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Eksponuvann�m monokristaliv ta poroxkiv InSe, GaSe v potoi molekul�rnogo ftoru pro-

vedena interkal�i�. Vi�vleno, wo dl� GaSe poroxkova tehnologi� interkal�vann� ftorom

 poki wo dino mo�livo�, tod� �k InSe � v monokristaliqnomu, i v poroxkovomu stani dobre

vzamodi z� ftorom, utvor��qi spoluki InSeF

x

. Podano rezul~tati rent�enivs~kogo ana-

lizu v CuK

�

vipromin�vanni doslid�uvanih zrazkiv, harakter zmini pitomogo oporu perpen-

dikul�rno do xariv vid stepen� interkal�iÝ dl� monokristaliv InSe. Z meto� viznaqenn�

osoblivoste� povedinki gazu vil~nih nosiÝv strumu doslid�eno temperaturnu ta qastotnu za-

le�n�st~ pitomogo oporu dl� monoselenidu indi� v di�pazoni qastot 100 mG � 1MG. U pra�

tako� podano rezul~tati analizu vplivu interkal�iÝ ftorom na pol�rizai�ni vlastivosti

selenidiv gali� ta indi�.
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Dl� povnogo rozuminn� sistem \gospodar{gist~",

zokrema | interkalativ, neobhidne znann� korel�-

iÝ Ýhnih osoblivoste� zi sposobami otrimann�. Pi-

tann�m elektrohemiqnoÝ interkal�iÝ ftorom monose-

lenidiv indi� ta �ali� prisv�qeno pra� [1,2℄, a meto�

naxogo doslid�enn�  vstanovlenn� osnovnih zako-

nomirnoste� Ýh interkal�iÝ molekul�rnim ftorom

termiqno-ekspozii�nim sposobom.

Kristali InSe ta GaSe buli viroweni metodom Bri-

d�mena z� stehiometriqnogo skladu komponentiv. Se-

lenid indi� mav n-tip providnosti, a selenid �ali�|

p-tip pri znaqenn�h xirini zaboronenoÝ zoni vidpo-

vidno 1.2 eV i 2.02 eV. Interkal�i� provodili xl�-

hom pomiwenn� poroxkovih i monokristaliqnih zraz-

kiv u potik molekul�rnogo ftoru pri temperaturah

25

Æ

S{400

Æ

S . Trivalist~ ekspoziiÝ skladala vid 30

do 60 hvilin.

Pisl� ftoruvann� zdi�sn�vali poelementni� ana-

liz zrazkiv na rastrovomu elektronnomu mikroskopi

V5{340, ukomplektovanomu ener�etiqnim analizato-

rom rent�enivs~kih spektriv Link{860. Analiz ele-

mentiv z Z < 11 provodili za dopomogo� masspek-

tral~nogo analizatora IEU{100 firmi \Bal~ers".

Usi spektri zb�galis~ �z danimi mikroanalizu. Pidsu-

movu�qi rezul~tati analizu, mo�na zrobiti taki�

visnovok. Monokristali GaSe praktiqno ne vzamo-

di�t~ z molekul�rnim ftorom pri vsih doslid�uva-

nih re�imah, tod� �k u poroxkovi� frakiÝ, navit~

pri ne du�e �orstkomu re�imi ftoruvann� (200

Æ

S,

30 hvilin), zna�deno znaqni� umist ftoru, wo vidpo-

vidav formuli spoluki interkal�vann� GaSeF

0:9�2%

.

Monoselenid indi� �k u monokristaliqnomu, tak i

poroxkovomu stani du�e dobre vzamodi z moleku-

l�rnim ftorom, utvor��qi, napriklad, pisl� 60-

hvilinnoÝ ekspoziiÝ pri temperaturi 400

Æ

S vidpo-

vidno spoluki InSeF

4�0:6%

i InSeF

5:1�3::5%

.Cikavo vid-

znaqiti, wo pri znaqnomu zrostanni plowi poverhni

vzamodiÝ, vnaslidok podribnenn� monokristaliv u po-

roxok (seredni� di�metr qastinok skladav� 75 mkm),

stupin~ \gost~ovogo" navanta�enn� zrosta neadek-

vatno | vs~ogo na 20{30% pri tih �e re�imah in-

terkal�vann�. Ce svidqit~ pro znaqnu difuzi� mo-

lekul�rnogo ftoru v monokristali selenidu indi�,

na vidminu vid GaSe.

Rent�enivs~ki doslid�enn�, provedeni na dvokris-

tal�qnomu difraktometri v CuK

�

vipromin�vanni

dl� monokristaliv InSeF

x

za metodom Bonda, a dl�

poroxkiv GaSeF

x

| metodom Deba�{Xarrera, po-

kazali, wo simetri� � parametr a vihidnih zrazkiv

praktiqno ne zminivs� pri interkal�vanni. Vi�v-

leno lixe neznaqne zbil~xenn� kristalografiqnogo

parametra C i �ogo korel�i� z re�imami ftoru-

vann� (ris. 1, de qerez x poznaqeno kil~kist~ uvede-

nih atomiv ftoru, wo pripada na odnu molekulu

selen�du �nd��). Neva�ko pomititi, wo zbil~xenn�

parametra C monoselenidu indi� mo�e dos�gati ve-

liqini � 0:23

�

A. Dl� polikristaliqnih zrazkiv

GaSeF

x

z toqnist� do drugogo znaka nema pidstav

stverd�uvati pro zbil~xenn� parametra C. Pisl�

interkal�vann� selenidu indi� vi�vleno po�vu do-

datkovoÝ difraki�noÝ liniÝ na kuti 2� = 34.75

Æ

�k

dl� x � 1, tak i dl� x � 3. Oskil~ki pri zbil~xenni

kil~kosti vvedenogo ftoru ma��e v tri razi inten-

sivnist~ zaznaqenoÝ liniÝ zrosta til~ki na � 10%, to ÝÝ

po�va xvidxe vkazu na mo�livist~ vpor�dkuvann�

interkal�nta, ni� na utvorenn� novoÝ strukturno-

individual~noÝ fazi bezposeredn~o v proesi inter-

kal�iÝ. Beruqi do uvagi, wo qitkist~ rent�enivs~kih

refleksiv dl� 0< x < 3 praktiqno ne zminilas�, ma-

mo zmogu govoriti pro zbere�enn� monokristaliq-
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nosti zrazkiv pisl� interkal�vann�. Spostere�uva-

ni� rist zmini parametra �C v okoli toqki x=3

(maksimal~ni� zapovnenosti \gost~ovih" pozii� u

ko�ni� vandervaal~sovi� wilini InSe) (ris. 1) na�i-

movirnixe pov'�zati z fazovim perehodom tipu lad{

bezlad, �ki� povinen bi pro�vitis� u vigl�di pev-

nih osoblivoste� i v elektrofiziqnih parametrah.

Ris. 1. Zmina parametra C zale�no vid stupen� \gos-

t~ovogo" navanta�enn� pri interkal�vanni InSe moleku-

l�rnim ftorom.

� spravd�, taka osoblivist~ bula vi�vlena v zale�-

nost�h zmini pitomogo oporu perpendikul�rno do

xariv vid konentraiÝ vvedenogo ftoru (ris. 2). �k

vidno z risunka, do x= 3 vidbuvat~s� kompensai�

napivprovidnikovoÝ matrii-\gospodar�" n-tipu ak-

eptornimi domixkovimi komponentami z odnoqas-

nim neznaqnim rozxirenn�m kristaliqnoÝ �ratki.

Odnak pri dos�gnenni ~ogo znaqenn� vil~nih mis~

dl� vvedenn� v�e nema [3,4℄, i tomu nadali vve-

den� molekuli ftoru rozupor�dkovu�t~ strukturu

interkalatu, odnoqasno suttvo pidviwu�qi kil~-

kist~ kanaliv providnosti. Na korist~ skazanogo mo-

�ut~ svidqiti dani impedansnoÝ spektroskopiÝ, otri-

mani v d��pazoni qastot 10

�3

� 2 � 10

7

G za do-

pomogo� amplitudno-qastotnogo analizatora \Shlum-

berger SI 1255" (ris. 3). Neva�ko baqiti, wo peresko-

kova providnist~ za teori� D�ebolla{Pollaka [5℄

harakterna dl� interkal~ovanih faz a� do x=3.

Pri ~omu z� zbil~xenn�m x v InSeF

x

vid 0.125 do

3 gustina staniv na rivni Fermi pada ma��e na po-

r�dok, radius pereskoku zrosta na �25

�

A, a ener-

�etiqna smuga lokalizaiÝ pastkovih entriv rozxi-

r�t~s� vid 0.005 do 0.026 eV. Pri x=4 u visoko-

qastotni� d�l�n� �(!) znika dil�nka propori�-

nosti !

�0:8

z pri�n�tt�m znaqen~ pitomogo elekt-

rooporu bli�qih do harakternih pri suttvi� de-

lokalizaiÝ hvil~ovih funki� nosiÝv strumu. Tempe-

raturna zale�nist~ elektroprovidnosti interkalativ

InSeF

x

(ris. 4) virazno il�stru, wo v temperatur-

nomu intervali�40�+60

Æ

S na�radikal~n�xe zmin�-

t~s� vid �(T ) til~ki pri x > 3, perehod�qi vid na-

pivprovidnikovogo harakteru do metaliqnogo.

Ris. 2. Zale�nist~ zmini pitomogo elektrooporu per-

pendikul�rno do xariv InSe vid konentraiÝ vvede-

nogo ftoru pri temperaturah: �40

Æ

S (1);+20

Æ

S (2) i

+60

Æ

S (3).

Ris. 3. Qastotna zale�nist~ pitomogo oporu perpendi-

kul�rno do xariv InSeF

0:125

(1), InSeF

3

(2) i InSeF

4

(3) pri

temperaturi �40

Æ

S.

Ris. 4. Temperaturna zale�nist~ pitomogo elektroo-

poru InSeF

0:125

(1), InSeF

1

(2), InSeF

3

(3) i InSeF

4

(4) na

qastoti 3.03 G.
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Ris. 5. Zale�nist~ pitomogo oporu polikristaliqnih zrazkiv InSe (a) i GaSe (b) ta di�snoÝ qastini Ýhn~oÝ dielekt-

riqnoÝ proniklivosti, vidpovidno () i (d), na qastoti 1 kG (1) i 25 MG (2) vid stupen� interkal�iÝ.

Doslid�enn� polikristaliqnih zrazkiv ne vi�vili

vidminnoste� u harakteri elektroprovidnosti InSe �k

funkiÝ konentraiÝ domixkovogo ftoru porivn�no z

monokristalami (ris. 5a). Dl� monoselenidu �ali�,

�k i slid bulo oqikuvati, \�eneruvann�" d�rok uvede-

nim ftorom zmenxu �ogo pitomi� opir. Odnoqasno

vidznaqeno po�vu d�l�nok rizkoÝ nemonotonnosti �(x)

pri x > 3 (ris. 5b), �ku v interkal�i�ni� fizii, �k

pravilo [6℄, pov'�zu�t~ zi zmino� zonnoÝ strukturi.

Harakter vplivu interkal�vann� ftorom na pol�-

rizai�ni vlastivosti vihidnih matri~ vivqali vi-

mir�vann�m dielektriqnoÝ proniklivosti dewo mo-

difikovanim metodom Linqa [7,8℄. Otrimani eks-

perimental~ni dani dl� polikristaliqnih zrazkiv

opra~ovuvali za spivvidnoxenn�mi Lihtenekkera{

Rotera ta Landau{Lifxi� [9℄ (ris. 5s, d). Vidno,

wo di�sna qastina "(x) �k dl� selenidu �ali� v

us~omu doslid�enomu konentrai�nomu x-prostori,

tak i dl� selenidu indi� v intervali 0< x < 3  mo-

notonno zrosta�qo� funki�, wo zumovleno, v os-

novnomu, zbil~xenn�m vnesku �onnoÝ pol�rizaiÝ i,

mo�livo, privneseno� kvazidipol~no�. Dolub��na

dil�nka v oblasti x > 3 dl� InSeF

x

vkazu na pomitnu

perebudovu silovih poliv pisl� zaznaqenogo fazovogo

perehodu.
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By exposition of InSe and GaSe as single rystals or powder in a ow of moleular uorine an interalation

was arried out. It was established that only for gallium selenide powder the interalation with uorine is possible.

At the same time, the indium selenide both as single rystal and as powder interats well with uorine forming

InSeF

x

ompounds. The results of the X-ray study and the eletri resistivity �

?

aross the layers modi�ated by

interalation are presented for InSe single rystals. To determine the peulariarities of free arriers of urrent gas,

a study of frequeny and temperature dependenies of omplex eletrial ondutivity in a wide frequeny range

from 100 mHz to 1 MHz has been onduted. The e�et of the interalation uorine on polarization properties of

gallium and indium selenides has been studied.
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