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Дослiджено структурнi, оптичнi та електричнi властивостi монокристалiв InSe
та GaSe, дифузiйно iнтеркальованих молекулами етилового спирту. Рентгено-
структурним аналiзом пiдтверджено впровадження молекул спирту в мiжшаровий
простiр дослiджуваних зразкiв. Встановлено немонотоннi залежностi енергетичного
положення основного екситонного максимуму та пiвширини екситонної смуги погли-
нання вiд часу витримки монокристалiв InSe та GaSe в етиловому спиртi. Отрима-
но температурнi залежностi електропровiдностi, концентрацiї та рухливостi вiль-
них електронiв вздовж шарiв зразкiв InSe. Змiна електропровiдностi iнтеркальованих
спиртом монокристалiв InSe залежно вiд часу витримки в спиртi пояснюється утво-
ренням нових рiвнiв у забороненiй зонi та впливом iнтеркалювання молекул спирту на
деформацiйний потенцiал кристала.
К люч о в i с л о в а: монокристали InSe, GaSe, iнтеркалювання.

1. Вступ

Згiдно з iснуючим уявленням, iнтеркалювання яв-
ляє собою оберненi хiмiчнi процеси, в результатi
яких вiдбувається впровадження молекул (атомiв,
iонiв) гостей в кристалографiчну матрицю твердо-
го тiла [1, 2]. Iнтерес до цих процесiв пов’язаний з
можливiстю синтезу нових сполук, що володiють
комплексом фiзико-хiмiчних властивостей, якi iн-
коли важко або неможливо отримати за допомо-
гою традицiйних методiв синтезу. Велика кiлькiсть
робiт по дослiдженню iнтеркаляцiйних систем, якi
мiстять рiзноманiтнi двовимiрнi матрицi-господарi
та гостьовi молекули, свiдчить, що характерною
особливiстю процесу iнтеркалювання в шаруватi
структури є впровадження домiшок у мiжшаровий
простiр. Напiвпровiдниковi кристали A3B6 з ша-
руватою структурою вiдносяться до сполук, зда-
тних до розмiщення впроваджуваних молекул не
тiльки в мiжшаровому просторi, а в деяких випад-
ках i всерединi шарiв. Монокристали InSe та GaSe
вiдносяться до шаруватих сполук iз рiзко анiзотро-
пними властивостями [3]. Хiмiчний зв’язок у таких
кристалах змiшаного типу: всерединi кожного ша-
ру зв’язок мiж атомами ковалентний, а мiж чо-
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тиришаровими пакетами – ван-дер-ваальсiвський.
Iснування яскраво вираженої шаруватої структу-
ри iз слабким зв’язком мiж шаровими пакетами в
InSe та GaSe дозволяє при певних умовах атомам
або молекулам дифундувати всередину мiжпаке-
тного простору, утворюючи iнтеркальовану сполу-
ку, яка являє собою шарувату структуру iз по-
чергових шарiв впровадженої домiшки та чотири-
шарових пакетiв Se–Ga(In)–Ga(In)–Se. У роботах
[4, 5] показано, що електрохiмiчне iнтеркалювання
домiшок iз органiчних розчинникiв супроводжу-
ється впровадженням разом з атомами iнтерка-
лянта сольватної оболонки та ОН-комплексiв. Для
розмежування впливу атомiв iнтеркалянта та ор-
ганiчних розчинникiв, представляється важливим
дослiдити можливiсть впровадження чистих орга-
нiчних розчинникiв у шаруватi кристали A3B6, та
властивостi отриманих iнтеркалатiв.

У данiй роботi наведено результати дослiджень
оптичних та електричних властивостей монокри-
сталiв InSe та GaSe, iнтеркальованих етиловим
спиртом.

2. Методика експерименту

Монокристалiчнi зразки InSe та GaSe, якi викори-
стовували для експериментальних дослiджень, ви-
рощували методом Брiджмена (Bridgman) iз висо-
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Рис. 1. Дифрактограми вихiдних i витриманих в спиртi
протягом чотирьох мiсяцiв шаруватих кристалiв InSe (a)
та GaSe (б )

кочистих компонентiв. Методом Вайсенберга (Wei-
ssenberg) встановлено, що отриманi кристали ма-
ють структуру γ-InSe i ε-GaSe. У ролi впроваджу-
ваної домiшки використовували 96%-ний етиловий
спирт (C2H5OH). Впровадження вiдбувалось ди-
фузiйним методом, шляхом витримки зразкiв у
спиртi при сталiй температурi (T = 50 ◦С), яка
становила для InSe – 1, 2, 5 мiсяцiв, а для GaSe –
1, 2, 4 мiсяцi. Контроль кристалiчної структури
iнтеркальованих зразкiв проводили рентгеногра-
фiчним методом на установцi ДРОН-2.0 в CuK-
випромiнюваннi. Результати вимiрювань обробля-
ли методом Рiтвельда (Rietveld). Спектри пропу-
скання вихiдних та iнтеркальованих зразкiв InSe
та GaSe дослiджували при T = 77 К в областi
краю фундаментального та екситонного поглинан-

ня (1,32–1,45 еВ для InSe i 2,08–2,15 еВ для GaSe).
Оптичнi вимiрювання проводились на спектроме-
тричнiй установцi, зiбранiй на базi монохромато-
ра МДР-23 (напрям поширення свiтла перпенди-
кулярно базовiй площинi кристала) та крiостатної
системи “УТРЕКС-РТР”. Роздiльний спектраль-
ний iнтервал приладу в дослiджуваних спектраль-
них дiапазонах становив 0,5 меВ. Для оптичних
вимiрювань використовували зразки товщиною
10–20 мкм. Температурнi залежностi коефiцiєнта
Холла RH (B ‖ c), електропровiдностi вздовж σ⊥c

та перпендикулярно σ‖c шарам, холлiвської рухли-
востi µ⊥c вивчались в дiапазонi температур 80–
400 К. Експерименти виконувалися при постiйно-
му струмi та магнiтному полi на зразках у формi
паралелепiпеда з розмiрами 10×2,3×0,6 мм3. Iндi-
євi контакти наносилися в класичнiй конфiгурацiї
згiдно з методикою [6].

3. Результати та їх обговорення

Аналiз дифрактограм вихiдних та витриманих в
спиртi зразкiв InSe та GaSe показав, що для моно-
кристалiв моноселенiду iндiю та галiю, витрима-
них у спиртi, спостерiгається уширення (розмиття)
дифракцiйних пiкiв (рис. 1, а, б ), а також зменше-
ння iнтенсивностi вiдбивань. Як вiдомо [7], уши-
рення дифракцiйних вiдбивань зумовлене мiкро-
деформацiями або дефектами упаковки кристалi-
чної структури; форма та iнтенсивнiсть вiдбивань
залежать вiд атомних змiщень, а змiщення вiдби-
вань свiдчить про змiну параметрiв кристалiчної
ґратки. Враховуючи те, що молекула спирту має
плоску будову, а її розмiри спiврозмiрнi iз вели-
чиною ван-дер-ваальсiвської щiлини, можна при-
пустити, що спирт буде дифундувати в мiжшаро-
вий простiр зразкiв, утворюючи сполуки впрова-
дження типу [C2H5OH]A3B6. Поява iнтеркалянта
в мiжшаровому просторi та подальша його лока-
лiзацiя спричиняє виникнення деформацiйних на-
руг у ван-дер-ваальсiвськiй щiлинi та змiни пара-
метрiв кристалографiчної структури, що, у свою
чергу, приводить до уширення дифракцiйних пi-
кiв. Слiд вiдзначити, що спостережуване уширен-
ня дифракцiйних вiдбивань бiльш суттєве для ви-
триманих у спиртi монокристалiв GaSe нiж InSe,
що ймовiрно може бути пов’язане iз величиною
ван-дер-ваальсiвської щiлини в даних сполуках. У
GaSe мiжшарова вiдстань становить 4,199 Å про-
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ти 3,84 Å в InSe [8], тому молекулам спирту легше
дифундувати всередину кристалiчної матрицi ша-
руватого кристала GaSe.

Пiдтвердженням впровадження молекул спир-
ту у мiжшаровий простiр дослiджуваних зраз-
кiв є спектри пропускання витриманих в спир-
тi монокристалiв InSe (рис. 2) та GaSe (рис. 3)
в дiлянцi екситонного поглинання. Авторами ро-
бiт [9, 10] показано, що поява iнтеркалянта у ван-
дер-ваальсiвському просторi шаруватих криста-
лiв приводить до виникнення тиску мiж шарами
та змiни деформацiйного потенцiалу кристалiчної
ґратки. Наслiдком цих процесiв є, крiм вже зга-
дуваного вище розмиття дифракцiйних вiдбивань,
змiна енергетичного положення основного екси-
тонного максимуму ΔEex та пiвширини екситонної
смуги поглинання ΔH. З отриманих спектральних
залежностей встановленi змiни цих оптичних ха-
рактеристик та їх залежностi вiд часу витримки t
(див. таблицю), оскiльки iз збiльшенням t концен-
трацiя iнтеркалянта, що дифундував у кристал,
збiльшується.

Специфiка кристалiчної структури шаруватих
кристалiв проявляється у вiдмiнностi внескiв де-
формацiй всерединi шару та мiж шарами в пе-
ребудову енергетичного спектра кристала пiд час
впровадження молекул iнтеркалянта. Деформацiя
кристалiчної ґратки, яка зумовлена змiною мiж-
шарових пружних сталих супроводжується збiль-
шенням ширини забороненої зони кристала Eg [11]
та енергiї зв’язку екситона [8], що є причиною змi-
щення Eex у високоенергетичну область спектра.
Зворотний хiд залежностi ΔEex(T ) в основному
визначається переважаючою змiною пружних ста-
лих всерединi шару, наслiдком чого є зменшен-
ня Eg [8], та змiною домiшковим потенцiалом гу-

Значення змiн положення основного екситонного
максимуму Eex та пiвширини екситонної смуги ΔH

для монокристалiв InSe та GaSe, витриманих
в етиловому спиртi

Тривалiсть
витримки зразкiв

в C2H5OH

InSe GaSe

ΔEex, ΔH, ΔEex, ΔH,
меВ меВ меВ меВ

1 мiсяць 2,6 1,7 2,8 1,9
2 мiсяцi 5,6 3,6 6,1 4,8
5 мiсяцiв 6,8 4,3 4,0 2,8

Рис. 2. Спектри оптичної густини вихiдних (1 ) та витри-
маних в спиртi протягом 2-х (2 ) та 5-ти (3 ) мiсяцiв шару-
ватих кристалiв InSe

стини станiв поблизу краю забороненої зони. Та-
ка змiна густини приводить до виникнення “хво-
ста” густини станiв [12] в забороненiй зонi iнтер-
кальованого кристала. Змiна пiвширини екситон-
ної смуги при входженнi молекул спирту в кри-
сталiчну ґратку InSe та GaSe вiдбувається внаслi-
док аперiодичного характеру потенцiального ре-
льєфу iнтеркальованих кристалiв, що безпосере-
дньо здiйснює вплив на радiус та розсiювання
екситонiв [12].

На рис. 4–6 наведено температурнi залежно-
стi концентрацiї вiльних електронiв (n), електро-
провiдностi (σ⊥c) та електронної рухливостi (µ⊥c)
вздовж шарiв для вихiдних та витриманих у спир-
тi зразкiв InSe. Як бачимо, для iнтеркальова-
них спиртом протягом трьох мiсяцiв кристалiв
InSe вiдбувається зменшення електропровiдностi
вздовж шарiв та пониження концентрацiї вiль-
них електронiв, а рухливiсть електронiв при цьо-
му залишається практично незмiнною. Iз збiль-
шенням часу витримки зразкiв у спиртi, а вiд-
повiдно i збiльшення концентрацiї впроваджено-
го спирту, спостерiгається зворотний процес –
значення σ⊥c та n починають збiльшуватись.
Зменшення даних параметрiв при фiксованiй тем-
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Рис. 3. Спектри оптичної густини вихiдних (1 ) та витри-
маних у спиртi протягом 2-х (2 ) та 4-х (3 ) мiсяцiв шарува-
тих кристалiв GaSe

Рис. 4. Температурна залежнiсть електропровiдностi в
площинi шарiв σ⊥c для вихiдних зразкiв InSe (1 ) та ви-
триманих у спиртi 2 (2 ), 4 (3 ) та 5 (4 ) мiсяцiв вiдповiдно

пературi iз збiльшенням концентрацiї iнтеркалян-
та ймовiрно можна пояснити виникненням у про-
цесi впровадження молекул спирту мiжшарово-
го тиску та дефектiв деформацiї. Як показано в
[4], впровадженi молекули етилового спирту роз-
мiщуються головним чином у мiжшаровому про-
сторi i пасивують точковi та просторовi дефе-

Рис. 5. Температурна залежнiсть концентрацiї вiльних но-
сiїв для вихiдних зразкiв InSe (1 ) та витриманих у спиртi
2 (2 ), 4 (3 ) та 5 (4 ) мiсяцiв вiдповiдно

Рис. 6. Температурна залежнiсть рухливостi вiльних но-
сiїв заряду в площинi шарiв µ⊥c для вихiдних зразкiв InSe
(1 ) та витриманих у спиртi 2 (2 ), 4 (3 ) та 5 (4 ) мiсяцiв
вiдповiдно

кти в кристалi, де мають мiсце розiрванi зв’яз-
ки. На початку процесу впровадження, коли кон-
центрацiя iнтеркальованих молекул спирту ма-
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ла, у даних областях iнтеркалянт утворює дода-
тковi структурнi дефекти, якi приводять до ви-
никнення мiлких акцепторних рiвнiв у забороне-
нiй зонi InSe, наслiдком чого є зменшення кон-
центрацiї носiїв заряду та провiдностi в площи-
нi шарiв шаруватого кристала. Для зразкiв InSe,
витриманих в етиловому спиртi протягом 5 мi-
сяцiв, спостерiгається збiльшення концентрацiї i
вiдповiдне їй зростання електропровiдностi, яке
можливо зумовлене збiльшенням концентрацiї та
подальшим впорядкуванням iнтеркалянта в мiж-
шаровому просторi. Враховуючи будову молекули
C2H5OH та структуру шаруватих кристалiв ймо-
вiрно впорядкування вiдбувається у виглядi про-
сторових ланцюжкiв, подiбно впорядкуванню йо-
ду в InSe [13]. Також слiд взяти до уваги ре-
зультати дослiджень гiдрованих кристалiв InSe
[14, 15], оскiльки характерною особливiстю гiдро-
ксильної групи спиртiв являється рухливiсть ато-
ма водню, що пояснюється електронною будовою
гiдроксильної групи [16]. У роботах [15,17] показа-
но, що зростання електропровiдностi вздовж ша-
рiв у водневовмiсних шаруватих кристалах зумов-
лене тим, що частина впровадженого водню зна-
ходиться в станi Н+.

Аналiзуючи температурнi залежностi σ⊥c(T ) та
n(T ) можна зробити висновок, що iз зростанням
температури для всiх зразкiв спостерiгається не-
значна змiна n та вiдбувається монотонне зменше-
ння σ⊥c, що дає змогу говорити у даному випадку
про “металiчний” тип провiдностi дослiджуваних
зразкiв. При T ≥ 293 К провiднiсть набуває типово
напiвпровiдникового характеру внаслiдок рiзкого
зростання концентрацiї носiїв заряду n.

Отримана експериментальна залежнiсть рухли-
востi електронiв µ⊥c вiд температури (рис. 6) яв-
ляється дещо типовою для шаруватих кристалiв
InSe [18, 19] та iнтеркалатiв на його основi [14, 20].
Кривi 1–4 монотонно спадають в температурному
iнтервалi 80–400 К без змiни кута нахилу до темпе-
ратурної осi, µ⊥c(T ) визначається здебiльшого вза-
ємодiєю носiїв iз тепловими коливаннями ґратки,
якi поляризованi вздовж нормалi до площини ша-
рiв [18]. Температурну залежнiсть µ⊥c(T ) (рис. 6)
для чистих та iнтеркальованих зразкiв можна по-
яснити за допомогою розсiювання на оптичних го-
мополярних фононах (~ω = 14,3 меВ).

Шаруватi кристали InSe характеризуються кри-
тично високим ступенем iонностi зв’язкiв [21, 22].

Це, у свою чергу, приводить до високих значень
анiзотропiї провiдностi, а вiдмiннiсть компонент
паралельно та перпендикулярно кристалографi-
чнiй осi c при пониженнi температури збiльшу-
ється [18]. Було проведено вимiрювання параме-
тра анiзотропiї провiдностi при T = 80 К ви-
хiдних та витриманих у спиртi протягом 5 мi-
сяцiв зразкiв InSe. Для iнтеркальованих криста-
лiв [C2H5OH]InSe встановлено зменшення даного
параметра на два порядки, яке викликане змен-
шенням компоненти електропровiдностi вздовж
шарiв.

4. Висновки

Проведено дослiдження структурних, оптичних та
електричних властивостей шаруватих кристалiв
InSe та GaSe, дифузiйно iнтеркальованих етило-
вим спиртом. Встановлено, що витримка зазначе-
них сполук у спиртi протягом п’яти мiсяцiв не при-
водить до порушення структурних властивостей
та змiни параметрiв ґратки вихiдних кристалiв, а
молекули iнтеркалянта локалiзуються в мiжшаро-
вому просторi кристалiчної ґратки.

В областi екситонного поглинання для сполук
впровадження [C2H5OH]InSe та [C2H5OH]GaSe ви-
явлено змiну енергетичного положення екситонно-
го максимуму Eекс та пiвширини екситонної смуги
Hекс. Вони поясненi на основi уявлень про вплив
“iнтеркаляцiйної” деформацiї на перебудову енер-
гетичного спектра шаруватого кристала.

Показано, що впровадження молекул етилового
спирту протягом 1–4 мiсяцiв зменшує концентра-
цiю вiльних носiїв заряду та електропровiднiсть в
площинi шарiв, а рухливiсть носiїв заряду при цьо-
му залишається практично незмiнною. Збiльшен-
ня електропровiдностi для кристалiв InSe, витри-
маних в етиловому спиртi протягом п’яти мiсяцiв,
пояснюється збiльшенням концентрацiї носiїв за-
ряду та утворенням нових рiвнiв у забороненiй зо-
нi шаруватого кристала.
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В.Б. Боледзюк, З.Д. Ковалюк,
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ОПТИЧЕСКИЕ И ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ
СВОЙСТВА СЛОИСТЫХ КРИСТАЛЛОВ InSe И GaSe,
ИНТЕРКАЛИРОВАННЫХ ЭТИЛОВЫМ СПИРТОМ

Р е з ю м е

Исследованы структурные, оптические и электрические
свойства монокристаллов InSe и GaSe, дифузионно ин-
теркалированных молекулами этилового спирта. Рентгено-
структурным анализом подтверждено внедрение молекул
этилового спирта в междуслоевое пространство исследу-
емых образцов. Установлены немонотонные зависимости
энергетического положения основного экситонного макси-
мума и полуширины экситонной полосы поглощения от вре-
мени выдержки монокристаллов InSe и GaSe в спирте. По-
лучены температурные зависимости электропроводимости,
концентрации и подвижности свободных электронов вдоль
слоев образцов InSe. Изменение электропроводимости ин-
теркалированных спиртом кристаллов InSe в зависимости
от времени выдержки в спирте объясняется образованием
новых уровней в запрещенной зоне и влиянием интеркали-
рованных молекул спирта на деформационный потенциал
кристалла.

V.B. Boledzyuk, Z.D. Kovalyuk,
M.M. Pyrlya, S.G. Barbutsa

OPTICAL AND ELECTRICAL
PROPERTIES OF InSe AND GaSe LAYERED
CRYSTALS INTERCALATED WITH ETHANOL

Р е з ю м е

Structural, optical, and electrical properties of InSe and GaSe
single crystals diffusely intercalated with ethanol have been
studied. The X-ray analysis confirmed that ethanol molecules
become introduced into the interlayer space of samples. The
dependences of the energy position of the main exciton maxi-
mum and a half-width of the excitonic absorption band on the
holding time of InSe and GaSe single crystals in ethanol are
found to be non-monotonous. The temperature dependences of
the conductivity, concentration, and mobility of electrons along
the layers in InSe are obtained. The change in the conductivity
of InSe crystals intercalated with ethanol and its dependence
on the holding time are explained by the formation of new
levels in the energy gap and the influence of intercalated alcohol
molecules on the deformation potential in a crystal.
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