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UNELE PROPRIETĂŢI OPTICE ALE STRUCTURILOR InSe 

CU STRAT SUBŢIRE DE OXID DE BISMUT

Igor EVTODIEV
Catedra Meteorologie, Metrologie şi Fizică Experimentală

In this work is investigated the light absorption in the InSe layer of the heterostructure as well as the InSe layer from 
the interface of the junction Bi2O3-InSe through the absorption, refl ection spectrums and photoluminescence at tempera-
tures from 78K to 300K. As a result of the thermic oxidation of a thin layer of Bi from the freshly sliced surface of the 
InSe crystal in the contact layer are formed two centers of localization of excitons and at the same time of the energy states 
by which is simulated the impurity luminescence.

Introducere
Monoselenura de indiu (InSe) aparţine la clasa semiconductorilor stratifi caţi de tipul AIIIBVI. Acest material 

este intens cercetat datorită perspectivei de folosire în calitate de element de bază în dispozitivele fotoelectro-
nice pentru domeniul IR apropiat al spectrului, stabilităţii caracteristicilor optice la radiaţii ionizante şi, nu în 
ultimul rând, datorită anizotropiei proprietăţilor optice într-un domeniu îngust al spectrului [1-3].

Având banda interzisă de 1,2 eV şi o densitate mică de stări de suprafaţă, InSe, ca şi GaSe, GaS, sunt ma-
teriale cu perspectiva de utilizare în heterojoncţiuni semiconductoare cu fotosensibilitate polarizaţională selec-
tivă [4,5]. Valoarea relativ mică a coefi cientului de absorbţie în regiunea marginii benzii intrinseci (103cm-1), 
de rând cu mobilitatea înaltă a purtătorilor de sarcină ~ 103cm2/Vs, sunt factori importanţi ce determină un 
randament înalt al celulelor de conversie a energiei solare [6-9].

Proprietăţile optice ale cristalelor InSe au fost intens cercetate prin diverse metode directe şi indirecte, în 
rezultatul cărora s-au determinat parametrii fundamentali, cum ar fi : lărgimea benzii interzise într-un interval 
larg de lungimi de undă, banda de fotoconductivitate înaltă şi infl uenţa atomilor de impurităţi asupra randa-
mentului procesului de fotogenerare a purtătorilor de neechilibru [10-12], structura şi energia de legătură a 
excitonilor în InSe [13], diagrama nivelurilor de recombinare luminescentă [14,15].

Atât defectele structurale, cât şi factorii exteriori (presiunea, temperatura) infl uenţează nemijlocit asupra 
proceselor excitonice, conducând la localizarea excitonilor, la intensifi carea procesului de interacţiune cu fo-
nonii, la ecranarea legăturilor excitonice.

În articol sunt prezentate rezultatele cercetărilor absorbţiei luminii în stratul de InSe al heterostructurii, pre-
cum şi în stratul de InSe de la interfaţa joncţiunii Bi2O3-InSe prin intermediul spectrelor de absorbţie-refl exie şi 
fotoluminescenţă la temperaturi din intervalul de la 78 K până la 300 K. În rezultatul oxidării termice a stratu-
lui subţire de Bi de pe suprafaţa proaspăt despicată a cristalului de InSe în stratul de contact se formează centre 
de localizare a excitonilor şi, totodată, stări energetice prin care este stimulată luminescenţa impuritară.

Prepararea eşantioanelor şi metodica experimentului
Monocristalele de n-InSe au fost obţinute prin metoda Bridgman-Stockbarger din componente elementare In 

şi Se cu puritatea 99,999% luate în cantităţi stoechiometrice. Sinteza compusului primar s-a efectuat în fi ole de 
cuartz, a căror suprafaţă interioară a fost carbonizată. Concentraţia purtătorilor de sarcină majoritari la T = 293 K 
n = 3,5·1014 cm-3. Mobilitatea electronilor la T = 293 K, μn ≈ 2,1·102 cm2/Vs. Prin despicare din blocuri monocris-
taline au fost obţinute fi lme cu grosimi de la 0,3 µm până la 1,5 mm necesare pentru măsurătorii optici.

Pe una din suprafeţele proaspăt despicate ale plăcilor de InSe cu grosimea de 0,1÷0,3 mm s-a depus, prin 
evaporare termică în vid 5·10-5 Torr, un strat de Bi cu grosimea de 90-120 nm şi aria ∼10 mm2. Oxidarea stratului 
metalic s-a petrecut în atmosferă normală prin încălzirea lentă de la temperatura camerei până la ∼ 510 K cu viteza 
de ∼ 1,5o s-1. Durata procesului de oxidare s-a controlat prin măsurătorile coefi cientului de transmisie a radiaţiei 
laserului He – Ne (λ=1,15 µm) prin structura InSe – oxid de Bi. Structura stratului de oxid de Bi a fost cercetată 
prin difracţie de raze X cu difractometrul XRD Shimadzu, folosind radiaţia CuKα. Prezenţa a două linii de difrac-
ţie la unghiurile 2θ=27o şi 37o denotă că stratul de oxid de bismut este compus preponderent din faza α - Bi2O3.

Rezistenţa pe suprafaţa stratului de Bi2O3 în structurile cercetate a fost de 360 - 450 Ω.
Grosimea fi lmelor InSe şi a straturilor de Bi2O3 crescute pe suprafaţa (0001) a fi lmelor de InSe s-a deter-

minat din măsurători ale numărului N de minime de interferenţă a radiaţiei laserului He-Ne (λ=1150 nm) la 
rotirea fi lmului în jurul axei orientate perpendicular pe direcţia fascicolului de lumină. Unghiul de rotaţie φ s-a 
măsurat cu ajutorul goniometrului de tipul GS-5.

Fotoluminescenţa fi lmelor monocristaline de InSe şi a structurilor Bi2O3 – InSe a fost excitată cu radiaţia 
laserului He – Ne (λ=632,8 nm). Densitatea fascicolului de excitare putea fi  variată în limite mari (∼2 ordine 
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de mărime) cu ajutorul unui set de fi ltre neutrale. Eşantioanele pentru măsurători la temperaturi de la 78 K 
până la 300 K au fost montate într-un criostat optic cu vapori de azot. Temperatura a fost controlată cu termocuplu 
Cu – constant. Fotoluminescenţa fi lmelor monocristaline de InSe şi a stratului de la interfaţa Bi2O3 – InSe a fost 
excitată cu radiaţia laserului He − Ne (632,8 nm, P = 40 mW). Densitatea fascicolului de radiaţie s-a atenuat cu 
ajutorul unui set de fi ltre neutrale (fi lme transparente optic de Pt pe substrat de SiO2) calibrate la lungimea de 
undă a laserului. Spectrele de fotoluminescenţă, transmisie optică şi electrorefl exie au fost analizate cu ajutorul 
unui monocromator cu reţea de difracţie (600 mm-1) de tipul MDR – 2 (LOMO) cu rezoluţia energetică nu mai 
mare de 0,7 meV. Fascicolul de lumină a fost măsurat cu un fotomultiplicator cu fotocatod din Ag – O – Cs 
răcit la temperatura -50oC. Diferenţa relativ mică dintre indicii de refracţie a stratului de Bi2O3 şi InSe limitează 
posibilităţile metodelor optice de cercetare a stratului de la suprafaţa de contact. Pentru a amplifi ca semnalul 
refl ectat de la suprafaţa de contact s-a folosit metoda electrorefl ecţiei (ER) (ω = 1,2 kHz, U~ = 5 V).

Pentru măsurători de electrorefl exie pe partea exterioară a fi lmului de InSe a fost depus un strat tarnsparent 
optic din In2O3.

Rezultatele experimentale şi interpretarea lor
Coefi cientul de absorbţie α fi lmelor monocristaline de InSe şi a structurilor Bi2O3 – InSe a fost calculat din 

măsurători de transmisie t şi de refl exie R a luminii din relaţia (1):
     
     ,      (1)

unde d este grosimea eşantionului.

În Figura 1 (a) sunt prezentate spectrele de absorbţie a fi lmelor monocristaline de InSe până la depunerea 
stratului de Bi2O3 la temperatura de 78 K şi 293 K (curba 1 şi, respectiv, 2) şi a structurii Bi2O3 – InSe cores-
punzător la aceleaşi temperaturi (curba 3 şi, respectiv, 4).

După cum se vede din aceste grafi ce, în regiunea marginii benzii intrinseci coefi cientul de absorbţie, atât în 
fi lmele InSe, cât şi în structurile Bi2O3 – InSe la temperatura 293 K într-un interval îngust de energii (∼30 meV), 
creşte rapid până la 1180 ÷ 1200 cm-1, după ce lent se măreşte odată cu energia. La temperatura 78 K în regi-
unea marginii benzii de absorbţie intrinseci se evidenţiază o bandă de absorbţie îngustă cu maxim la 1,328 eV 
atât pentru fi lmele de InSe, cât şi pentru structurile Bi2O3 – InSe. Coefi cientul de absorbţie în maximul benzii 
de margine este egal cu 2380 cm-1 pentru fi lmele de InSe şi cu 1820 cm-1 pentru structurile Bi2O3 – InSe. Tot-
odată, clar se evidenţiază o creştere mult mai rapidă a coefi cientului de absorbţie (Δα/Δhν) în fi lmele InSe faţă 
de structurile Bi2O3 – InSe atât la temperatura 78 K, cât şi la temperatura camerei.

Fig.1.
Spectrele de absorbţie a fi lmelor monocristaline de InSe (1, 2) şi a structurilor Bia) 2O3 − InSe (3, 4) la temperatura 

78 K (1, 3) şi 293 K (2, 4);
Spectrul de absorbţie a structurii Bib) 2O3 − InSe în adâncul benzii de absorbţie intrinseci la temperatura 78 K (1) şi 

293 K (2).
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După cum se vede din Figura 1(b), în intervalul de energii 2,50÷2,55 eV în spectrul de absorbţie la tem-
peratura 78 K şi 293 K se evidenţiază un prag repetat de absorbţie. Într-un interval îngust de energie (0,5 eV) 
coefi cientul de absorbţie la T = 293 K se măreşte de trei ori: de la 520 cm-1 până la 1540 cm-1. Mult mai pro-
nunţată este majorarea coefi cientului de absorbţie la temperatura de 78 K. La această temperatură coefi cientul 
de absorbţie se măreşte de la ∼ 2800 cm-1 la energia 2,30 eV până la 17000 cm-1 la hυ = 2,7 eV. Ţinând seama 
de mărirea coefi cientului de absorbţie în maximul acestei benzi, precum şi de rata de creştere a coefi cientului 
de absorbţie odată cu energia, acest prag poate fi  asociat tranziţiilor optice directe bandă – bandă.

După cum se vede din grafi cele 1 şi 2 (Fig.1a)), prezenţa stratului de Bi2O3 pe suprafaţa fi lmului mono-
cristalin de InSe conduce la micşorarea coefi cientului de absorbţie a benzii de absorbţie a excitonilor direcţi. 
Micşorarea coefi cientului de absorbţie fără a infl uenţa asupra energiei benzii excitonice poate fi  condiţionată 
de prezenţa unor defecte structurale care ecranează legăturile electron – gol.

Majorarea coefi cientului de absorbţie atât la T = 293 K, cât şi la 78 K în regiunea benzii de absorbţie funda-
mentale, poate fi  determinată de împrăştierea luminii în stratul de oxid de la suprafaţa structurii Bi2O3 – InSe. 
De obicei, straturile de oxizi obţinute prin oxidarea termică a stratului de metal de pe suprafaţa (0010) a cris-
talelor stratifi cate de InSe este monostructurat [16,17], ceea ce şi conduce la micşorarea transmitanţei optice a 
structurilor Bi2O3 – InSe. 

Straturile de Bi2O3 conduc, totodată, şi la mărirea coefi cientului de absorbţie în regiunea marginii benzii de 
absorbţie excitonice (T=78 K). Aceeaşi tendinţă a dependenţei spectrale a coefi cientului de absorbţie se păs-
trează şi în regiunea marginii benzii de absorbţie intrinseci (Fig.1, curbele 3 şi 4) la temperatura 293 K.

Spectrele FL de la suprafaţa perpendiculară pe axa C a fi lmelor monocristaline de InSe la T = 78 K sunt 
prezentate în Figura 2. Structura spectrului constă din două benzi: una relativ îngustă, localizată în apropierea 
nemijlocită a marginii benzii de absorbţie intrinseci (Fig.1a)) cu maxim absolut la 1,318 eV şi a doua cu con-
turul larg de formă simetrică al cărei maximul absolut este localizat în intervalul de energii de la 1,09 eV până 
la 1,12 eV. Maximul benzii largi monoton se deplasează spre energii mici cu ∼ 30 meV, odată cu micşorarea 
densităţii fascicolului excitant de ∼ 270 ori.

Banda FL de margine cu maxim la 1,318 eV 
este puternic infl uenţată de intensitatea de excita-
re (L). Mult mai monoton se micşorează intensi-
tatea FL benzii largi cu maxim localizat în regiu-
nea (1,09 ÷ 1,12 eV). Menţionăm că intensitatea 
benzii înguste rapid scade cu temperatura şi la 
temperatura de ∼ 120 K această bandă complet 
se stinge. Intervalul energetic dintre linia excito-
nilor liberi din spectrul de absorbţie (Fig.1a)) şi 
banda îngustă din Figura 2 este de 12 meV.

După cum se vede din montajul la Figura 2, 
dependenţa intensităţii benzilor înguste şi largi 
de FL (L) de intensitatea de excitare P poate fi  
scrisă sub forma unei funcţii de putere:

nL P= ,
   

(4)

în care factorul de putere n primeşte valorile 1,35 
pentru banda îngustă şi 0,7 pentru banda largă.

Stingerea termică într-un interval îngust de 
temperaturi (de la 78 K la 150 K), dependenţa 
supraliniară a intensităţii fotoluminescenţei 
de intensitatea de excitare sunt două criterii 
după care această linie poate fi de natură ex-
citonică [18,19]. 

Aşadar, putem considera că banda FL (îngustă) se formează în rezultatul anihilării radiative a excitonilor 
localizaţi. Energia de legătură a excitonului la centrele de localizare este egală cu 12 meV.

De asemenea, cu o funcţie de putere de tipul (1) se descrie şi caracteristica L(P) pentru banda largă (supli-
ment la Fig.2), numai că factorul de putere pentru această bandă este de mărime subunitară (n ≈ 0,7). Mărimea 
subunitară a factorului de putere din relaţia (1) este caracteristică pentru benzile FL de natură impuritară [2].

O structură cu două benzi se păstrează şi în spectrul de FL de la interfaţa joncţiunii Bi2O3 – InSe (Fig.3). 
Banda de FL de margine clar se evidenţiază la intensităţi de excitare relativ înalte. Dacă în spectrul FL a fi l-
melor de InSe pe care în continuare se prepară stratul de Bi2O3 banda de margine are un contur apropiat de 
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Fig.2 Spectrele de FL a cristalelor de InSe la temperatura 78 K. 
Densitatea fascicolului de excitare: 

1 – 3,2·104 W/cm2; 2 – 2,5·103 W/cm2; 3 – 1,2·102 W/cm2.
În set: Dependenţa intensităţii FL(L) în banda 1 şi banda 2 de 

intensitatea de excitare (P):
1 – n = 1,35; 2 – n = 0,7.
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simetrie, această bandă de FL de la stratul de la interfaţa structurii Bi2O3 – InSe are un contur puternic asimetric 
spre energii mici de la maximum. 

În spectrul FL predomină banda largă cu maxim la 1,120 eV. 
Spectrele de FL la T =78 K de la interfaţa jonc-

ţiunilor Bi2O3 – InSe (Fig.3) are aceeaşi structură 
de două benzi dominante: una de margine (banda 
îngustă) cu maxim la 1,310 eV şi alta cu contur 
simetric larg (banda largă) cu maxim localizat în 
regiunea 1,120 eV. 

După cum se arată în [20], păstrarea conturu-
lui simetric la radiaţia intensităţii de excitare de 
∼ 100 ori şi dependenţa liniară a intensităţii fo-
toluminescente L de intensitatea de excitare sunt 
caracteristice pentru benzile impuritare, ale căror 
procese de excitare şi de emisie a luminii au loc 
într-un centru de luminescenţă.

Banda de FL de margine (Fig.3) cu maxim 
la 1,310 eV clar se evidenţiază la densităţi mari 
de excitare (P ≈ 2,1·10-4 Wt/cm2). La micşorarea 
intensităţii de excitare cu mai puţin de un ordin 
de mărime rămâne doar o urmă slabă a acestei 
linii. Ramura spre energii mari ale acestei benzi 
se întinde până la ∼ 1,34 eV. Noi asociem aceas-
tă bandă cu anihilarea luminescentă a excitonilor 
localizaţi pe lângă defectele structurale formate 
la interfaţa joncţiunii Bi2O3 – InSe şi în stratul de 
InSe datorită difuziei reciproce a Bi şi a Se.

În apropierea nemijlocită a benzii înguste 
(Fig.3, curba 1) este alipită o bandă suplimenta-
ră. Această bandă se evidenţiază mult mai pro-

nunţat la densităţi de excitare mici. Maximul benzii suplimentare este localizat la energia de ∼ 1,285 eV.
În [21] se arată că anume defectele de structură conduc la formarea unei benzi suplimentare de FL localizate 

la energii apropiate de banda excitonică.
Atomii de Se difuzaţi din nodurile reţelei cristaline formează niveluri energetice donore, pe când Bi poate crea şi 

niveluri impuritare acceptoare. În [22] banda 1,285 eV se interpretează ca recombinaţie donor-bandă de valenţă.
Stratul de la suprafaţa de contact a fost investigat prin metoda electrorefl exie. Această metodă se aplică cu 

succes pentru cercetarea stratului de material de la interfaţa heterojoncţiunilor formate din materiale cu indici 
de refracţie apropiaţi [23].

În Figura 4 este prezentat spectrul de refl exie 
modulat cu câmp electric alternativ (frecvenţa 
1,2 kHz) la T = 78 K. Joncţiunea Bi2O3 – InSe a fost 
iluminată prin stratul transparent optic de Bi2O3. Se 
evidenţiază o oscilaţie bine pronunţată a funcţiei 
ΔR/R=f(hν) atât în regiunea benzii de absorbţie a 
excitonilor direcţi, cât şi la energii de localizare a 
pragului de absorbţie din adâncul benzii intrinseci.

Prezenţa stratului de Bi2O3 pe suprafaţa fi lmului 
de InSe şi, de asemenea, presupusa difuzie a atomi-
lor de seleniu şi de bismut nu infl uenţează asupra 
spectrului energetic în stratul de InSe din regiunea de 
contact. Spectrele de electrorefl exie ΔR/R = f(hν) din 
Figura 4 au forma caracteristică pentru tranziţiile 
electronice bandă – bandă [1]. Energia hυ pentru 
care ΔR/R = 0 corespunde energiei minime dintre 
banda de valenţă şi banda de conducţie. La tem-
peratura 78 K (a se vedea Fig.4, curba 1) această 
energie este egală cu 1,328 eV şi coincide întocmai 
cu energia excitonilor liberi în starea n = 1.
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Fig.3. Caracteristica spectrală a FL structurilor Bi2O3-InSe la tem-
peratura 78 K la excitare cu radiaţia laserului He-Ne (λ = 632,8 nm, 
hν = 1,96 eV) cu densitatea: 

1 – 2,1·104 W/cm2; 2 – 6,0·103 W/cm2; 3 – 1,4·103 W/cm2;
4 – 5,0·102 W/cm2.

În set: Dependenţa intensităţii FL(L) de densitatea excitării 
(P) benzii hν = 1,120 eV.
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Punctului, în care ΔR/R = 0, în adâncul benzii de absorbţie intrinseci a fi lmului de InSe din componenţa 
joncţiunii Bi2O3 – InSe îi corespunde 2,557 eV.

În regiunea marginii benzii de absorbţie coefi cientul de absorbţie α atât pentru fi lmele de InSe, cât şi pentru 
structurile Bi2O3 – InSe (Fig.5) exponenţial descreşte odată cu energia. Panta acestei caracteristici se micşorea-
ză nu doar la majorarea temperaturii de la 78 K la 293 K, dar şi la trecerea de la fi lmele de InSe la structurile 
Bi2O3 − InSe.

Este demonstrat experimental [24,25] şi confi rmat teoretic [26] că coefi cientul de absorbţie se descrie cu o 
funcţie exponenţială de energia fotonilor hυ de tipul 

    ,    (2)

unde α0, E0 sunt mărimi caracteristice materialului studiat, k – constanta Boltzman, T – temperatura absolută, 
σ(T) – parametru dependent de temperatură, nu doar în cazul interacţiunii excitonilor cu fononii, dar şi în cazul 
împrăştierii acestora la defectele structurale şi stoechiometrice [27,28] 

Parametrul σ(T), care determină marginea benzii de absorbţie, se scrie printr-o formulă empirică de tempe-
ratura T şi de energia fononilor ħωf [10]

   
    ,    (3)

unde parametrul σ0 caracterizează timpul de interacţiune a excitonilor cu fononii şi cu defectele cristaline din 
material.

Micşorarea parametrului σ în structurile 
Bi2O3 – InSe faţă de fi lmele de InSe poate fi  ex-
plicată prin crearea, în rezultatul oxidării termi-
ce a stratului de bismut de pe suprafaţa fi lmului 
InSe, a defectelor structurale (difuzia termică a 
Se din fi lm şi a atomilor de bismut în interiorul 
fi lmului de InSe).

Despre stabilitatea termică a defectelor struc-
turale în structurile Bi2O3 – InSe în direct deno-
tă şi dependenţa liniară a funcţiei ln(α)=f(hν) la 
temperatura 293 K (2).

Concluzii
Marginea benzii de absorbţie fundamentală, 1. 

atât a fi lmelor monocristaline de InSe, cât şi a struc-
turii Bi2O3 – InSe, este determinată de tranziţii optice 
indirecte cu formarea excitonilor tridimensionali la 
energia 1,331 eV (T = 78 K). Încălzirea eşantionului 
până la 293 K conduce la atenuarea absorbţiei exci-
tonice. Marginea benzii fundamentale la T = 293 K 
este localizată la 1,253 eV.

În rezultatul tratamentului termic al structurii Bi2. 2O3 – InSe, în atmosfera normală, în fi lmul de InSe se 
formează defecte, care, odată cu ecranarea legăturilor excitonice, conduc şi la amplifi carea procesului de in-
teracţiune cu excitoni.

În adâncul benzii de absorbţie indirecte se realizează tranziţii optice directe, lăţimea benzii optice fi ind 3. 
egală cu 2,515 eV (T = 78 K) şi 2,254 eV (T = 293 K).

Spectrul de ER (Fig.4) conţine două benzi: una în regiunea absorbţiei excitonilor indirecţi în InSe (a) şi 4. 
a doua bandă localizată în intervalul pragului de absorbţie prin tranziţii optice directe (b). Maximul benzii de 
absorbţie excitonică corespunde energiei la care ΔR/R →0 (hν = 1,305 eV). 
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