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У дiапазонi 80–400 К дослiджено електричнi властивостi, анi-
зотропiю шаруватих кристалiв In2Se3, їх лiтiєвих та водне-
вих iнтеркалятiв. Встановлено, що зi зростанням температури
електропровiднiсть та рухливiсть вздовж шарiв зменшуються,
а концентрацiя вiльних електронiв практично не змiнюється.
Отримана температурна залежнiсть рухливостi електронiв по-
яснена їх взаємодiєю з гомополярними оптичними фононами.
Змiна електропровiдностi гiдрованих кристалiв In2Se3 залежно
вiд часу вiдпалу пояснюється утворенням нових рiвнiв у за-
бороненiй зонi та впливом впровадженого водню на величину
деформацiйного потенцiалу кристала. Встановлене зменшення
анiзотропiї для iнтеркаляту Li1,5In2Se3 порiвняно iз In2Se3 в
дiапазонi температур 250–400 К пояснюється переважаючим
зменшенням електропровiдностi перпендикулярно шарам над
незначним зменшенням електропровiдностi вздовж шарiв.

1. Вступ

Серед шаруватих сполук одним iз цiкавих як в на-
уковому, так i в прикладному планi є напiвпровiд-
ник In2Se3. Цей кристал та сполуки впровадження
на його основi можуть бути використанi при виготов-
леннi первинних та вторинних джерел струму з ви-
сокими питомими характеристиками, чутливих еле-
ментiв тензодатчикiв. Опублiкованi результати дослi-
джень фiзичних властивостей даних кристалiв [1–3]
значно вiдрiзняються, що пояснюється як сильною
дефектнiстю структури матерiалу, так i наявнiстю рi-
зних (α, β, γ) кристалiчних фаз. Мета даної роботи –
вивчення електричних властивостей шаруватих кри-
сталiв In2Se3 та їх лiтiєвих i водневих iнтеркалятiв.

2. Методика експерименту

Монокристали In2Se3 вирощували методом Брiджме-
на (Bridgman) зi стехiометричного розплаву при тем-
пературному градiєнтi на фронтi кристалiзацiї 15
град/см та швидкостi росту 1 мм/год. Отриманi ма-
терiали мають яскраво виражену шаруватiсть стру-
ктури по всiй довжинi злитка. Проведений рентге-
нiвський аналiз показав, що вони мають структуру

α-фази з параметрами ґратки а = 4,031 Å, с = 19,2 Å.
Iнтеркаляцiю шаруватих кристалiв In2Se3 проведено
електрохiмiчним методом з 1М-розчину LiClO4 у про-
пiленкарбонатi. Вплив концентрацiї впроваджених iо-
нiв лiтiю на властивостi In2Se3 вивчали на однiй i тiй
же групi зразкiв шляхом доiнтеркаляцiї. Процес iн-
теркаляцiї монокристалiчних зразкiв In2Se3 було ре-
алiзовано за допомогою методу “тягнучого” електри-
чного поля [4] в гальваностатичному режимi. Про-
пускаючи через електрохiмiчну комiрку електричний
струм необхiдної величини, було впроваджено iони
лiтiю в шаруватий кристал. Концентрацiю введеної
домiшки х (0,1 ≤ х ≤ 1,5; де х – кiлькiсть впровадже-
них iонiв лiтiю на одну формульну одиницю матрицi)
визначали за кiлькiстю електрики, що пройшла че-
рез комiрку, тобто контрольованими параметрами у
процесi реакцiї iнтеркаляцiї були густина електрично-
го струму та тривалiсть процесу. Використання опти-
мальних технологiчних параметрiв процесу iнтерка-
ляцiї (густина струму не бiльше 10 мкА/см2) дало
змогу одержати однорiднi за складом iнтеркальованi
зразки.

Впровадження водню в In2Se3 (гiдрування) прово-
дили термiчно-експозицiйним методом, який викори-
стовується для iнтеркаляцiї шаруватих напiвпровiд-
никiв металами [5,6]. Для цього вихiднi зразки In2Se3

розмiщували в кварцових ампулах, якi вакуумува-
ли до залишкового тиску 10−3 мм рт. ст. через азо-
тну пастку з метою виключення утворення парiв спо-
лук вуглецю. Вакуумованi ампули заповнювали во-
днем при температурi рiдкого азоту, а потiм запаю-
вали. Впровадження молекулярного водню проводи-
лось шляхом витримки зразкiв у водневому середови-
щi при температурi 600 ◦С пiд тиском∼ 0,3 МПа, при-
чому першу групу зразкiв витримували 24 години, а
другу групу – 48 годин. Згiдно з законом Сiвертса (Si-
verts) у випадку дифузiї двохатомного газу, що розпа-
дається на окремi атоми при входженнi у тверде тiло,
кiлькiсть впровадженого водню пропорцiйна

√
P (де

P – парцiальний тиск газу в системi) [7]. Наявнiсть
в In2Se3 слабкого ван-дер-ваальсiвського зв’язку мiж
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Рис. 1. Температурна залежнiсть електропровiдностi вздовж
шарiв σ⊥c для шаруватого кристала In2Se3 (1 ) та сполук впро-
вадження Li0,1In2Se3 (2 ), Li1,0In2Se3 (3 ), Li1,5In2Se3 (4)

шаровими пакетами та сильного iонно-ковалентного
зв’язку всерединi шару зумовлює можливiсть впрова-
дження водню в мiжшаровий простiр. Спiввiдношен-
ня мiжшарової вiдстанi в In2Se3 (3,55 Å) та газокiне-
тичного дiаметра молекули водню (2,89 Å) свiдчать
на користь такого припущення. При збiльшеннi ча-
су витримки зразкiв в атмосферi водню очiкується
збiльшення кiлькостi впровадженого водню та його
впорядкування у кристалiчнiй системi зразка. Охо-
лодження ампул iз зразками вiдбувалось в режимi
вимкненої пiчки протягом доби. Отримано гiдрованi
зразки 〈H〉In2Se3.

Температурнi залежностi коефiцiєнта Холла RH,
(B ‖ c), електропровiдностi вздовж σ⊥c та перпенди-
кулярно σ‖c шарам, холлiвської рухливостi µ⊥c ви-
вчали в дiапазонi температур 80–400 К. Експеримен-
ти виконували при постiйному струмi та магнiтно-
му полi на зразках у формi паралелепiпеда з роз-
мiрами 10 × 2, 3 × 0, 6 мм3. Iндiєвi контакти нано-
сили у класичнiй конфiгурацiї. Вимiри σ‖c прово-
дили чотиризондовим методом з контактами, роз-
ташованими на протилежних сколених поверхнях:
два з яких використовувались як струмовi, а два
iншi – як зондовi. Дослiдження електричних вла-
стивостей гiдрованих зразкiв In2Se3 проводили на
наступний день пiсля закiнчення вiдпалу, оскiль-
ки вiдомi данi [8] про зменшення на 15–20 вiдсо-
ткiв впливу впровадженого водню на властивостi
шаруватих кристалiв пiд час їх зберiгання на повi-
трi протягом 80–100 дiб при кiмнатнiй температу-
рi.

Рис. 2. Температурна залежнiсть рухливостi вiльних носiїв µ⊥c

для шаруватого кристала In2Se3 (1 ) та сполук впровадження
Li0,1In2Se3 (2 ), Li1,0In2Se3 (3 ), Li1,5In2Se3 (4 )

Рис. 3. Температурна залежнiсть концентрацiї вiльних носiїв n
для шаруватого кристала In2Se3 (1 ) та сполук впровадження
Li0,1In2Se3 (2 ), Li1,0In2Se3 (3 ), Li1,5In2Se3 (4 )

3. Результати та їх обговорення

Дослiдження електричних властивостей шаруватого
кристала In2Se3 та його iнтеркалятiв проводили в
температурному iнтервалi 80–400 К. На рис. 1–3 по-
казано температурнi залежностi електропровiдностi
σ⊥c i електронної рухливостi µ⊥c вздовж шарiв, а та-
кож концентрацiї вiльних електронiв n для вихiдно-
го кристала In2Se3 (крива 1 ) та його лiтiєвих iнтер-
калятiв (кривi 2–4 ) з рiзною концентрацiєю впрова-
дженого лiтiю. Експериментальнi данi вимiрiв наве-
дено також в таблицi. Також наведено температурну
залежнiсть анiзотропiї електропровiдностi вихiдних
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Рис. 4. Температурна залежнiсть анiзотропiї електропровiдно-
стi шаруватого кристала In2Se3 (1 ) та сполуки впровадження
Li15In2Se3 (2 )

зразкiв In2Se3 та сполуки впровадження Li1,5In2Se3

(рис. 4) Для гiдрованих кристалiв In2Se3 експери-
ментальнi залежностi σ⊥c(T ) та n(T ) показано на
рис. 5, 6.

Як видно з наведених даних, для кристалiв
LixIn2Se3 (рис. 1) та HxIn2Se3 (рис. 5) зi зростан-
ням температури вiдбувається монотонне зменшен-
ня σ⊥c. Слiд звернути увагу на немонотонний хара-
ктер температурної поведiнки σ⊥c для iнтеркальова-
них зразкiв Li1,0In2Se3 та Li1,5In2Se3 в дiапазонi тем-
ператур 250–400 К. Таким чином, з проведених ви-
мiрiв випливає, що електропровiднiсть вздовж шарiв
зменшується при T = 80 К вiд 63,2 Ом−1·см−1 (“чи-
стий” In2Se3) до 14,6 Ом−1·см−1 (Li1,5In2Se3), а при
T = 400 К вiд 25,3 Ом−1·см−1 (“чистий” In2Se3) до 9,5
Ом−1·см−1 (Li1,5In2Se3). Дещо протилежна картина
спостерiгається у водневих iнтеркалятах 〈H〉In2Se3 –
електропровiднiсть гiдрованих протягом 24 год зраз-
кiв зростає приблизно в 7 разiв порiвняно з вихiдним
In2Se3, а надалi зi збiльшенням часу витримки вдвiчi
(i, вiдповiдно, очiкуване збiльшення кiлькостi впро-
вадженого водню) зменшується в 3 рази.

Як випливає iз температурної залежностi хол-
лiвської рухливостi електронiв вздовж шарiв µ⊥c

(рис. 2), кривi 1–4 монотонно спадають в темпера-
турному iнтервалi 80–400 К без змiни кута нахилу
до температурної осi. Аналiзуючи отриманi данi (див.
таблицю), бачимо, що параметр µ⊥c зменшується при
Т = 80 К вiд 1050 см2/(В·с) (“чистий” In2Se3) до
413 см2/(B·c) (Li1,5In2Se3), а при T = 400 К холлiв-
ська рухливiсть вздовж шарiв зменшується вiд 325

Рис. 5. Температурна залежнiсть електропровiдностi вздовж
шарiв σ⊥c для шаруватого кристала In2Se3 (1 ) та вiдпалених
в атмосферi водню протягом 24 (2 ) та 48 (3 ) годин кристалiв
In2Se3

см2/(B·c) (“чистий” In2Se3) до значення 155 см2/(В·с)
(Li1,5In2Se3).

Згiдно з температурною залежнiстю концентрацiї
n вiльних носiїв для LixIn2Se3 (рис. 3) та 〈H〉In2Se3

(рис. 6) можна стверджувати про незначнi змiни да-
ного параметра (див. таблицю). Тому температурний
хiд σ⊥c повинен визначатись загалом температурною
поведiнкою µ⊥c.

Аналiзуючи залежнiсть σ⊥c(103/T ) для In2Se3 та
його лiтiєвих iнтеркалятiв (рис. 1), можна вiдзна-
чити, що зi зростанням температури σ⊥c зменшу-
ється, що свiдчить про частково “металiчний” тип
провiдностi даних сполук. Немонотонний характер
(часткове збiльшення) σ⊥c для сполук впроваджен-
ня Li1,0In2Se3 та Li1,5In2Se3 в дiапазонi температур
250–400 К можливо, як показано в роботах [9,10], по-
в’язаний з активацiєю мiлкого донорного рiвня, що
також пiдтверджується частковим зростанням кон-
центрацiї вiльних носiїв на експериментальнiй зале-
жностi n(103/T ) (рис. 3, кривi 3, 4 ). Зменшення σ⊥c

та n при фiксованiй температурi зi збiльшенням кон-
центрацiї лiтiю (рис. 1, 3) ймовiрнiше за все пов’язано
з тим, що впровадження iонiв лiтiю може приводити
до утворення дефектiв деформацiї, якi, в свою чергу,
спричиняють утворення акцепторних рiвнiв у заборо-
ненiй зонi кристала In2Se3.

На основi отриманих температурних залежностей
було встановлено значення анiзотропiї електропровiд-
ностi N = (σ⊥c/σ‖c) для вихiдних кристалiв In2Se3

та їх iнтеркалятiв Li1,5In2Se3, якi становили при T =
80 К NIn2Se3 = 620, NLixIn2Se3 = 525, а при T = 400 К
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Експериментальнi значення електропровiдностi, рухливостi та концентрацiї вiльних носiїв заряду для шарува-
того кристала In2Se3 та сполук впровадження LixIn2Se3, отриманi при 80 та 400 К

Сполука σ⊥c, Ом−1·см−1 µ⊥c, см2/(B·c) n, см−1

80 K 400 K 80 K 400 K 80 K 400 K
In2Se3 63,2 25,3 1050 325 3, 7 · 10−17 4, 9 · 10−17

Li0,1In2Se3 36,1 17,2 802 264 2, 75 · 10−17 3, 82 · 10−17

Li1,0In2Se3 16,2 9,8 597 202 1, 66 · 10−17 3, 10 · 10−17

Li1,5In2Se3 14,6 9,5 413 155 1, 76 · 10−17 3, 82 · 10−17

– NIn2Se3 = 5, 7 та NLixIn2Se3 = 35 вiдповiдно, тобто
в дiапазонi температур 80–250 К значення анiзотро-
пiї провiдностi для In2Se3 та Li1,5In2Se3 майже збi-
гаються, а надалi при пiдвищеннi температури (в iн-
тервалi 250–400 К) значення N для Li1,5In2Se3 пере-
вищує вiдповiдне значення для In2Se3 в шiсть разiв
(рис. 4). Даний факт можна пояснити, якщо враху-
вати, що для сполук впровадження Li1,5In2Se3 вiд-
бувається бiльш суттєве зменшення електропровiд-
ностi перпендикулярно шарам σ‖c (на один порядок)
вiдносно зменшення σ⊥c (в 3,5 раза) у порiвняннi iз
вихiдними кристалами In2Se3. У цьому випадку, мо-
жливо, мiж шарами кристалiчної ґратки виникають
потенцiальнi бар’єри, якi викликанi впровадженням
iнтеркалянта, а рух електронiв вздовж осi c набуває
стрибкоподiбного характеру.

Щодо електропровiдностi гiдрованих кристалiв
In2Se3, то спостережуване зростання та подальше
зменшення значень електропровiдностi залежно вiд
часу витримки зразкiв в атмосферi водню, можна по-
яснити так. Початкове зростання електропровiдностi
зумовлене збiльшенням концентрацiї вiльних носiїв
заряду (рис. 6) i може бути пов’язане з тим, що ча-
стина впровадженого у кристал водню знаходиться
в станi Н+. Крiм того, варто звернути увагу на мо-
жливiсть утворення нових рiвнiв у забороненiй зо-
нi In2Se3. Можна припустити, що при малих кiль-
костях впровадженого водню вiдбувається утворен-
ня нових рiвнiв у забороненiй зонi шаруватого кри-
стала, що приводить до збiльшення електропровiдно-
стi. Вiдомо, що при високих температурах у шару-
ватих кристалах зменшується мiжшарова взаємодiя
мiж шарами i збiльшується анiзотропiя їх пружних
властивостей [11]. Збiльшення тривалостi вiдпалу ша-
руватих кристалiв в атмосферi водню приводить до
росту концентрацiї впровадженого водню у ван-дер-
ваальсiвськiй щiлини, що є причиною зростання мiж-
шарового тиску та деформацiї кристалiчної структу-
ри внаслiдок впровадження [8], що iстотно зменшує
рухливiсть носiїв заряду, а також значення σ⊥c.

Температурнi залежностi холлiвської рухливостi
вздовж шарiв µ⊥c для In2Se3 та його лiтiєвих iнтер-

Рис. 6. Температурна залежнiсть концентрацiї вiльних носiїв n
для шаруватого кристала In2Se3 (1 ) та вiдпалених в атмосферi
водню протягом 24 (2 ) та 48 (3 ) годин кристалiв In2Se3

калятiв (рис. 2) бiльш iнтенсивно залежать вiд темпе-
ратури, нiж залежнiсть n(103/T ) (рис. 3), тобто домi-
нуючий внесок у змiну провiдностi вздовж шарiв вно-
сить рухливiсть електронiв як зi змiною температури,
так зi змiною концентрацiї вiльних носiїв при фiксова-
нiй температурi. Залежнiсть рухливостi вздовж ша-
рiв µ⊥c вiд температури у вимiрювальному дiапазонi
температур визначається здебiльше взаємодiєю носi-
їв iз тепловими коливаннями ґратки (гомополярними
оптичними фононами) згiдно з емпiричною залежнi-
стю µ⊥c = AT p, де p = −1 (~ω=14,3 меВ), поляризо-
ваними вздовж нормалi до шарiв [3, 12]. Високi зна-
чення рухливостi (див. таблицю), а також вiдсутнiсть
переважаючого розсiювання електронiв на iонiзова-
них домiшках при низьких температурах свiдчать
про структурну досконалiсть дослiджуваних криста-
лiв [13]. Слiд вiдзначити, що залежнiсть µ⊥c = AT p,
(p = −1) не виключає iснування у кристалi областей
просторового заряду [14]. Згiдно з проведеними дослi-
дженнями для сполук LixIn2Se3 [3, 10] встановлено,
що iнтеркальованi iони лiтiю розмiщуються в окта-
едричних вузлах ван-дер-ваальсiвської щiлини, фор-
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муючи включення Li2Se (областi просторового заря-
ду). Вiдомо, що в In2Se3 зв’язок мiж атомами всере-
динi шару має iонно-ковалентний характер, а мiж ша-
рами дiє слабкий зв’язок типу ван-дер-ваальса. Крiм
того, кожному атому Se вiдповiдає одна октаедрична
та двi тетраедричнi пустоти [15], тобто iснує ймовiр-
нiсть впровадження Li+ саме в цi вузли. Якщо при-
пустити можливiсть утворення включень Li2Se в на-
ших кристалах, тодi даний фактор може приводити
до сильної змiни рухливостi (рис. 2) на фiксованiй
температурi при незначнiй змiнi концентрацiї (рис. 3),
наслiдком чого буде помiтне зменшення σ⊥c (рис. 1).

4. Висновки

Дослiджено електричнi властивостi, анiзотропiя ша-
руватих кристалiв In2Se3, їх лiтiєвих iнтеркалятiв
LixIn2Se3 (0,1≤ х ≤1,5) та вiдпалених в атмосферi во-
дню кристалiв In2Se3. Встановлено, що зi зростанням
температури електропровiднiсть i рухливiсть вздовж
шарiв зменшуються, а концентрацiя вiльних електро-
нiв практично не змiнюється. Зменшення параметра
анiзотропiї для iнтеркаляту Li1,5In2Se3 у порiвняннi
iз In2Se3 в дiапазонi температур 250–400 К пов’яза-
но iз переважаючим зменшенням електропровiдностi
перпендикулярно шарам над незначним зменшенням
електропровiдностi вздовж шарiв.

Збiльшення електропровiдностi для гiдрованих
протягом 24 год кристалiв In2Se3 пояснюється збiль-
шенням концентрацiї вiльних носiїв заряду (частина
впровадженого у кристал водню знаходиться в станi
Н+) та утворенням нових рiвнiв у забороненiй зонi
шаруватого кристала при малих кiлькостях впрова-
дженого водню. Збiльшення тривалостi вiдпалу при-
водить до зростання мiжшарового тиску та деформа-
цiї кристалiчної структури внаслiдок впровадження,
що iстотно зменшує рухливiсть носiїв заряду, а також
значення σ⊥c.

Таким чином, методом iнтеркаляцiї залежно вiд
природи, кiлькостi впровадженої домiшки та способу
впровадження, можна керувати певними електрични-
ми параметрами шаруватих напiвпровiдникiв In2Se3.
Слiд вiдзначити, що дослiдженi сполуки є ефективни-
ми модельними об’єктами для фундаментальних до-
слiджень та перспективними для можливого викори-
стання у ролi елементiв енергетичних та тензочутли-
вих приладiв.
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ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ
СВОЙСТВА ИНТЕРКАЛИРОВАННЫХ
СЛОИСТЫХ КРИСТАЛЛОВ In2Se3

В.Б. Боледзюк, А.В. Заслонкин, З.Д. Ковалюк, М.Н. Пырля

Р е з ю м е

В диапазоне 80–400 К исследованы электрические свойства,
анизотропия слоистых кристаллов In2Se3, их литиевых и во-
дородных интеркалатов. Показано, что с увеличением темпе-
ратуры электропроводность и подвижность вдоль слоев умень-
шается, а концентрация свободных электронов практически не
меняется. Полученная температурная зависимость подвижно-
сти электронов объясняется их взаимодействием с гомополяр-
ными оптическими фононами. Изменение электропроводности
гидрированных кристаллов In2Se3 в зависимости от времени
отжига объясняется образованием новых уровней в запрещен-
ной зоне и влиянием внедренного водорода на величину де-
формационного потенциала кристалла. Установленное умень-
шение анизотропии для интеркалата Li1,5In2Se3 по сравнению
с In2Se3 в области температур 250–400 К объясняется преобла-
дающим уменьшением электропроводности перпендикулярно
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слоям над незначительным уменьшением электропроводности
вдоль слоев.

ELECTRICAL PROPERTIES OF In2Se3 INTERCALATED
LAYERED CRYSTALS

V.B. Boledzyuk, A.V. Zaslonkin, Z.D. Kovalyuk, M.M. Pyrlya

Institute of Problems of Materials Science,
Nat. Acad. of Sci. of Ukraine, Chernivtsi Division
(5, I. Vil’de Str., Chernivtsi 58001, Ukraine;
e-mail: chimsp@ukrpost.ua)

S u m m a r y

The anisotropy and the electrical properties of In2Se3 layered crys-

tals and their lithium and hydrogen intercalates are studied in

the temperature range 80÷400 K. It is established that, with in-

crease in the temperature, the electrical conduction and the mobil-

ity along layers decrease, whereas the free electron concentration

remains practically invariable. The obtained temperature depen-

dence of the electron mobility is explained by the interaction of

electrons with homopolar optical phonons. A change of the elec-

trical conduction of hydrogenated In2Se3 crystals depending on

the annealing time is due to the formation of new levels in the

forbidden band and the effect of intercalated hydrogen on the

deformation potential of a crystal. The established decrease of

the anisotropy for the Li1.5In2Se3 intercalate as compared with

that of In2Se3 in the temperature interval 250÷400 K is caused

by the prevailing reduction of the electrical conduction normally

to layers over a slight decrease of the conduction in parallel to

them.
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