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U robot� dosl�d�eno pro
es �nterkal�vann� monoselen�d�v �nd�� � �al�� elementno |

selektivnim metodom �z rozqinu n{butill�t��. Vim�r�n� \in{situ" znaqenn� pitomoÝ elekt-

roprov�dnosti perpendikul�rno do xar�v da�t~ zmogu zrobiti visnovok pro te, wo por�d

�z donornimi vlastivost�mi \gost~ovih" komponent dl� harakteristiki pro
es�v perenosu

neobh�dno vrahovuvati zm�nu ener�etiqnoÝ topolog�Ý dom�xkovih r�vn�v, a tako� pro
esi roz-

s��vann�. Qastotn� (10

�2

� 10

6

G
) zale�nost� �mpedansu vkazu�t~ na pereskokovi� meha-

n�zm elektroprov�dnosti vzdov� kristalograf�qnoÝ osi C. Obqislen� dov�ina pereskoku,

gustina stan�v na r�vn� Ferm� ta rozkid pastkovih 
entr�v stanovl�t~ v�dpov�dno 220

�

A;

1:6 �10

17

eV

�1

�sm

�2

; 0.28 eB. Kristalograf�qni� parametr s dl� GaSe zb�l~xu
t~s� na 0.054,

a dl� InSe na 0.081

�

A.

Kl�qovi slova: interkal�
i�, rent�enivs~ki difraktometriqni doslid�enn�.

PACS number(s): 72.80.J
, 61.10.Ht, 61.10.Nz

S~ogodn� praktiqno n� v kogo ne zalixilos� sumn�-

v�v wodo ob�runtovanosti kon
eptual~nogo p�dhodu,

zg�dno z �kim �nterkal�
�� vizna�t~ �k odin z pers-

pektivnih metod�v \kristalo�n�ener�Ý" dl� mater��-

l�v z \gost~ovimi" stepen�mi v�l~nosti.Predstavni-

kami ostann�h 
 xiroki� klas tverdih faz �z na�r�z-

noman�tn�xo� elektronno� strukturo�, sered �kih

na�b�l~xoÝ uvagi zaslugovu�t~ nap�vprov�dniki, wo

zumovleno na�viwo� qutliv�st� Ýhn�h harakteris-

tik do r�znogo tipu \gost~ovih" komponent�v. Dl�

pobudovi naukovih osnov �nterkal�
��noÝ nanotehno-

log�Ý neobh�dne povne rozum�nn� vlastivoste� sistem

\gospodar| g�st~", zokrema �nterkalat�v, �k� stanov-

l�t~ sobo� spoluki pro
esu, dl� qogo potr�bno v�d-

na�ti korel�
�� Ýhn�h osoblivoste� z� sposobami ot-

rimann�. Pitann�m elektrohem�qnoÝ l�t�
voÝ �nterka-

l�
�Ý odnih z na�
�kav�xih �k u fundamental~nomu,

tak � prikladnomu aspektah nap�vprov�dnikovih ma-

ter�al�v z xaruvato� kristal�qno� strukturo� InSe,

GaSe prisv�qeno pra
� [1{5℄, a meto� 
~ogo dosl�-

d�enn� 
 vi�snenn� osnovnih osoblivoste� Ýh l�t��{

selektivnogo �nterkal�vann�.

Kristali monoselen�d�v �nd�� � �al�� buli viro-

wen� metodom Brid�mena �z steh�ometriqnogo skladu

komponent�v. GaSe volod�
 p{tipom prov�dnosti z xi-

rino� zaboronenoÝ zoni 2.02 eV, a InSe | n{tipom z

xirino� zaboronenoÝ zoni 1.2 eB. Rozmir doslid�u-

vanih zrazkiv: 3�5�0:6 mm

3

. Pro
es �nterkal�vann�

provedeno xl�hom eksponuvann� zrazk�v u 24% roz-

qin� n{butill�t�� (n | C

4

H

9

Li) v geksan�.

Us� opera
�Ý provedeno v suh�� �nertn�� atmosfer�

pri temperatur� 20

Æ

S.

Na ris. 1 zobra�eno harakter zm�ni pitomogo elek-

trooporu post��nomu strumov� perpendikul�rno do

xar�v (uzdov� kristalograf�qnoÝ osi S), vim�r�va-

nogo v hod� pro
esu �nterkal�vann�. �k vidno, upro-

vad�enn� atom�v l�t�� na poqatkovih etapah �nter-

kal�
�Ý zovs�m po{r�znomu vpliva
 na pitomi� elek-

troop�r InSe � GaSe, pro�vl��qi, na�b�l~x �mov�rno,

donorni� harakter \gost~ovih komponent�v", wo po-

vinno suprovod�uvatis� �k u perxomu, tak � v dru-

gomu vipadkah zm�no� polo�enn� r�vn� Ferm�.Odnak

dl� selen�du �nd�� mehan�zm ne 
 takim triv��l~nim

| p�sl� p'�ti d�b eksponuvann� elektroprov�dn�st~

poqina
 zmenxuvatis�. �k pravilo, v �nterkal�
��-

n�� f�zi
� nemonotonnu zale�n�st~ pitomogo elekt-

rooporu v�d stupen� \gost~ovogo" navanta�enn� po-

v'�zu�t~ z� zm�no� zonnoÝ strukturi vih�dnoÝ matri
�

[6℄. U naxomu vipadku, urahovu�qi znaqn�xe zros-

tann� oporu, n�� �ogo poperedn�� spad (3 � 10

3

proti

3�10

2

raz�v), dom�nu�qimi efektami sl�d uva�ati vse

� taki ne peredaqu elektron�v v�d atom�v l�t��, a pe-

rebudovu ener�etiqnoÝ topolog�Ý dom�xkovih 
entr�v

� zm�ni v pro
esah rozs��vann�.

P�sl� eksponuvann� zrazki promivali v geksan�

� visuxuvali v opisanih viwe opera
��nih umovah.

Õhn� r�vnova�n� elektrodn� poten
��li wodo Li zmen-

xuvalis� zaledve v des�t~ raz�v, wo vkazu
 na ot-

rimann� ma��e kra�n~o �nterkal~ovanih spoluk z

l�t�
m. Rent�en�vs~k� dosl�d�enn� pokazali, wo dl�

GaSe kristalograf�qni� parametr a ta simetr�� ne

zm�n��t~s�, a parametr s (poperek xar�v) zb�l~xu
-

t~s� na 0.054

�

A. U monoselen�d� �nd�� situa
�� ana-

log�qna: simetr�� � parametr a ne zm�n��t~s�, a pa-

rametr 
 zrosta
 na 0.081

�

A.

Use 
e v po
dnann� z danimi polum'�noÝ fotometr�Ý

da
 zmogu zapisati r�vn�nn� �nterkal�
�Ý v takomu

vigl�d�:

InSe + x(n� C

4

H

9

Li) = Li

x

InSe +

x

2

C

8

H

18

; (1)

GaSe + x(n� C

4

H

9

Li) = Li

x

GaSe +

x

2

C

8

H

18

; (2)

de x | stup�n~ \gost~ovogo" navanta�enn�, propor-


��ni� do qasu eksponuvann�.
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Ris. 1. Zm�na oporu InSe (a) � GaSe (b) perpendikul�rno

do xar�v p�d qas �nterkal�vann�.

Z meto� vi�snenn� k�netiqnih osoblivoste� ta ot-

rimann� �nforma
�Ý wodo harakteru dom�xkovoÝ p�d-

sistemi �nterkal~ovanogo selen�du �al�� (dl� InSe 
e

zrobiti korektno vi�vilos� problematiqnim qerez

dosit~ pom�tnu distors�� �ratki) provodili dosl�-

d�enn� temperaturnoÝ � qastotnoÝ zale�noste� kom-

pleksnoÝ elektroprov�dnosti z vikoristann�m �mpe-

dansnogo spektrometra f�rmi Shlumberger SI 1286.

D��pazon qastot stanoviv 10

�2

� 10

6

G
, a ampl�-

tudu zm�nnogo signalu vibirali m�n�mal~no� z l�-

n��noÝ d�l~ni
� vol~t{ampernoÝ harakteristiki. Na

ris. 2 zobra�en� qastotn� zale�nost� pitomogo oporu

perpendikul�rno do xar�v \qistih" � �nterkal~o-

vanih zrazk�v pri dvoh temperaturah. Golovno� Ýh-

n~o� zakonom�rn�st� 
 zvu�enn� qastotno nezale�-

noÝ d�l�nki �

?

(!) p�sl� �nterkal�vann� vzagal� � pri

poni�enn� temperaturi zokrema, wo pri vrahuvann�

tenden
�Ý v�dnosnogo rostu v�dpov�dnih absol�tnih

znaqen~ sl�d pov'�zati z kompensa
�
� ak
eptornih

r�vn�v ta pro
esami �enera
�Ý nos�Ýv strumu zm�nnim

elektriqnim polem. Zb�l~xu�qis~ p�sl� �nterkal�-

vann� ma��e v 10

4

raz�v, pitomi� op�r nabuva
 zna-

qenn� � 3 � 10

7

Om � sm, pri �komu zastosuvann� for-

mal�zmu Bol~
mana{Bloha sta
 problematiqnim dl�

vs~ogo spektra spostere�uvanih k�netiqnih �viw. U

pevnih vipadkah hvil~ove qislo v napr�mku osi S

u�e ne mo�na vva�ati povn�st� viznaqenim. Tomu

mehan�zmi perenosu zar�du na�b�l~x �mov�rno 
 pe-

reskokovimi, �k� v �nterkalatah, �k v�domo [7, 8℄, mo-

�ut~ buti bezfononnimi, zumovl�vatis� fononami

qi/� dom�xkami.

Ris. 2. Qastotna zale�n�st~ pitomogo oporu perpendi-

kul�rno do xar�v GaSe do (1,2) � p�sl� (3,4) �nterkal�-

vann� pri temperatur� �40

Æ

S (2,4) � +60

Æ

C (1,3).

Zg�dno z teor�
� D�ebolla{Pollaka [9℄, peres-

koki elektron�v po lokal�zovanih stanah z ener��-

�mi b�l� r�vn� Ferm�, wo suprovod�u�t~s� vipus-

kann�m � poglinann�m fonon�v, u qastotn�� zale�-

nost� elektroprov�dnosti �(!) � !

n

viznaqa�t~s�,

�k pravilo, znaqenn�m pokaznika stepen� n � 0:8.

Anal�zu�qi otriman� zale�nost� (ris. 2, kriv� 1,

2), baqimo, wo zaznaqenomu zakonov� v�dpov�da
 vu-

z~ki� �nterval qastot: 10

5

�10

6

G
. U niz~koqastot-

n�� oblast� �(!) dl� d��pazonu 1:58 � 10

4

� ! < 10

5

pokaznik stepen� n sklada
 1.119 pri temperatur�

�40

Æ

S � 0.39 pri +60

Æ

S. Urahovu�qi dan� rent�en�v-

s~kogo anal�zu LiGaSe � beruqi do uvagi rezul~tati

pra
~ [10{13℄, mo�no zrobiti pripuwenn� pro nesut-

t
vi� vpliv mo�livoÝ zm�ni ener��Ý fonon�v p�sl�

�nterkal�vann� na o
�nku gustini stan�v poblizu

r�vn� Ferm�. Tod�, beruqi znaqenn� fononnoÝ qastoti

�

�

� 10

12

G
 [7℄ � post��noÝ spadu hvil~ovoÝ funk
�Ý

� =

1

30�10

�10

m

�1

[14℄, otrima
mo pri T = 233 K:

N

F

=

s

�(!)

1=(96�

2

e

2

kT�

�5

!)[ln(�

�

=!)℄

4

= 10

42

D�

�1

� m

�3

= 1:6 � 10

17

eV

�1

sm

�3

:

Zna�qi N

F

, mo�na zg�dno z [13℄ obqisliti rozkid
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\pastok" poblizu r�vn� Ferm�:

J =

3

2

�

1

�R

3

N

F

;

de R | v�dstan~ stribka, wo pov'�zana z seredn~o�

qastoto� f , pri �k�� vikonu
t~s� zakon �(!) � !

0:8

,

sp�vv�dnoxenn�m

R = �

1

2�

ln(f=�

�

) � 15:15(ln[5 � 10

�7

℄) � 220

�

A :

Tod� J � 0:28 eV. �k baqimo, pastkov� 
entri zosere-

d�en� u vuz~k�� ener�etiqn�� smuz�, a real~na gustina

glibokih pastok sklada
 znaqenn�:

N

t

= N

F

� J = 1:6 � 10

17

� 0:28 = 4:5 � 10

16

sm

�3

:

Temperaturna zale�n�st~ elektrooporu sv�dqit~

(ris. 3), wo p�sl� �nterkal�vann� posil�
t~s� na-

p�vprov�dnikovi� harakter elektroprov�dnosti, �ku

vim�r�vali na qastot� 3.167 G
. C�kavo v�dznaqiti,

wo pri zb�l~xenn� qastoti v �nterval� 10

4

� 10

5

G


temperaturna zale�nist~ �

?

qistih zrazk�v prak-

tiqno ne zm�n�
t~s�, tod� �k dl� �nterkal~ovanih

v�dpov�dn� kriv� sta�t~ tim polog�ximi � le�at~ tim

ni�qe po os� �, qim b�l~xe znaqenn� ! z navedenoÝ ob-

lasti. Ostann�� fakt govorit~ pro aktiva
�� dom�x-

kovih r�vn�v, wo vinikli qi pererozpod�len� vnas-

l�dok �nterkal�
�Ý zm�nnim elektriqnim polem � po-

vinn� buli b buti aktivovan� term�qno.

Ris. 3. Temperaturna zale�n�st~ pitomogo elektroo-

poru perpendikul�rno do xar�v GaSe do (1) � p�sl� (2)

selektivnogo �nterkal�vann� l�t�
m.
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THE STRUCTURE AND PHYSICAL PROPERTIES OF InSe AND GaSe SELECTIVELY
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The inter
alation pro
ess of indium and gallium monoselenides with Li

+

ions from a 24% solution of n{

butyllithium in hexane is investigated. From the \in{situ" measurements of 
ondu
tivity a
ross the layers it is


on
luded that along with the donor properties of the \guest" 
omponent the variation of the energeti
 topology of

impurity levels as well as s
attering pro
esses should be taken into a

ount. The impedan
e frequen
y dependen
es

in the range from 10

�2

to 10

6

Hz point to a hopping 
ondu
tivity along the C axis. The 
al
ulated values of the

hopping distan
e, the density of states at the Fermi level, and the spread of trap 
entres are 220

�

A; 1:6 �10

17

eV

�1

,

and 0:28eV, respe
tively. The observed in
reases of the latti
e parameter 
 are 0.054 and 0.081

�

A for GaSe and

InSe 
rystals, respe
tively.
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