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СТРУКТУРНI ДОСЛIДЖЕННЯ ПОВЕРХОНЬ
СКОЛЮВАННЯ (100) ШАРУВАТИХ КРИСТАЛIВ In4Se3
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Методом дифракцiї повiльних електронiв на вiдбивання дослiджено стабiльнiсть стру-
ктури поверхонь сколювання (100) шаруватих кристалiв In4Se3 та їх “тепловi” хара-
ктеристики. Показано, що поверхнi сколювання (100) In4Se3 є структурно стабiльни-
ми, i не зазнають атомної реконструкцiї у широкому температурному дiапазонi 77–
295 K. За результатами експериментiв з температурної залежностi iнтенсивностi
дифракцiйних рефлексiв, яка зменшується з ростом температури зразка, одержано та-
кi тепловi характеристики поверхонь сколювання, як: температура Дебая та фактор
Дебая–Уоллера. Розрахована температура Дебая поверхонь сколювання (100) In4Se3 є
температурно-залежною величиною, i її значення є рiзними у трьох рiзних темпе-
ратурних областях для вказаного вище температурного дiапазону 77–295 K. Пiдтвер-
джено, що температура Дебая для поверхонь сколювання (100) In4Se3 та для об’є-
му кристала є рiзною, а також встановлено анiзотропiю теплового розширення по-
верхонь сколювання за основними кристалографiчними напрямками у площинi сколу
(100) In4Se3.

К люч о в i с л о в а: дифракцiя повiльних електронiв, шаруватi кристали, мiжшаровi по-
верхнi сколювання, температура Дебая, фактор Дебая–Уоллера, анiзотропiя теплового
розширення.

1. Вступ

Як вiдомо, поверхня твердої фази, як межа подiлу,
для значної кiлькостi сполук має багато особливо-
стей, вiдмiнних вiд об’єму – свою кристалографiю,
електронно-енергетичну структуру, електроннi та
фононнi спектри, термодинамiчнi (тепловi) хара-
ктеристики [1–4]. З поверхнею твердих тiл пов’я-
занi численнi атомнi процеси: адсорбцiя i десорб-
цiя атомiв i молекул, дисоцiацiя молекул, мiграцiя
атомiв по поверхнi, дифузiя їх в об’єм, реакцiї на
поверхнi та iн. [1–4]. Рiвень розумiння цих i бага-
тьох iнших поверхневих явищ визначає на даний
час прогрес у таких важливих областях науки i
технологiй, як, наприклад, тонкоплiвкова мiкро- i
наноелектронiка, каталiз, нанотехнологiя i наноiн-
женерiя.

Серед методiв дослiдження поверхнi матерiа-
лiв напiвпровiдникової електронiки провiдне мi-
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сце посiдають методи електронної спектроскопiї,
якi є винятково iнформативними. Серед мiкроско-
пiчних характеристик поверхнi, окрiм елементно-
фазового складу та електронно-енергетичної стру-
ктури є: геометрiя розмiщення атомiв на поверх-
нi – атомна структура, або ж кристалографiя по-
верхнi; динамiка атомiв або ж фононнi спектри по-
верхнi, що визначають її тепловi властивостi.

Одним iз методiв електронної спектроскопiї по-
верхнi, що дає можливiсть безпосередньо отриму-
вати iнформацiю про кристалографiю поверхнi є
дифракцiя повiльних електронiв (ДПЕ) [1–4]. Ви-
користанням ДПЕ можна дiзнатися про двовимiр-
нi структури та їх параметри на поверхнi, можли-
ву реконструкцiю як самих поверхонь, так i сфор-
мованих на нiй поверхневих моношарових стру-
ктур та iн.

Шаруватi кристали (ШК) In4Se3 iз сильною
ковалентно-iонною взаємодiєю всерединi шару та
слабким ван-дер-ваальсiвським зв’язком мiж ша-
рами [5], як i їх поверхнi сколювання (ПС) (100)
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Рис. 1. Структурнi особливостi шаруватого кристала
(ШК) In4Se3: а – елементарна комiрка In4Se3, як структур-
на одиниця шару-пакета, де напрямки осей 𝑋𝑌 𝑍 збiгаються
з напрямком векторiв сталих ґратки c, b, a ; осi 𝑋 та 𝑌 ле-
жать у площинi ПС (100); б – фрагменти мiжшарових ПС
(100) In4Se3 вiдповiдно до структури кристала (проекцiя
на площину (001)), з якого видно, якi атоми “виходять” на
поверхню. Трикутник у верхнiй лiвiй частинi рисунка вка-
зує напрям сколювання. [In3]5+ – полiкатiон iндiю, утво-
рений ковалентно зв’язаними – In1, In2, In3 в шарi-пакетi;
In+ – катiон iндiю у мiжшаровiй щiлинi; в – фрагмент 3D-
зображення СТМ-картинки (36×36 нм2) площадки поверх-
нi НВВ сколу (ПС (100) In4Se3 та ланцюжки вздовж на-
прямку 𝑥(с). CТМ-зображення одержане при: 80 K, напрузi
змiщення 𝑉𝑏 = 2 B та струмi тунелювання 𝐼𝑡 = 150 pA

є об’єктами сучасних дослiджень [6–8], даючи но-
вi можливостi розумiння властивостей низькоро-
змiрних (2D) та ланцюжково-подiбних структур i
їх потенцiйного технологiчного застосування [9].
Слабка ван-дер-ваальсiвська взаємодiя мiж шара-
ми дозволяє легко отримувати in situ мiжшаровi
ПС (100) In4Se3 (рис. 1, а, б ) з майже вiдсутнiми
на них, в iдеальному випадку, “розiрваними” i не-
насиченими електронними зв’язками [10].

Так, зокрема, згiдно з результатами, отрима-
ними нами в [6–8], методами атомно-силової та
скануючої тунельної мiкроскопiй (АСМ та СТМ),
ПС (100) In4Se3, одержанi у надвисокому вакуумi
(НВВ) при 𝑃 = 1,5 · 10−10 Toр, були структур-
но стабiльними, маючи борознисту, ланцюжково-
подiбну структуру (рис. 1, в) i можуть бути ви-
користанi як анiзотропнi, слабко провiднi матри-
цi/шаблони/пiдкладки для створення поверхне-
вих провiдних (In/Au) нанодротiв чи iнших нано-
структур.

Дослiдження ПС, одержаних у НВВ для ШК
МоS2, WSе2, SnS2 [11], GаSе [12], методами ДПЕ,
СТМ та ультрафiолетової фотоелектронної спе-
ктроскопiї [9] свiдчать про вiдсутнiсть на ПС ШК
гексагональної сингонiї ненасичених електронних
зв’язкiв. При цьому, електроннi спектри ПС слаб-
ко вiдрiзняються вiд об’ємних [9, 13], i “малю-
нок” площини поверхнi, тобто її кристалогра-
фiя, повторює “малюнок” цiєї площини в об’є-
мi ШК, на вiдмiну вiд ПС iнших напiвпровiдни-
кiв, наприклад, кристалiчного Si [14]. В [15] пiд-
тверджено вiдсутнiсть ненасичених електронних
зв’язкiв на ПС (0001) ШК GаSе. Про iнертнiсть
ПС (0001) МоS2 свiдчать результати роботи [16]. У
той самий час, для халькогенiдних ШК GаTе, ав-
тори [17] методом ДПЕ спостерiгали часткову ре-
конструкцiю ПС, одержаних у НВВ, з моноклiнної
у гексагональну.

У данiй роботi наведенi результати експеримен-
тального дослiдження методами ДПЕ стабiльностi
ПС (100) In4Se3 до атомної реконструкцiї у широ-
кому температурному дiапазонi 77–295 K, а також
одержано такi тепловi характеристики поверхонь:
температура Дебая та фактор Дебая–Уоллера, а
також встановлена, за структурою дифракцiйних
рефлексiв i їх температурними змiщеннями, анiзо-
тропiя теплового розширення поверхонь. Подiбнi
дослiдження, як i одержанi тепловi характеристи-
ки ПС (100) In4Se3, є важливими при їх застосу-
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ваннi як шаблонiв для одержання наноструктур
i для ПС (100) In4Se3, одержанi нами вперше та
апробованi i поданi в роботi [18].

Дослiдження термодинамiчних характеристик
ШК ряду халькогенiдних сполук, в тому чи-
слi для In4Se3, проведено в роботi [19]. Експери-
ментальнi дослiдження температури Дебая кри-
сталiв проводилися шляхом вимiрювання тепло-
ємностi в областi низьких температур, а при
обробцi експериментальних результатiв вважало-
ся, що основний внесок у теплоємнiсть роблять
фонони iз квадратичним законом дисперсiї. Пiд
час обговорення результатiв вiдзначається можли-
вий вплив особливостi фононного спектра ша-
руватих структур, а саме, наявностi згинної вi-
тки коливань шару-пакета, як окремої структур-
ної одиницi ШК на їх термодинамiчнi хара-
ктеристики. Тому для температури Дебая об’є-
му ШК In4Se3 наведено два її значення – 192
та 73,7 К.

2. Методика експерименту,
результати та їх обговорення

Експерименти з ДПЕ з енергiями 25–72 еВ
проводились на установцi BDL-800IR, виро-
бництва OCI Vacuum Microengineering (http://
www.ocivm.com), у вакуумi 1,5 ·10−10 Toр в темпе-
ратурному дiапазонi 77–295 K, вакуумний модуль
якої зiбраний на несучому фланцi, що приєднує-
ться до НВВ камери, схематично зображений на
рис. 2. Для дослiдження кристалографiї атомно-
чистих (АЧ) ПС (100) In4Se3 методом ДПЕ зразки
спецiальної форми розмiром 3×6×4 мм3, сколюва-
лися in situ ножем ультрамiкротома з нержавiючої
сталi при 77 та 295 K.

Дослiджувались монокристалiчнi зразки шару-
ватих кристалiв (ШК) In4Se3, вирощених методом
Чохральського у вiдновлюванiй водневiй атмо-
сферi з розплав-розчину синтезованого сплаву
In4Se3 + 10 ат.% In, що мiстить надстехiометри-
чний (≤10 ат.%) In, який виступає як розчинник.
ШК In4Se3 кристалiзуються в орторомбiчнiй син-
гонiї i мають виражену шаруватiсть, а шари –
складну будову (рис. 1, а, б ) [5, 10]. Кристали
In4Se3 володiють достатньо сильною анiзотропiєю
фiзичних властивостей, якi повиннi безпосередньо
транслюватися на анiзотропiю та особливостi вла-
стивостей ПС (100) [10, 20, 21].

2.1. Структурнi особливостi ШК In4Se3

Структурними дослiдженнями з використанням
порошкового дифрактометра 𝑋-променiв “Stoe
STADI I” встановлено, що орторомбiчнiй фазi вiд-
повiдає структурна формула In4Se3, тобто, напiв-
провiдниковий ШК In4Se3 кристалiзується у ром-
бiчнiй сингонiї i має орторомбiчну примiтивну ґра-
тку зi сталими: a = 15,296(1), b = 12,308(1),
c = 4,0806(5) Å, просторова група 𝑃𝑛𝑛𝑚 (𝐷12

2ℎ)
[5–8, 10] i фрагменти його структури наведенi на
рис. 1, а, б.

Зауважимо, що ШК In4Se3 не є у канонi-
чному розумiннi шаруватим, тобто таким, що
складається з плоских шарiв зв’язаних ван-дер-
ваальсiвською взаємодiєю, як, наприклад, ШК ге-
ксагональної сингонiї InSe та GaSe, а складається
з неплоских гофрованих шарiв-пакетiв iз посла-
бленим мiжшаровим зв’язком. Тому мiжшаровi
ПС (100) In4Se3 також мають гофровану структу-
ру (рис. 1, б, в).

Рис. 2. Спрощена схема основних вузлiв та деталей ваку-
умного модуля установки для дослiдження ДПЕ: 1 – сiтки
для сепарацiї електронiв за їх енергiями, 2 – люмiнесцен-
тний екран, 3 – електронна гармата, 4 – зразок, 5 – фла-
нець з вiкном (9 ) для спостереження ДПЕ-картин поверхнi
зразкiв з їх записом цифровою вiдеокамерою, 6 – два ваку-
умнi вводи симетрично орiєнтованi вiдносно вертикальної
осi пiд кутом 54 градуси, 7 – фланець для крiплення ваку-
умного модуля для дослiдження ДПЕ до вакуумної камери,
8 – ввiд живлення електронної гармати, 9 – вiкно, 10 – сто-
рона надвисоковакуумної (НВВ) камери, 11 – вакуумний
ввiд регулятора геометрiї ДПЕ-експериментiв
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3.   (100) In Se :  – in situ -Рис. 3. Картинки ДПЕ (54 eВ) ПС (100) In4Se3: лiворуч –
вiдразу пiсля сколювання in situ при температурi 77 K; пра-
воруч – пiсля експозицiї ПС у НВВ 1,5·10−10 Toр протягом
12 год, b*, c* – сталi оберненої ґратки; b* = 0,5104(8) Å−1;
c* = 1,5397(4) Å−1

Просторове зображення елементарної комiрки
ШК In4Se3 подане на рис. 1, а, виходячи iз
структурних дослiджень. Взаємодiючi атоми iндiю
(In1, In2, In3) та селену (Se) у ковалентно-iонних
зв’язках (рис. 1, б ), якi належать одному стру-
ктурному шару-пакету, є з’єднаними мiж собою,
окрiм In+, та позначенi символами хiмiчних еле-
ментiв. Осi XYZ, якi дають розумiння кута розгля-
ду елементарної комiрки, наведенi у верхнiй части-
нi рис. 1, а. Вiдзначимо, що анiзотропiя зв’язкiв у
шарi ШК позначається на анiзотропiї їх електрон-
них спектрiв [20, 21].

Таке представлення комiрки ШК дозволяє кра-
ще роздивитись i переконатись у їх шарувато-
ланцюжковiй гофрованiй структурi мiжшарових
ПС (100) In4Se3, поданiй на рис. 1, б, одержанiй ме-
тодом СТМ [20] та появi динамiчного розупоряд-
кування у напрямку слабкого мiжшарового зв’яз-
ку [22].

In4Se3 має 28 атомiв у комiрцi, згрупованих у
два атомнi моношари, з сiмома кристалографiчно
нееквiвалентними вузлами (4 – In, 3 – Se), кожен
з яких займає 4 еквiвалентнi позицiї (рис. 1, а, б )
i перебуває у таких електронних конфiгурацiях –

Таблиця 1. Сталi тривимiрної
прямої та оберненої* ґраток In4Se3

a , Å b, Å c, Å

15,296(1) 12,308(1) 4,0810(5)

a*, Å−1 b*, Å−1 c*, Å−1

0,410(8) 0,510(4) 1,5397(4)

49In[Kr36 4𝑑10] 5𝑠25𝑝1; 34Se[Ar18 3𝑑10] 4𝑠24𝑝4, з мо-
жливими sp-гiбридизацiями.

Зауважимо, що, оскiльки ґратка In4Se3 є орто-
ромбiчною, то обернена ґратка також є орторомбi-
чною, а вектори прямої та оберненої ґраток є зво-
ротно спiвнапрямленими [23]. У табл. 1 наведена
деяка структурна iнформацiя, що стосується пря-
мої та оберненої ґраток кристала In4Se3 та вiдпо-
вiдно ПС (100). Сталi кристалiчної орторомбiчної
ґратки (просторова група Pnnm (𝐷12

2ℎ)) наведенi
в табл. 1, одержанi методом Х -променевого стру-
ктурного аналiзу.

Нагадаємо, що дифракцiйнi рефлекси ДПЕ є
iнтерференцiйними максимумами пружно i коге-
рентно розсiяних плоских електронних хвиль де-
Бройля електронiв з iмпульсом p = ~k на атомах
поверхнi, де k – їх хвильовий вектор. Тому про-
стiр дифракцiйних рефлексiв є простором хвильо-
вих векторiв, або ж простором оберненої ґратки
розмiрностi Å−1, а вiдстанi мiж рефлексами у пев-
них напрямках є векторами оберненої ґратки (див.
нижче рис. 3, лiворуч).

2.2. ДПЕ атомно-чистих
ПС (100) In4Se3 на вiдбивання

Дослiдження ДПЕ починалися через ∼15–20 хв
пiсля сколювання ШК In4Se3 у НВВ (𝑃 = 1,5×
×10−10 Toр) при 77 К та 295 K. Використана у
ДПЕ модулi (рис. 2) електронна гармата з като-
дом у формi нитки з монокристала LaB6 забезпе-
чувала, при енергiях бомбардуючих електронiв 25–
72 еВ, струми електронного променя 1–2 нА дiаме-
тром вiд 0,25 до 1 мм у площинi ПС (100) In4Se3,
достатнi для яскравих дифракцiйних рефлексiв.
Для вiзуалiзацiї ДПЕ-картин використовувався
люмiнесцентний екран (рис. 2) та їх запис цифро-
вою вiдеокамерою. Обробка iнтенсивностей ди-
фракцiйних рефлексiв та вимiрювання вiдстаней
мiж ними проводилась з використанням графiчних
пакетiв Gwyddion (http://gwyddion.net) та Adobe
Photoshop (http://www.adobe.com).

Орторомбiчнiсть структури напiвпровiдникових
ШК In4Se3 та локальну досконалiсть їх (100) ПС,
одержаних in situ, демонструють ДПЕ-картинки,
наведенi на рис. 3, якi за стуктурою розмiщен-
ня дифракцiйних рефлексiв вiдповiдають поверх-
ням орторомбiчних структур [1, 2]. ДПЕ-картинки
для атомно-чистих (АЧ) ПС (100) In4Se3, отриманi
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при енергiї електронiв 54 eВ, показують поверхне-
ву атомну структуру (рис. 3, лiворуч та праворуч)
i свiдчать про досконалiсть структури ПС (100)
In4Se3 у мiнiмальних областях когерентностi ди-
фрагуючого електронного променя ∼0,1–1 мкм.

Експозицiя ПС в атмосферi залишкових газiв
НВВ камери (10−10 Toр, 𝑡експ. >10–12 год) i, як
наслiдок, формування iнтерфейсного покриття ад-
сорбованих газiв на поверхнi [10], приводить до
зменшення iнтенсивностi дифракцiйних рефлексiв
та розмиття картини ДПЕ, але без змiни її си-
метрiї (рис. 3) i свiдчить, вiдповiдно, про вiдсу-
тнiсть атомної реконструкцiї у моношарi-пакетi
ПС (100) In4Se3 (див. моношар-пакет In4Se3 на
рис. 1, а, б ).

ДПЕ ПС (100) In4Se3, одержаних у НВВ при
рiзних температурах, у температурному дiапазо-
нi 77–295 K показали, що пiдвищення температу-
ри зразка приводить до: розмиття картини ДПЕ,
зменшення iнтенсивностей дифракцiйних рефле-
ксiв та зростання фону, але без змiни симетрiї
ДПЕ-картинки (рис. 4). Останнє свiдчить про тем-
пературну стабiльнiсть атомно-чистих ПС (100)
In4Se3 з вiдсутнiстю атомної реконструкцiї у
моношарi-пакетi ПС (100) In4Se3.

Нанесенi на рис. 3 лiворуч вектори – є спiвмiр-
ними векторам c* = 1,5397(4) Å−1 та b* =
= 0,510(4) Å−1 оберненої двовимiрної ґратки
ПС (100) In4Se3, причому, вiдстанi мiж рефлекса-
ми за напрямками вздовж векторiв c* та b* обер-
неної ґратки змiнюються зi змiною температури
зразка. Крiм того, спостерiгається анiзотропiя лi-
нiйного розширення по напрямках векторiв ста-
лих ґратки b та с реальної двовимiрної ґратки
ПС (100) In4Se3. Як можна бачити з рис. 5, темпе-
ратурний коефiцiєнт лiнiйного розширення по на-
прямку вектора сталої ґратки c є бiльшим, нiж
цей самий коефiцiєнт по напрямку вектора сталої
ґратки b. Це i слiд було очiкувати з анiзотропiї еле-
ктронних спектрiв цiєї поверхнi по напрямках b та
c, отриманих у роботах [20, 21], де для напрямку
c – вздовж In-ланцюжкiв (рис. 1, б, г), отримано
електроннi спектри 𝐸(𝑘𝑥), характернi для електро-
нiв, якi реалiзують квазiметалiчний зв’язок.

Необхiдно нагадати, що вiдношення векторiв
(сталих) с*/b* двовимiрних обернених ґраток при
рiзних температурах, яке можна одержати зi зна-
чень, вимiряних з картин ДПЕ ПС (100) In4Se3,
одержаних при рiзних температурах, рiвне вiдпо-

Рис. 4. Картинки ДПЕ (61 eВ) ПС (100) In4Se3 при рiзних
температурах зразка: лiворуч – 77 K; праворуч – 295 K. Бi-
ля кожного рефлексу поданi його iндекси, що вiдповiдають
вузлам двовимiрної оберненої ґратки

Рис. 5. Температурна залежнiсть вiдношення сталих ґра-
тки 𝑏/𝑐 ПС (100) In4Se3. Похибки для вiдношення 𝑏/𝑐 ви-
значались як середньоквадратичнi

вiдно вiдношенню векторiв (сталих) b/с прямих
ґраток, що й наведено на рис. 5.

Зауважимо, що проблеми, якi виникають при за-
писi ДПЕ-картин з чiткою яскравiстю дифракцiй-
них рефлексiв АЧ ПС (100) напiвпровiдникових
ШК In4Se3, особливо при температурах рiдкого
азоту, зумовленi їх низькою питомою електропро-
вiднiстю. Так, при кiмнатнiй температурi питома
електропровiднiсть для нелегованого ШК In4Se3
є рiвною (1–5) · 10−2 (Ом·см)−1 i зi зменшенням
його температури до 77 K зменшується до 10−8–
10−10 (Ом·см)−1. Утруднене стiкання електронiв
бомбардуючого пучка може приводити до локаль-
ного динамiчного накопичення заряду, що зале-
жить також вiд товщини зразка пiд пучком (2–
3 мм), i змiнює енергiю бомбардуючих електронiв
та може бути причиною проблеми запису ДПЕ-
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Рис. 6. Iнтенсивнiсть дифракцiйних рефлексiв з рiзними
координатами (див. рис. 4 (лiворуч)) на картинках ДПЕ
залежно вiд енергiї електронiв (25–72 еВ) бомбардуючих
ПС (100) In4Se3

картин з чiткою яскравiстю дифракцiйних рефле-
ксiв i зростання фону.

На рис. 6 наведенi залежностi iнтенсивностей
дифракцiйних рефлексiв, з рiзними координатами
на картинках ДПЕ, вiд енергiї бомбардуючих еле-
ктронiв, коли їх енергiя змiнюється у дiапазонi 25–
72 еВ, що зумовлює змiну довжини хвилi набiга-
ючих i дифрагуючих електронних плоских хвиль
де-Бройля у дiапазонi вiд 2,45 до 1,43 Å. Наведенi
результати вказують на найбiльш ефективне ви-
користання у наших експериментах електронiв з
енергiями дiапазону вiд 47 до 65 еВ.

2.3. Температура Дебая
та фактор Дебая–Уоллера ПС (100) In4Se3
В цiлому температура Дебая – це характеристика
твердого тiла, яка визначає характер температур-
ної залежностi теплоємностi 𝑐𝜐 твердого тiла при
сталому об’ємi. Температуру Дебая 𝜃D можна ви-
значити з такого виразу:

𝑘B𝜃D = ~𝜔D, (1)

що вказує на те, що температура Дебая – це та-
ка температура кристала, коли енергiя акустичних
фононiв ґратки ~𝜔D рiвна 𝑘B𝜃D, де 𝜃D – темпера-
тура Дебая, 𝑘B – стала Больцмана, ~ – приведена
стала Планка, 𝜔D – максимальне значення частоти
коливань акустичних фононiв. Температура Дебая
характеризує жорсткiсть ґратки твердого тiла i во-
на є бiльшою для жорсткої ґратки, i меншою для

ґратки з м’яким типом пружних акустичних коли-
вань атомiв [24]. В теорiї Дебая кристалiчне тверде
тiло розглядається як пружний континiум, в яко-
му тепловi коливання представленi набором стоя-
чих хвиль з частотами вiд 𝜔=0 до 𝜔 = 𝜔max. При
температурi зразка 𝑇 ≫ 𝜃D, залежнiсть теплоєм-
ностi твердого тiла вiд температури при сталому
об’ємi наближається до класичного закону Дюлон-
га i Птi [24]:

𝑐𝜐 = 3𝑁𝑘B = 3𝑅, (2)

а при температурi 𝑇 ≪ 𝜃D

𝑐𝜐 =
12𝜋4𝑁𝑘B𝑇

3

5𝜃3D
= 234𝑁𝑘B

(︂
𝑇

𝜃D

)︂3
, (3)

де 𝑁 – кiлькiсть атомiв в об’ємi елементарної ко-
мiрки кристала.

Для коректностi оцiнок i розрахункiв тем-
ператури Дебая i фактора Дебая–Уоллера для
ПС (100) In4Se3 за результатами ДПЕ та мiнiмi-
зацiї похибок розрахункiв, дифракцiйнi картини
вибирались тi, де iнтенсивностi дифракцiйних ре-
флексiв є максимальними. Для цього й були прове-
денi дослiдження залежностi iнтенсивностей ДПЕ-
рефлексiв для пучкiв бомбардуючих електронiв
рiзних енергiй, наведенi на рис. 6. Нагадаємо,
що обробка рефлексiв i оцiнка їх iнтенсивностей
проводилась з використанням графiчних пакетiв
Gwyddion та Adobe Photoshop.

Використовуючи ДПЕ-картинки, наведеної ви-
ще симетрiї (рис. 3 та 4), отриманi в експеримен-
тах ДПЕ при рiзних температурах (рис. 4), на яких
iнтенсивнiсть рефлексiв зменшувалась iз зростан-
ням температури зразка, що може бути описане
формулою (4), наведеною в [24, 25]:

𝐼 (𝑇 ) = 𝐼0 exp

(︂
−2𝑊

(︂
𝑇

𝜃D

)︂)︂
, (4)

де 𝐼(𝑇 ) – iнтенсивнiсть дифракцiйного рефлексу
при “бiжучiй” температурi зразка; 𝐼0 – максималь-
на iнтенсивнiсть рефлексу, що спостерiгається при
температурi 77 K, i, вiдповiдно, найменшiй амплi-
тудi коливань атомiв поверхнi, розсiюючих еле-
ктроннi хвилi. Явний вигляд показника 2𝑊 пiд
експонентою такий [25]:

2𝑊 =
3𝑇 (~Δ𝑘)2

2𝑚𝑘B𝜃2D
, (5)
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де 𝑊 – фактор Дебая–Уоллера, 𝑇 – температу-
ра дослiджуваного зразка, h(Δk) – змiна iмпульсу
електрона при його розсiяннi на атомах поверхнi,
𝑚 – усереднена маса розсiювального центру, 𝑘B –
стала Больцмана, 𝜃D – температура Дебая.

Завдяки вiдомiй геометрiї експериментiв з ДПЕ
на вiдбивання i спостереження дифракцiйних ре-
флексiв та геометричних параметрiв ДПЕ-модуля,
змiна iмпульсу електрона (його хвильового векто-
ра) при розсiяннi на атомах поверхнi можна пред-
ставити як у [25, 26]:

|Δk| = |k𝑓 − k𝑖| =
⃒⃒⃒
2𝑘 cos

𝛼

2

⃒⃒⃒
, (6)

де 𝛼 – кут мiж нормаллю до ПС (100) In4Se3
i дифрагованим електронним променем. Згiдно з
геометрiєю експерименту з ДПЕ кут 𝛼 малий i
sin2(𝛼/2) (паралельна компонента) є набагато мен-
шим, нiж cos2(𝛼/2) (нормальна компонента) [26].

Розрахунок маси розсiювального центру у (6)
провели за формулою середнього геометричного
значення атомних мас Se та In:

𝑚 =
√
𝑚Se𝑚In, (7)

де 𝑚Se – маса атома селену, 𝑚In – маса атома iндiю.
Масу атома селену розрахували використовуючи
молярну масу 𝑀 , та число Авогадро 𝑁A:

𝑚Se =
𝑀 (Se)

𝑁A
. (8)

Розрахунок маси атома iндiю провели аналогiчно.
У результатi обчислень маса розсiювального цен-
тру ПС (100) In4Se3 становить 𝑚 = 15,81 ·10−26 кг.

Використавши рiвняння (4), що описує змiну iн-
тенсивностi, експериментально отриманих, дифра-
кцiйних рефлексiв у дiапазонi температур зраз-
ка 77–295 K, та побудувавши температурну зале-
жнiсть логарифма iнтенсивностi початково най-
бiльш яскравих рефлексiв ДПЕ 𝐼(𝑇 ) з вирахову-
ванням фону 𝐼bg, нормовану на максимальне зна-
чення iнтенсивностi рефлексу 𝐼0 при 77 K (9):

ln [(𝐼 (𝑇 )− 𝐼bg) /𝐼0] = 𝑓 (𝑇 ) = −2𝑊 =

= −3𝑇 (~Δ𝑘)
2

2𝑚𝑘B𝜃2D
, (9)

та використавши рiвняння (5)–(9), одержано тем-
ператури Дебая 𝜃D та фактор Дебая–Уоллера 𝑊
для ПС (100) In4Se3.

Рис. 7. Температурна залежнiсть логарифма iнтенсивно-
стi дифракцiйного рефлекса (–1, –1) 𝐼(𝑇 ) з вираховуванням
фону 𝐼bg та нормуванням на максимальне значення його iн-
тенсивностi 𝐼0 при 77 K

Iнтенсивностi дифракцiйних рефлексiв ПС (100)
In4Se3 у режимi розiгрiву (ступiнчатого) вiд 77
до 295 K та охолодження вiд 295 до 77 K “непе-
ревно” записувались цифровою вiдеокамерою. То-
чнiсть вимiрювання “бiжучої” температури стано-
вила ±1 К. Подальша комп’ютерна обробка i оцiн-
ка iнтенсивностей дифракцiйних рефлексiв прово-
дилась з використанням вказаних вище графiчних
пакетiв.

Як можна бачити з графiчної температурної
залежностi iнтенсивностi рефлексiв, наведеної на
рис. 7 з кроком приблизно через кожнi 20 К для
одного iз дифракцiйних рефлексiв з iндексами
(−1,−1), одержаної за формулою (9), як i для iн-
ших початково яскравих рефлексiв – (1, 0); (1,−1);
(−1,−3), (0,−3); (1, 3) (рис. 4 (лiворуч)), iснує три
температурнi областi, кожнiй з яких вiдповiдає дi-
лянка кривої зi своїм “кутом нахилу” (див. рис. 7,
табл. 2).

Використавши цей факт, тепловi характеристи-
ки – температури Дебая 𝜃D та фактори Дебая–
Уолера 𝑊 для ПС (100) In4Se3 розрахованi в ко-
жнiй з цих трьох температурних областей дiапа-
зону 80–295 K за певних температур i результа-
ти “формальних” розрахункiв 𝜃D та 𝑊 , наведенi у
табл. 2.

Oцiненi, як середньо геометричнi, ефективнi
значення температури Дебая та фактора Дебая–
Уоллера – 𝜃efD , 𝑊 ef за “формальними” значеннями
𝜃𝑖D, 𝑊 𝑖, де 𝑖 = 1, 2, 3 разом з отриманими “фор-
мальними” значеннями, наведенi у табл. 2, i є рiв-
ними вiдповiдно: 𝜃efD = 377 K, 𝑊 ef = 0,00390.
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Таблиця 2. Результати розрахункiв температури
Дебая та фактора Дебая–Уоллера для ПС (100) In4Se3

№ Температура Температурний Температура Дебая Фактор Дебая–
зразка 𝑇 , K дiапазон, K для поверхнi 𝜃D, K Уоллера 𝑊 , в.о.

1 122 80–164 398± 20 0,00240
2 186 164–208 358± 20 0,00451
3 251 208–295 377± 20 0,00549
Ефективнi температура Дебая 𝜃efD та фактор Дебая–Уоллера 𝑊 ef 377± 20 0,00390

Рис. 8. “Температурна залежнiсть” 𝜃D для ПС (100)
In4Se3. Штрихованою лiнiєю наведено значення 𝜃efD . Похиб-
ки для 𝜃𝑖D, де 𝑖 = 1, 2, 3 визначались як середньоквадра-
тичнi

Якщо припустити, що температура Дебая, як
характеристика поверхнi кристала, не може за-
лежати вiд температури, то, як можна бачити з
рис. 8, що ефективне значення температури Де-
бая, подане штриховою лiнiєю, збiгається, з ура-
хуванням середньоквадратичних похибок, з цими
трьома значеннями, отриманими для трьох обла-
стей i тотожно рiвне одному з них 𝜃efD = 𝜃3D = 377 K
(див. табл. 2). На наш погляд, таке представлення
має рацiю. Крiм того, воно, в кiнцевому рахунку,
пiдтверджує вiдсутнiсть температурної залежно-
стi температури Дебая.

2.4. Оцiнка температури Дебая
кристала In4Se3 за розрахованими
фононними спектрами

Щоб оцiнити ефективне значення температури Де-
бая для об’єму ШК In4Se3, спiввiдношення (1)

записано дещо по-iншому:

𝑘B𝜃D = ~𝜔max
LA , (10)

де 𝜔max
LA – максимальне ефективне значення часто-

ти коливань поздовжнiх акустичних фононiв по
напрямках 𝑋, 𝑌 , 𝑍.

Динамiку ґратки ШК In4Se3 розглянуто у ро-
ботi [27], де подано результати розрахунку його
фононного спектра в моделi центральних парних
взаємодiй без врахування далекодiйних сил. Ав-
торами отримано, що фононний спектр криста-
ла мiстить велику кiлькiсть низькочастотних мод,
деформуючих, як вказують автори [27], “класи-
чний” вигляд акустичних вiток. Тому максимальне
ефективне значення частоти коливань поздовжнiх
акустичних фононiв – 𝜔max

LA присутнє у рiвняннi
(10) i необхiдне для розрахунку ефективного зна-
чення температури Дебая для об’єму ШК In4Se3,
взяте як середнє геометричне максимальних зна-
чень 𝜔max

LA (𝑘𝑥) у напрямку 𝑋, 𝜔max
LA (𝑘𝑦) у напрямку

𝑌 та 𝜔max
LA (𝑘𝑧) у напрямку 𝑍. Згiдно з проведени-

ми розрахунками за рiвнянням (10) та даними ро-
боти [27], ефективне значення температури Дебая
для об’єму ШК In4Se3 становить 132 K, а оцiне-
на таким самим методом 𝜃efD у площинi поверхнi
сколювання (𝑋, 𝑌 ) становить 108 K.

Iснуючi вiдмiнностi у значеннях температур Де-
бая для ПС (100) In4Se3 та об’єму, у першу чер-
гу, можуть бути зумовленi вiдмiннiстю динамiчних
констант взаємодiї атомiв, зумовлених вiдмiннiстю
симетрiї взаємодiй на поверхнi та в об’ємi [24]. Не-
обхiдно також нагадати, що крiм iснування фонон-
них спектрiв шару-пакета [27], iснують, як показа-
но у роботах [22, 28], особливi нелiнiйнi згиннi ко-
ливання шару-пакета, як окремої структурної оди-
ницi ШК In4Se3, що можуть змiнювати ефективне
значення температури Дебая як для об’єму ШК
In4Se3 так i ПС (100) In4Se3. Цi особливостi по-
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Структурнi дослiдження поверхонь сколювання

яви динамiчного розупорядкування ШК In4Se3 у
напрямку слабкого ван-дер-ваальсiвського мiжша-
рового зв’язку i появи в електронно-енергетичнiй
структурi квазiлокалiзованих електронних станiв
показано теоретично в [22, 28], а їх геометрична
локалiзацiя на ПС (100) In4Se3 вперше експеримен-
тально пiдтверджена нами у роботах [29, 30].

3. Висновки

Проведеними структурними дослiдженнями
ПС (100) шаруватих кристалiв In4Se3 методом
ДПЕ встановлено, що:

– симетрiя оберненої ґратки i вiдношення сталих
с*/b* двовимiрних обернених ґраток (вiдповiдно
векторiв b/с прямих ґраток) ПС (100) In4Se3 не
залежить вiд часу експозицiї при 295 К пiсля ско-
лювання у НВВ, i вказує на те, що пiсля сколюва-
ння ґратка не перебудовується i ПС (100) In4Se3 є
структурно стабiльними;

– зменшення iнтенсивностi дифракцiйних ре-
флексiв ПС (100) In4Se3 з часом при тривалiй
експозицiї пiсля сколювання у НВВ (𝑡експ. > 10–
12 год) i деяке їх розмиття зумовлене формува-
нням iнтерфейсiв з компонентiв атмосфери зали-
шкових газiв НВВ камери.

Картинки ДПЕ атомно-чистих ПС (100) In4Se3,
одержаних у НВВ при рiзних температурах, пока-
зали, що пiдвищення температури зразка приво-
дить до:

– розмиття картини ДПЕ, зменшення iнтенсив-
ностей дифракцiйних рефлексiв та зростання фо-
ну, але без змiни симетрiї ДПЕ-картинки – це
свiдчить про температурну стабiльнiсть атомно-
чистих ПС (100) In4Se3 з вiдсутнiстю атомної ре-
конструкцiї у моношарi-пакетi ПС (100) In4Se3.

Встановлена анiзотропiя лiнiйного розширення
ПС (100) In4Se3 по напрямках вектора сталих ґра-
тки b та c: температурний коефiцiєнт розширення
по напрямку вектора сталої ґратки c є бiльшим,
нiж температурний коефiцiєнт розширення по на-
прямку вектора сталої ґратки b.

Обчисленi з експериментальних результатiв тем-
ператури Дебая для ПС (100) In4Se3 показали,
що вони вiдрiзняються вiд температур для об’є-
му ШК In4Se3, що може бути зумовлено iснуван-
ням особливих нелiнiйних згинних коливань шару-
пакета, як окремої структурної одиницi ШК In4Se3
та змiни симетрiї взаємодiй атомiв на поверхнi в

порiвняннi з об’ємом, i що разом може змiнюва-
ти ефективне значення температури Дебая для
ПС (100) ШК In4Se3.
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СТРУКТУРНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ
ПОВЕРХНОСТИ СКАЛЫВАНИЯ (100) СЛОИСТЫХ
КРИСТАЛЛОВ In4Se3 МЕТОДОМ ДИФРАКЦИИ
МЕДЛЕННЫХ ЭЛЕКТРОНОВ

Р е з ю м е

Методом дифракции медленных электронов на отраже-
ние исследована стабильность структуры поверхностей ска-
лывания (100) слоистых кристаллов In4Se3 и их “тепло-
вые” характеристики. Показано, что поверхности скалыва-
ния (100) In4Se3 являются структурно стабильными и не
претерпевают атомной реконструкции в широком темпера-
турном диапазоне 77–295 K. По результатам экспериментов
с температурной зависимостью интенсивности дифракци-

онных рефлексов, которая уменьшается с ростом темпера-
туры образца, получены следующие тепловые характери-
стики поверхностей скалывания – температура Дебая и фа-
ктор Дебая–Уоллера. Рассчитанная температура Дебая для
поверхностей скалывания (100) является температурно-
зависимой и ее значения отличаются для трех температур-
ных областей из указанного выше температурного диапа-
зона 77–295 K. Подтверждено, что температуры Дебая для
поверхностей скалывания (100) In4Se3 и для объема кри-
сталлов различаются, а также установлено существование
анизотропии теплового расширения поверхностей скалыва-
ния по основным кристаллографическим направлениям в
плоскости скалывания (100) In4Se3.

P.V.Galiy, Ya.B. Losovyj,
T.M.Nenchuk, I.R.Yarovets’

LOW-ENERGY-ELECTRON-DIFFRACTION
STRUCTURAL STUDIES OF (100) CLEAVAGE
SURFACES OF In4Se3 LAYERED CRYSTALS

S u m m a r y

Structure stability and “thermal” parameters of (100) cleavage

surfaces of In4Se3 crystals have been studied using the low en-

ergy electron diffraction method. The structure of (100) cleav-

age surfaces of In4Se3 crystals is shown to be stable and not

subjected to any reconstruction in a wide temperature interval

of 77–295 K. The Debye temperature and the Debye–Waller

factor of studied surfaces were calculated on the basis of ex-

perimental data obtained for the temperature dependence of

the intensities of diffraction spots (the intensities decreased, as

the temperature grew). It is confirmed that the Debye tem-

peratures for the cleavage surface (100) and in the bulk of

In4Se3 crystal are different. The anisotropy of thermal expan-

sion along the main crystallographic lattice directions in the

cleavage plane (100) of In4Se3 is established.
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