Cu Kα1 из­
лучения и Imaging Plate Guinier Camera G670 (Huber).

Для исследования микрофотолюминесценции (МФЛ) и комбинационного
рассеяния света (КРС) образец вместе с фокусирующим микрообъективом по­
мещали в проточный гелиевый криостат (см. главу 2.1). Источником лазерного
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Рисунок 5.2 — Изображение фрагмента синтезированного образца полученное
СЭМ (а) и характерный энергодисперсионный рентгеновский спектр из указан­

ного участка (б).

Таблица 2 — ИСП-МС (Sn) и элементный анализ (C, N, S) синтезированного
образца.

Элемент Доля, % Атомная доля, %

С 7.68 29.06

N 0.00 0.00

S 34.36 48.73

Sn 57.96 22.21

возбуждения также служил непрерывный одночастотный лазер с длиной вол­
ны 472нм или 532нм, который фокусировался на поверхности образца в пятно
размером ∼ 2мкм. Оптическое возбуждение и сбор излучения производились
по конфокальной схеме. Для перемещения пятна по поверхности образца и на­
стройки фокуса лазерного луча использовался 4f сканер. Типичная плотность
мощности оптического возбуждения составляла 100 − 1000Вт/см2. В подав­
ляющем большинстве экспериментов оптические измерения проводились при
температуре 5К. Спектры излучения и/или неупругого рассеяния света ана­
лизировались решеточным спектрографом, оснащенным охлаждаемым ПЗС
детектором. Пространственное разрешение метода составляло ∼ 1мкм при
спектральном разрешении не хуже 0.1мэВ.
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5.1 Структурные свойства микрокристаллов и пленок SnS2

Рисунок 5.3 иллюстрирует рентгеновскую дифрактограмму для синте­
зированного микропорошка. На дифрактограмме видна серия сравнительно
узких пиков соответствующих 2H политипу SnS2 (пространственная группа
P-3m1), кристаллическая структура которого схематически изображена на
вставке рис. 5.3. Постоянные решетки 𝑎 = 𝑏 = 3.64792 Å и 𝑐 = 5.89843 Å,
полученные на основе анализа дифракционных данных, согласуются с литера­
турными данными [106]. Наряду с SnS2 на дифрактограмме регистрируются
следы алмазной фазы и графита.

Рисунок 5.3 — Рентгеновская дифрактограмма синтезированного порошка SnS2

с обозначением основных рефлексов. Синими и Красными стрелками помечены
рефлексы алмаза и графита, соответственно. На вставке приведена кристалли­

ческая структура 2H политипа SnS2.

Спектр КРС синтезированного порошка, записанный при комнатной тем­
пературе и возбуждении образца излучением с длинной волны 532нм показан
на рис. 5.4. В низкочастотной части спектра регистрируются пики E𝑔 (201 см−1)
и A1𝑔 (310 см−1), характерные для процессов КРС первого порядка с участием
оптических фононов SnS2 [107; 108]. Структура, состоящая из трех компонент
с максимумами ∼ 525 см−1, ∼ 575 см−1 и ∼ 615 см−1 соответствует процессам
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КРС второго порядка в SnS2 [107]. Плечо в районе 515 см−1 является комби­
нацией E𝑔+A1𝑔 оптических фононов. Пики 580 см−1 и 623 см−1 возникают за
счет комбинаций E𝑢(LO)+A2𝑢(LO) и 2E𝑢, соответственно. В высокочастотной
части спектра регистрируется пик 1333 см−1, характерный для алмазной фазы.
В целом, из представленных данных следует, что в исследуемом порошке не на­
блюдается следов серы или ее соединений с оловом, отличных от SnS2. Тем не
менее, хорошо видно присутствие алмазной фазы. Данный вывод согласуется с
результатами рентгеноструктурных исследований.

Рисунок 5.4 — Спектр КРС для синтезированного порошка. E𝑔, A1𝑔 – пики,
соответствующие процессам рассеяния 1-го порядка в SnS2, D – основной пик
КРС алмазной фазы. На вставке приведен фрагмент спектра КРС записанный

при температуре 5К.

На вставке рис. 5.4 приведен фрагмент спектра КРС, записанный при
температуре 5К. При уменьшении температуры до 5K структура спектра КРС
сохраняется, но наблюдается заметное уменьшение полуширины пиков E𝑔 и
A1𝑔. Полуширина линии A1𝑔 при температуре 5K составляет приблизительно
4 см−1, в то время как полуширина линии E𝑔 оказывается меньше 1 см−1. Малая
спектральная ширина линий, соответствующих процессам рассеяния первого
порядка, подтверждает высокое структурное совершенство синтезированного
SnS2.
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На отождествление пика при 310 см−1 с пленками SnS2 указывают данные
на рис. 5.5, где показано сравнение спектров комбинационного рассеяния двух
тонких пленок SnS2, механически отслоенных от синтезированного материала
на подложке Si/SiO2, со спектрами комбинационного рассеяния самой подлож­
ки Si/SiO2. Хорошо видно, что пик при 519 см−1 и широкий пик с центром
около 950 см−1 является рассеянием от подложки, а узкий пик при 310 см−1

появляется только в присутствии пленок SnS2.

Рисунок 5.5 — Спектры КРС пленки B SnS2 (вверху), пленки A (в центре) и
самой подложки Si/SiO2 (внизу).

Рис. 5.6 иллюстрирует примеры кристаллов, полученных из синтезиро­
ванного SnS2 с помощью механического слоения. Карты АСМ полученных кри­
сталлов, как и возможность расслаивания исходного материала, (рис. 5.6А,В)
подтверждают его слоистую структуру. В наших экспериментах относительно
легко удавалось получать пленки толщиной ∼ 10 монослоев и более, см. про­
фили толщины на рис. 5.6C. Для таких пленок сохраняется характерная для
SnS2 кристаллическая структура, что, в частности, следует из спектров КРС
представленных на рис. 5.6D.

На рисунке 5.7 показана еще одна тонкая (∼ 10нм) чешуйка, полученная
из синтезированного SnS2 путем механического расслаивания на другую (стек­
лянную) подложку. Спектры комбинационного рассеяния света этой чешуйки
и самого стекла (см. рис. 5.7(c)) подтверждают, что узкий пик при 310 см−1

характерен для чешуйки SnS2 вне зависимости от подложки.
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Рисунок 5.6 — Примеры пленок, полученных механическим слоением из син­
тезированных кристаллов SnS2. A,B) морфология поверхности, полученная с
помощью АСМ. C) Профили толщины для чешуйки на рис. 5.6А (flake A) и
нижней чешуйки на рис. 5.6В (flake B). Направления вдоль которых был по­
лучен профиль помечены белыми линиями на рис. 5.6А,B. D) спектры КРС
для flake A (снизу) и flake B (сверху). “subst” – обозначает пики КРС Si/SiO2

подложки.

Рисунок 5.7 — Чешуйка, полученная механическим расслоением синтезирован­
ных кристаллов SnS2 на стеклянную подложку. (а) Морфология поверхности
АСМ. (b) Профиль толщины пленки (соответствующее направление отмечено
белой линией на рисунке (а)). (c) Спектры КРС тонкой пленки SnS2 (вверху) и

подложки (внизу).

5.2 Низкотемпературная фотолюминесценция SnS2 и побочных
продуктов синтеза

Нижняя кривая на рис. 5.8 иллюстрирует типичный спектр фотолюминес­
ценции синтезированного порошка, записанный при температуре 5К. В спектре
регистрируется два набора полос, имеющих сопоставимую интенсивность. Бо­
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лее коротковолновый набор полос расположен в районе 600˘800нм, а более
длинноволновый – в районе 870 − 1000нм.

Рисунок 5.8 — Спектры люминесценции исходного порошка (нижняя кри­
вая), экстрагированной из него алмазной фазы (средняя кривая) и чешуйки
SnS2, полученной механическим слоением из крупного микрокристалла SnS2,
выбранного из синтезированного порошка. Температура 5К. Длина волны воз­

буждающего излучения – 532нм.

Коротковолновый набор полос на рис. 5.8 соответствует излучению
алмазной фазы. Данный вывод подтверждается измерениями спектров фо­
толюминесценции алмазов, экстрагированных из синтезированного порошка,
см. среднюю кривую. Из рисунка видно, что коротковолновая часть спектра
практически не претерпевает изменений при переходе от исходного порошка к
полученной из него алмазной фазе. Спектральный состав данного излучения
позволяет однозначно отождествить его с люминесценцией NV− центров окрас­
ки [109]. Кроме люминесценции NV− центров, в кристаллах алмаза наблюдается
пик в районе 620нм. Несмотря на сравнительно небольшую интенсивность,
данный пик хорошо воспроизводится как в исходном порошке, так и в полу­
ченной из него алмазной фазе. Спектральное положение пика указывает на
его связь с SnV− центрами [110]. При увеличении спектрального разрешения
для данного пика отчетливо регистрируется тонкая структура, включающая
две линии сдвинутые друг относительно друга на ∼ 1нм (см. рис. 5.9). Данная
тонкая структура, связанная с расщеплением основного состояния, является
характерной чертой SnV− центров и подтверждает связь пика в районе 620нм
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именно с этими вакансионным комплексом. Таким образом, из полученных экс­
периментальных данных следует, что в используемой ростовой системе можно
воспроизводимым образом получать алмазы, содержащие оптически активные
SnV− центры.

Рисунок 5.9 — Фрагмент низкотемпературных (5К) спектров люминесценции
алмазной фазы, выделенной из синтезированного порошка.

Длинноволновая часть спектра излучения радикально меняется при пе­
реходе от исходного порошка к экстрагированной из него алмазной фазе –
полностью исчезает набор полос люминесценции в районе 770 − 1000нм, см.
рис. 5.8. Таким образом, соответствующая люминесцентная система формиру­
ется не в алмазной фазе. Так как в спектрах КРС рис. 5.4, наряду с алмазом,
уверенно регистрируются только SnS2, следует ожидать, что именно в этом ма­
териале возникает структурированная ИК люминесценция.

Верхняя кривая на рис. 5.8 иллюстрирует типичный спектр низкотем­
пературной МФЛ для чешуйки SnS2 субмикронной толщины и сравнительно
большим (∼ 20мкм) латеральным размером. В спектре чешуйки хорошо воспро­
изводится набор длинноволновых полос, наблюдавшийся в исходном порошке.
Данное наблюдение независимо подтверждает связь ИК люминесценции в рай­
оне 770−1000нм именно с SnS2. Следует отметить, что край фундаментального
поглощения SnS2 расположен в районе 530нм [48]. По этой причине наблюдае­
мые ИК полосы относятся к примесно-дефектному излучению.
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В коротковолновой части спектра излучения регистрируется также пик
с максимумом в районе 610нм. Заметный сдвиг этого пика относительно края
поглощения также указывает на его связь с дефектами, но соответствующие
энергетические состояния являются, очевидно, более мелкими. Наличие данно­
го пика регистрировалось для большинства исследованных чешуек полученных
механическим слоением. В исходных кристаллах, как это в частности видно на
нижней кривой рис. 5.8, данного пика, как правило, не наблюдалось. Это озна­
чает, что пик в районе 610нм может возникать в результате механического
слоения и по своей природе аналогичен связанной с планарными дефектами
люминесценцией InSe и GaSe, обсуждавшейся в главах 3 и 4. Тем не менее, вви­
ду низкой воспроизводимости экспериментальных данных для подтверждения
связи данного пика с межслоевыми дефектами SnS2, необходимы дополнитель­
ные исследования.

Рисунок 5.10 — Спектры низкотемпературной (5К) МФЛ чешуйки SnS2 в
ближнем ИК диапазоне. На вставке приведен фрагмент спектра включающий
бесфононный переход (ZPL) и фононные повторения (P𝑖), соответствующие
процессам, при которых испускается один фонон. В нижней части вставки
приведена плотность фононных состояний 2H-SnS2. Энергия отсчитывается от

максимума бесфононного перехода.

Рис. 5.10 иллюстрирует фрагмент спектра низкотемпературной МФЛ
пленки, записанный при температуре 5К. По оси абсцисс вместо длины вол­
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ны отложена энергия кванта, чтобы проиллюстрировать регулярную структуру
спектра, вызванную наличием многофононных повторений. В спектре домини­
рует линия, расположенная в районе 1.4 эВ (885нм), с полушириной ∼ 1.2мэВ.
Данная линия сопровождается серией длинноволновых сателлитов, сдвинутых
друг относительно друга на 33.6мэВ (271 см−1). Сателлиты обозначены пунк­
тирными линиями и скобами, расположенными в нижней части рис. 5.10. Так
как стоксов сдвиг 33.6мэВ соответствует выраженной особенности в плотности
фононных состояний SnS2 [111], линию в районе 1.4 эВ следует отождествить
с бесфононным переходом, в то время как остальные (длинноволновые) пики
- с фононными повторениям. Данный вывод согласуется с результатами сопо­
ставления длинноволновых сателлитов с рассчитанной плотностью фононных
состояний SnS2, см. вставку на рис. 5.10. Интерпретация различных пиков и
соответствующие им стоксовые сдвиги систематизированы в табл. 3.

Таблица 3 — Спектральное положение и интерпретация пиков, представленных
на вставке рис. 32

Пик
Стоксов
сдвиг,
см−1

Интерпретация

P1 25±3 Акустические фононы вблизи H, K точек зоны Бриллюэна

P2 65±3 Акустические фононы вблизи H, K точек зоны Бриллюэна

P3 93±3 Акустические фононы вблизи H, K точек зоны Бриллюэна

P4 148±3 Акустические и оптически фононы

P5 168±2 Локальная фононная мода

P6 183±3 Оптические фононы

P7 236±5 Оптические фононы вблизи H точки зоны Бриллюэна

P8 270±2 Локальная фононная мода; Оптические фононы вблизи
K, M точки зоны Бриллюэна

P9 304±5 Оптические фононы вблизи H, K точки зоны Бриллюэна

P10 333±3 Комбинация P2 и P8

Из доступных расчетов [111] известно, что в диапазоне ∼ 165 − 180 см−1

наблюдается щель в фононном спектре SnS2. Данная щель ответственна за вы­
раженный провал в фононной плотности состояний представленной на вставке
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рис. 5.10. Тем не менее, как видно из данного рисунка в спектре излуче­
ния присутствует сателлитный пик сдвинутый на ∼ 167 см−1 относительно
бесфононного перехода. Таким образом, данный пик следует отождествить
с локальной фононной модой. Описанные выше люминесцентные свойства
(спектральное положение бесфононного перехода, структура фононных повто­
рений) были использованы для идентификации люминесцентной системы с
использованием ab-initio расчетов. Детали данных расчетов не вошли в на­
стоящую диссертацию, их подробное изложение можно найти в работе [A9].
Качественный анализ различных свойств обнаруженного центра в сочетании с
ab-initio моделированием, позволили установить что структурированная полоса
люминесценции на рис. 5.10 определяется ян-теллеровским центром сформи­
рованным углеродом на подрешетке олова. Данный вывод подтверждается
спектроскопическими исследованиями SnS2 полученного при различных тем­
пературах HTHP процессов, см. следующий раздел.

Рисунок 5.11 — Фрагменты спектров низкотемпературной (5К) люминесцен­
ции пленок SnS2. Кривая 1 соответствует чешуйке, полученной из кристалла,
выращенного после гомогенизации при 1550 ∘C. Кривые 2, 3 соответствуют
чешуйкам, полученным из кристаллов, синтезированных после гомогенизации
при 1250 ∘C. Спектры получены при одинаковых условиях в одном эксперимен­

те.
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5.3 Роль температуры HTHP синтеза и воспроизводимость
люминесцентных свойств полученного SnS2

Обсуждавшиеся в разделе 5.2 пленки были получены из SnS2, кристалли­
зованного из жидкого раствора, гомогенизированного при температуре 1550 ∘C.
Чтобы подтвердить возможность управлением свойствами пленок SnS2 был
проведен дополнительный синтез кристаллов после гомогенизации при более
низкой температуре (1250 ∘C). Как следует из опубликованных эксперимен­
тов по HPHT-синтезу алмаза в системах двойного роста Sn-, S-C, растворение
углерода в сере и олове подавляется при температурах ниже 1500 ∘C [112;
113]. Поэтому в спектрах излучения SnS2, синтезированного при температу­
ре 1250 ∘C, следует ожидать уменьшения интенсивности линий, связанных с
углеродными центрами. Этот вывод полностью согласуется с эксперименталь­
ными данными, представленными на рис. 5.11: при понижении температуры
гомогенизации узкие линии, соответствующие обнаруженному центру, либо не
наблюдаются вообще, либо имеют низкую относительную интенсивность.

Рисунок 5.12 — Фрагменты спектров люминесценции при 5К для пленок SnS2,
полученных из кристалла синтезированного после гомогенизации при 1550 ∘C.
Кривая 1 соответствует лучшей чешуйке, описанной в главе 5.2. Кривые 2, 3

соответствуют случайным пленкам, взятым из того же процесса роста.

Характерный спектр ИК-люминесценции хорошо воспроизводился для от­
носительно тонких чешуек (∼ 100нм), полученных из кристаллов, выращенных
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Рисунок 5.13 — Фрагменты спектров люминесценции при 5К для исходного
порошка (кривая 1), объемных кристаллов SnS2 (кривые 2,3) и пленок SnS2

(кривая 4). Материалы получены при температуре 1550 ∘C.

после гомогенизации при температуре 1550 ∘C, см. рис. 5.12. Тем не менее,
наблюдались некоторые отклонения сигнала люминесценции по отношению к
сигналу КРС (пик A1𝑔), предположительно из-за различной концентрации уг­
лерода в чешуйках.

Наряду с обнаруженной ИК-люминесценцией в объемных кристаллах
SnS2, а также в толстых (> 1мкм) пленках наблюдалась широкая полоса вбли­
зи 940нм, см. рис. 5.13. В выделенной алмазной фазе, см. рис. 5.8, следов этой
полосы не обнаружено. Это подтверждает связь излучающих состояний с SnS2.
В то же время относительная интенсивность широкой полосы при 940нм по
отношению к узкой линии при 890нм резко возрастает при возбуждении длин­
новолновым излучением, см. рис. 5.14. Это означает, что узкая линия на 890нм
с фононными репликами и широкая полоса на 940нм формируются разными
люминесцентными системами.

Интенсивность полосы с максимумом при 940нм была сильно подавлена
или вообще не наблюдалась в тонких (∼ 100нм) пленках. Предположительно
полоса в районе 940нм обусловлена структурными дефектами возникающими
вследствие разрывов связей в пределах монослоя SnS2. Однако достоверное
определение ее природы требует дальнейших исследований. Вклад широкой по­
лосы при 940нм в спектры люминесценции объясняет качественное отличие
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Рисунок 5.14 — Фрагменты спектров люминесценции при 5К для порошка SnS2,
синтезированного после гомогенизации при 1550 ∘C. Верхняя кривая соответ­
ствует возбуждению с энергией кванта, значительно превышающей значение
запрещенной зоны SnS2 (2.63 эВ). Нижняя кривая соответствует той же обла­

сти порошка, но возбужденной ИК-излучением (∼ 1.5 эВ).

спектров фотолюминесценции исходного порошка и пленок, наблюдаемое на
рис. 5.8.

5.4 Основные результаты пятой главы

Таким образом, в ростовой среде сера-олово-углерод реализован синтез
дисульфида олова при высоких давлениях и исследованы оптические свойства
полученных кристаллов. Рентгеноструктурные исследования указывают на то,
что синтезированные кристаллы относятся к 2H политипу, характеризуются
высоким структурным совершенством и позволяют получать атомарно тонкие
пленки дисульфида олова. Побочным продуктом синтеза является алмазная
фазы и графит.

Показано, что спектры люминесценции побочной алмазной фазы, опреде­
ляются излучением вакансионных комплексов с участием азота (NV−) и олова
(SnV−).
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В чешуйках, полученных механическим слоением из синтезированного
дисульфида олова, обнаружен новый люминесцентный центр формирующий
бесфононный переход в районе 885нм. Данный переход сопровождается серией
фононных повторений, для большинства из которых стоксов сдвиг соответ­
ствует максимумам в фононной плотности состояний SnS2. Резкое усиление
электрон-фононного взаимодействия наблюдается для фононных мод с часто­
тами ∼ 290 см−1, соответствующих K и M точкам зоны Бриллюэна, и приводит
к появлению интенсивных многофононных повторений. Центр также форми­
рует локальную фононную моду с частотой 190 см−1. Результаты расчетов из
первых принципов позволяют отождествить обнаруженный люминесцентный
центр с ян-теллеровским центром, который формирует примесь углерода на
подрешетке олова.
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Заключение

Основные результаты работы заключаются в следующем.
1. На базе металлографического микроскопа разработан и создан аппа­

ратный комплекс для сухого переноса ультратонких плёнок при по­
мощи полидиметилсилоксановых штампов. С использованием данного
комплекса отработана технология микромеханического расщепления
и позиционирования ультратонких пленок слоистых полупроводников,
а также технология сборки простейших ван-дер-ваальсовых гетеро­
структур.

2. Апробировано применение золотой пленки, обладающей высоким срод­
ством к халькогенам, в качестве посредника при микромеханическом
слоении. С использованием данной технологии получены монослои
WSe2 с латеральным размером до нескольких десятков микрон.

3. Показано, что для монослоев WSe2 полученных микромеханическим
слоением с использованием золота, характерно уширение экситонных
резонансов и резкое увеличение вклада отрицательно заряженных трио­
нов. Данная тенденция связана с заметным увеличением уровня Ферми
за счет генерации вакансий халькогена. Показано, что отжиг монослоев
WSe2 в вакууме приводит к сужению резонанса, связанного с А-экси­
тоном, подавлению трионного излучения и появлению поляризованной
примесно-дефектной люминесценции.

4. Установлено, что низкотемпературный отжиг (200 °C) монослоев WSe2,
полученных при помощи золота, приводит к образованию одиночных
излучателей, люминесцирующих в области 1.65 эВ, и имеющих высо­
кую степень поляризации. Угол поляризации таких дефектов связан
с кристаллографией монослоя и имеет выраженное направление вдоль
края "зигзаг".

5. Получены ультратонкие пленки InSe толщиной 2–8 монослоев и ис­
следованы их оптические свойства при низких (5 К) температурах.
Установлено, что для пленок InSe толщиной 4 монослоя размещенных
на SiO2/Si подложках экситонная люминесценция располагается в рай­
оне 1.65 эВ. При переходе к бислоям InSe экситонная люминесценция
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смещается до 2.0 эВ. Для пленок InSe 6 и 8 монослоев экситонное из­
лучение расположено в районе 1.46 эВ и 1.38 эВ, соответственно.

6. Установлено, что при получении пленок InSe и GaSe с помощью микро­
механического слоения генерируются оптически активные структурные
дефекты, связанные с нарушением взаимного положения отдельных
слоев. Для каждого из материалов соответствующие полосы люминес­
ценции расположены вблизи края собственного поглощения и в случае
InSe демонстрируют синий сдвиг максимума с увеличением плотности
мощности оптического возбуждения. Обнаруженный механизм излу­
чательной рекомбинации подавляется при переходе к ультратонким
пленкам толщиной 4 монослоя и меньше.

7. При фотовозбуждении β-InSe и полученных из него тонких пленок
лазерным излучением с длиной волны 790 нм обнаружена полоса интен­
сивной антистоксовой люминесценции с длиной волны 488 нм (2.54 эВ).
Это излучение объясняется возбуждением высокоэнергетичных эк­
ситонов при Оже-рекомбинацией и последующей их рекомбинацией
в области межзонного экситонного перехода E1. Для объемного InSe
за Оже-рекомбинации ответственна, предположительно, электронно­
дырочная жидкость, содержащая дырочные состояния с ненулевым
квазиимпульсом. При переходе к тонким пленкам InSe, полученным
с помощью микромеханического слоения объемного материала, от­
носительная интенсивность антистоксовой люминесценции возрастает
более чем на два порядка. Данный эффект мы связываем с влияни­
ем структурных дефектов, вблизи которых формируется электронно­
дырочная система с высокой плотностью.

8. В дисульфиде олова и атомарно тонких пленках на его основе, обнару­
жена новая люминесцентная система с наиболее ярким бесфононным
переходом в районе 885 нм. Данный переход сопровождается серией фо­
нонных повторений, для большинства из которых стоксовый сдвиг со­
ответствует максимумам в фононной плотности состояний SnS2. Резкое
усиление электрон-фононного взаимодействия наблюдается для фонон­
ных мод с частотами ∼290 см-1, соответствующих K и M точкам зоны
Бриллюэна, и приводит к появлению интенсивных многофононных
повторений. Обнаруженная люминесцентная система отождествлена
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с примесью углерода формирующей ян-теллеровский центр на подре­
шетке олова.
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1.8 Зонные структуры GaSe от объемного (а) до четырехслойного (b),
двухслойного (c) и монослойного (d) [33]. Горизонтальные
пунктирные красные линии обозначают уровень Ферми.
Оранжевые сплошные стрелки указывают на переход с самой
низкой энергией, а сплошные синие стрелки указывают на прямой
переход с самой низкой энергией. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19

1.9 Спектр катодолюминесценции монослойной и многослойной области
GaSe с соответствующими изображениями катодолюминесценции
[38]. На вставке фотография свечения монослоя в синем цвете. . . . 20

1.10 Зонная структура для (a) монослоя, (b) бислоя и (c) объемного
SnS2 [39]. 𝐸𝐹 – энергия Ферми. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21
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1.11 Изменение запрещенной зоны монослоев SnS2 с помощью (а)
оптического поглощения [45], (b) фототока [46], (с)
фотолюминесценции [44]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22

1.12 Схема микромеханического метода расщепления (метод скотча) для
получения структур с низким количеством слоев. Клейкая лента
(сверху) используется для отделения нескольких верхних слоев от
объемного кристалла. Внизу слева – лента со снятыми чешуйками
затем прижимается к выбранной подложке. Справа внизу –
некоторые чешуйки остаются на подложке после удаления ленты . . 24

1.13 Спектры ФЛ исходного и облученного электронным пучком
объемного (а) и 4-слойного образца InSe (d) [58]. Cпектры ФЛ (4 K)
облученного электронным пучком объемного (b) и 4-слойного InSe
(e) в зависимости от мощности возбуждения. Интенсивность ФЛ в
зависимости от мощности возбуждающего экситона и связанного
экситона объемного (c) и 4-слойного InSe (f), подогнанная по
степенному закону: I∝Pα . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29

1.14 Спектры низкотемпературной (10 К) ФЛ пленок GaSe различной
толщины [60]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31

1.15 Измерение фотолюминесценции (ФЛ) в зависимости от мощности
[63]. Спектры ФЛ одиночного эмиттера с двумя эмиссионными
линиями LX и LXX и связанного экситона GaSe (X) при разных
мощностях возбуждения. Дополнительные линии X1, X2 и X3,
появляющиеся при более высоких мощностях возбуждения, могут
быть связаны с тем же или вторым излучателем. . . . . . . . . . . . 34

1.16 (a) трехмерное АСМ-изображение GaSe структурs складки GaSe.
(b) Спектры ФЛ, измеренные при 100 К [69]. . . . . . . . . . . . . . . 35

1.17 Температурно-зависимые спектры МФЛ десятислойной чешуйки
GaSe, возбужденные на длине волны 532 нм и аппроксимированные
шестью функциями Лоренца, связанными с излучением экситонов
X1, X2 и XB, и автолокализованных экситонов на дефектных
уровнях в валентной зоне [71]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 36
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1.18 (а) Спектр КЛ, измеренный на толстом SnS2 после минимального
воздействия электронов с энергией 200 кэВ. (b) Спектр КЛ
толстого SnS2 после более длительного воздействия
высокоэнергетических электронов, вызывающих потерю серы.
Спектры полученны при 110 К (b) и комнатной температуре (а). (с)
зонная структура SnS2 рассчитанная с помощью HSE(0.22)-D2 при
T = 0. Стрелки обозначают прямую и непрямую запрещенную зону.
Нуль энергии устанавливается на максимуме валентной зоны (VB). . 39

1.19 Излучательные переходы в дефектном SnS2. (а) Расчетные энергии
рекомбинации для различных переходов: (i) из уровеня дефекта V𝑆

в валентную зону (VB); (ii) экситон, связанный с нейтральным V0
𝑆;

(iii) экситон, связанный с заряженным V+1
𝑆 ; (iv) из уровня дефекта

Cl𝑆 в VB. Релаксированные структуры (b) V0
𝑆; (c) V+1

𝑆 ; (d) V𝑆 +
экситон. Парциальная плотность заряда дефектных состояний (e)
экситона V𝑆 + 𝑒𝑥𝑐; (f) дефектное состояние Cl𝑆. . . . . . . . . . . . . 40

1.20 Спектр ФЛ объемного кристалла и отщепленной пленки SnS2 [83]. . 41

2.1 Схематическое представление установки картирования МКФЛ . . . . 43
2.2 Слева – модифицированный металлографический микроскоп

ЛОМО БИОЛАМ М-1, справа – медный столик для образца и
штамп полидиметилсилоксана, закрепленный на предметном стекле. 45

2.3 Пленка MoS2 толщиной 3 монослоя расположенная на
наноструктурированной (SERS) подложке (слева). Группа атомарно
тонких пленок MoS2 расположенных на SERS подложке (справа). . . 46

2.4 Изображение ван-дер-ваальсовой гетероструктуры образованной
тонкой пленкой InSe расположенной на монослое MoS2 методом
сухого переноса. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47
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2.5 Получение латерально больших монослоев слоистых
полупроводников: a) объемный кристалл наносится на скотч,
напыляется золото и приводится в контакт с терморазъемной
лен-той; b) терморазъемная лента удаляется вместе с золотой
пленкой и верхним слоем объемного кристалла; c) терморазъемная
лента с монослоем переносится на целевую подложку; d)
тероморазъемная лента удаляется при помощи нагрева до 90 °C на
термостоле; e) золотая пленка стравливается в растворе KI/I2; f) на
последнем этапе происходит финальная очистка подложки с
монослоем. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49

2.6 а) Изображение монослоя WSe2 в оптический микроскоп, на
вставке АСМ профиль границы монослоя; b) спектр
комбинационного рассеяния света при длине волны возбуждения
532 нм; c) спектр фотолюминесценции при комнатной температуре. . 50

2.7 Спектры низкотемпературной (5 К) фотолюминесценции монослоя
WSe2, полученного при помощи липкой ленты (blue tape) и золота
(Au-assisted). Красный и оранжевый графики соответствуют пленке
после отжига. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51

2.8 a) изображение монослоя WSe2, полученного при помощи золота и
b) пространственная карта фотолюминесценции с энергией фотонов
1,688 эВ. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52

2.9 Гистограмма распределения степени (P) и угла (α) поляризации
ФЛ на энергии кванта света 1,675 эВ монослоя WSe2 при плотности
лазерного возбуждения 2 Вт/см2. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52

2.10 a) Спектры низкотемпературной фотолюминесценции монослоя
WSe2 до (светло-красные) и после (тёмно-синие) отжига; b)
спектры отражения до и после отжига; c) степень линейной
поляризации излучения фотолюминесценции полсе отжига . . . . . . 53
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3.1 (A) Типичный вид зависимости спектров фотолюминесценции
объемного β-InSe вблизи края фундаментального поглощения от
температуры. (B) Температурная зависимость для узкой области из
(A), расположенной вблизи дна экситонной зоны. Спектры,
записанные при температуре большей 5 К сдвинуты в
коротковолновую область на соответствующую величину
температурного сдвига запрещенной зоны. Плотность мощности
возбуждения - 10 мВт/см2. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 56

3.2 (A) Спектры низкотемпературной (5 К) микрофотолюминесценции,
записанные для пленки InSe толщиной 33 нм вдали от ее границ (A)
и вблизи границы (B) при плотностях возбуждения 0.04–10 кВт/см2

(снизу вверх, логарифмический шаг ∼2). (C) Фотография пленки
InSe на Si/SiO2 подложке с обозначением области из которой были
получены спектры на рис. 3.2B. (D) Спектры низкотемпературной
(5 К) фотолюминесценции объемного InSe из которого была
получена чешуйка. Шкалы на рис. 3.2(A, B) и (D) совмещены. . . . 58

3.3 Изменение спектров низкотемпературной (5 К)
микрофотолюминесценции при сканировании вдоль чешуйки при
плотности возбуждения 0.04 кВт/см2 (сверху) и 10 кВт/см2 (снизу).
Пространственная область сканирования обозначена на вставке
белыми кружками. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60

3.4 Спектры низкотемпературной (5 К) микрофотолюминесценции,
записанные для пленок InSe толщиной 10 нм при плотностях
возбуждения 0.06 кВт/см2, 0.6 кВт/см2 и 6.0 кВт/см2 (снизу вверх).
На вставке: фотография пленки InSe на Si/SiO2 подложке. . . . . . . 62

3.5 Спектры низкотемпературной (5 К) микрофотолюминесценции,
записанные на границе пленки InSe толщиной 2–5 нм (4ML) при
плотностях возбуждения 8 кВт/см2 (чёрная кривая) и 80 кВт/см2

(синяя кривая). Чёрная кривая увеличена в три раза. Красные
линии – результат сглаживания кривых. Фотография пленки InSe
на Si/SiO2 подложке приведена на вставке. . . . . . . . . . . . . . . . 63
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3.6 Спектры низкотемпературной (5 К) микрофотолюминесценции,
записанные для различных чешуек InSe толщиной несколько
нанометров (4ML) при плотностях возбуждения 8 кВт/см2 (чёрная
кривая) и 80 кВт/см2 (синяя кривая). Чёрная кривая увеличена в
три раза. Красные линии – результат сглаживания кривых.
Фотография чешуек InSe на Si/SiO2 подложке с указанием областей
из которых производилась запись спектров приведена на вставке. . . 64

3.7 (a) Спектральное положение доминирующей полосы ФЛ в
зависимости от толщины слоя InSe (черный квадраты), оцененное
спектральное положение линии B, полученное с использованием
модели эффективной массы (черная кривая), и спектральное
положение линии излучения свободного экситона, предсказанное
моделью эффективной массы (синяя кривая) и измеренное в пленке
InSe толщиной 23 нм (синий прямоугольник). Красная линия —
результаты ab-initio расчетов. Размер полос погрешностей
определяется сдвигом линии, который может быть вызван
изменением плотности возбуждения, а также неоднородностью
анализируемой области на поверхность образца. (b) Схема
механизма образования дефектов. (c) Зонная диаграмма,
соответствующая панели (b). (d) Схема изгиба зоны вблизи
дефекта при фотовозбуждении. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 66

3.8 Спектры ИК (a) и видимой (b) фотолюминесценции объемного InSe
(bulk 1, bulk при непрерывном возбуждении лазером с длиной
волны 790 нм (сплошные кривые) и 450 нм (штрих). Плотность
мощности лазерного излучения составляла 2 Вт/см2. . . . . . . . . . 68

3.9 (a) – Зависимость интенсивности ИК-люминесценции в области
экситонного излучения и K-линии (1.32 эВ) от плотности мощности
возбуждения. (b) – Зависимость интенсивности излучения InSe в
видимой области спектра в точках bulk 1 (+) и bulk 2 (×) и вблизи
K-полосы излучения в ИК-области (те же символы в кружках) от
плотности мощности возбуждения. Сплошные наклонные линии
соответствуют линейной зависимости I ∼ P, а штриховые —
степенной зависимости I ∼ P1.5 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 69



123

3.10 (a) – Температурная зависимость видимого излучения β-InSe при
плотности мощности 40 Вт/см2 в диапазоне температур 5–70 К.
Точками показаны экспериментальные данные, линии – результат
интерполяции экспериментальных точек. Зависимость
спектрального положения максимума этой полосы (b) и ее
интегральной интенсивности (с) от температуры и обратной
температуры соответственно. По спаду интенсивности с ростом
температуры определена энергия связи, равная 19 ± 2 мэВ . . . . . 70

3.11 Спектры ИК (a) и видимой (b) фотолюминесценции чешуек InSe
толщиной 70 нм (flake 1) и 25 нм (flake 2) при непрерывном
возбуждении лазером с длиной волны 790 нм с плотностью
мощности 40 кВт/см2. На вставках рис. (а) приведены оптические
изображения чешуек (flake 1) и (flake 2), полученные в отраженном
свете. Для сравнения приведены спектры объемного материала в
тех же спектральных диапазонах при плотности возбуждения
2 Вт/см2. Все спектры приведены к единице облученности образца
и отражают эффективность преобразования падающего света в
люминесценцию . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 72

4.1 a). Изображение образца, полученное с помощью АСМ. b).
Профиль высоты дефектов, соответствующие черным полоскам 1-4
на панели a). с). Спектры комбинационного рассеяния света для
объёмного образца (чёрная кривая) и для чешуйки (красная кривая). 76

4.2 Спектры низкотемпературной (5 K) ФЛ GaSe. Верхние кривые
(bulk) — излучение объёмного образца в разных точках, средние
(film) — плёнка толщиной 100 мкм, нижние (flake) — спектры
излучения различных точек чешуйки толщиной ∼150 нм и
усредненный спектр всей чешуйки (верхняя кривая в группе) . . . . 77
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4.3 Спектры ФЛ чешуйки GaSe толщиной ∼ 150 нм в зависимости от
мощности возбуждающего лазерного излучения, приведенные к
единице плотности мощности возбуждения при температуре 12 К.
Максимальная плотность мощности возбуждения 𝑃0 = 35 кВт/см2.
Тонкая черная кривая отображает спектр излучения объемного
GaSe. б) Зависимость интегральной интенсивности основной полосы
от плотности мощности возбуждающего излучения. в). Фрагмент
спектра 2Eg-фотолюминесценции. Чёрная кривая – усреднённый
сигнал 2Eg-фотолюминесценции. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 78

4.4 a)-c) схема образования струкурного дефекта в слоистом образце
при изгибной деформации. d) Зонная схема, соответствующая
панели c). e) Схема изгиба зон вблизи дефекта в условиях
фотовозбуждения. Синим пунктиром показаны квазиуровни Ферми. 80

5.1 Изображения образца, синтезированного после охлаждения от
температуры 1550 ∘C в оптическом микроскопе. Самый крупный
кристалл, видимый на изображении, имеет размер около
150× 200 мкм. Размер анализируемой области на изображениях
∼ 1.5× 1мм. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 83

5.2 Изображение фрагмента синтезированного образца полученное
СЭМ (а) и характерный энергодисперсионный рентгеновский
спектр из указанного участка (б). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 84

5.3 Рентгеновская дифрактограмма синтезированного порошка SnS2 с
обозначением основных рефлексов. Синими и Красными стрелками
помечены рефлексы алмаза и графита, соответственно. На вставке
приведена кристаллическая структура 2H политипа SnS2. . . . . . . 85

5.4 Спектр КРС для синтезированного порошка. E𝑔, A1𝑔 – пики,
соответствующие процессам рассеяния 1-го порядка в SnS2, D –
основной пик КРС алмазной фазы. На вставке приведен фрагмент
спектра КРС записанный при температуре 5К. . . . . . . . . . . . . 86

5.5 Спектры КРС пленки B SnS2 (вверху), пленки A (в центре) и самой
подложки Si/SiO2 (внизу). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 87
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5.6 Примеры пленок, полученных механическим слоением из
синтезированных кристаллов SnS2. A,B) морфология поверхности,
полученная с помощью АСМ. C) Профили толщины для чешуйки
на рис. 5.6А (flake A) и нижней чешуйки на рис. 5.6В (flake B).
Направления вдоль которых был получен профиль помечены
белыми линиями на рис. 5.6А,B. D) спектры КРС для flake A
(снизу) и flake B (сверху). “subst” – обозначает пики КРС Si/SiO2

подложки. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 88
5.7 Чешуйка, полученная механическим расслоением синтезированных

кристаллов SnS2 на стеклянную подложку. (а) Морфология
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