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Представлені результати досліджень оптичних, електрокінетичних і електрохімічних влас-
тивостей вказують на можливість інтеркаляції шаруватих сполук типу А3В6 іонами алюмінію. 
При цьому інтеркалянт входить у вихідну матрицю разом із сольватною оболонкою. Електро-
хімічне впровадження Al із сольватною оболонкою приводить до зміни електричних властиво-
стей шаруватого напівпровідника InSe при досягненні NAl≈1020÷1021 см-3, що відповідає утво-
ренню кінцевого продукту реакції Alx+(CH)yInSex-. При температурі Т=77 К виявлені немоно-
тонні концентраційні залежності енергетичного положення екситонного максимуму Еекс у спо-
луках <Al>InSe та <Al>GaSe. Представлені залежності Еекс(NAl) для цих сполук впровадження 
пояснюються як результат конкуренції між впливами між- і внутрішарових деформацій, що 
мають різні знаки деформаційного потенціалу. 

The presented results of the investigations of optical, electrical, and electrochemical properties indi-
cates on the possibility of intercalation of layered III-VI compounds with aluminium ions. It is estab-
lished that the intercalant enters into layered crystal with a solvated shell. The electrochemical inser-
tion of Al ions with a solvated shell leads to the change of electrical properties of layered InSe semi-
conductor when NAl≈1020÷1021 cm-3. It corresponds to the formation of a final product of intercala-
tion, namely Alx+(CH)yInSex-. At temperature 77 K we have detected non-monotonous concentration 
dependences of the excitonic maximum Eex energy location for <Al>InSe and <Al>GaSe compounds. 
For these intercalation compounds the presented Eex(NAldependences’s are explained as a result of the 
competition between contributions of inter- and intralayer deformations which have the opposite signs 
of deformation potential. 

В останні роки у різних областях приладобу-
дування виникла необхідність одержання напів-
провідникових шаруватих кристалів з наперед 
заданими властивостями. Одним з найбільш 
прийнятних способів керування властивостями 
шаруватих монокристалів InSe та GaSe є метод 
інтеркаляції. Суть методу інтеркаляції полягає у 
цілеспрямованому впровадженні у міжшаровий 
простір монокристалів інорідних іонів, атомів і 
молекул. Цим методом можна одержати сполуки 
InSe та GaSe з відтворюваними параметрами і, 
використовуючи процеси інтеркаляція–
деінтеркаляція, цілеспрямовано керувати їх влас-
тивостями. У відомих роботах [1,2,3] встанов-
лена здатність шаруватих напівпровідників ти-
пу А3В6 до інтеркаляції лужними, лужноземе-
льними металами, аніонами галогенів, а також 
органічними комплексами.  

У даній роботі представлені результати оптич-
них, електрокінетичних і електрохімічних дослі-

джень моноселенідів індію і галію, інтеркальо-
ваних іонами алюмінію. Зразки, використані для 
інтеркаляції, вирощувалися методом Бріджмена. 
Процес інтеркаляції проводився електрохімічним 
методом з 0,005-нормального розчину хлориду 
алюмінію у пропіленкарбонаті (ПК). Вплив кон-
центрації впроваджених іонів алюмінію на вла-
стивості InSe та GaSe вивчався на одній і тій же 
групі зразків шляхом деінтеркаляції. Інтеркаляція 
монокристалічних зразків InSe та GaSe проводи-
лась методом тягнучого електричного поля [4] у 
гальваностатичному режимі з допомогою потен-
ціостату П-5827М. Пропускаючи через спеціаль-
ну комірку електричний струм необхідної вели-
чини, реалізовано процес впровадження іонів 
алюмінію у шаруватий кристал (при катодній 
поляризації останнього). Концентрація впрова-
дженої домішки визначалась по кількості елек-
трики, яка пройшла через комірку, тобто контро-
льованими у процесі реакції інтеркаляції були 
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густина електричного струму і тривалість проце-
су. Дослідження спектрів пропускання кристалів 
InSe, GaSe, <Al>InSe, <Al>GaSe (діапазон кон-
центрації впроваджених іонів алюмінію складав 
1018÷1022 см-3) проводились на спектрометричній 
установці, зібраній на базі модифікованого спек-
трометра ИКС-31 (напрямок розповсюдження 
світла перпендикулярно базовій площині крис-
талу). Роздільний спектральний інтервал приладу 
в досліджуваній спектральній області (область 
екситонного поглинання) складав 1-2 меВ (ди-
фракційні гратки 600 шт/мм і 1200 шт/мм). Викорис-
тання кріостатної системи зразка типу "УТРЕКС-
РТР" дало можливість провести дослідження 
спектрів пропускання при температурі 77 К. Під 
час інтеркаляції шаруватих напівпровідників InSe 
проведені вимірювання концентраційних залеж-
ностей електродного потенціалу ϕ сполуки впро-
вадження <Al>InSe. Вимірювання електродного 
потенціалу проводились у трьохелектродній ко-
мірці відносно хлор-срібного електроду порів-
няння. Виходячи із специфіки кристалічної струк-
тури шаруватих напівпровідників, вимірювання 
електропровідності проводилось у напрямках 
вздовж і перпендикулярно гексагональній осі cr  
кристалу. Процес вимірювання концентраційної 
залежності електропровідності (вздовж і перпен-
дикулярно гексагональній осі cr ) інтеркальованих 
напівпровідників включав вимірювання парамет-
рів "чистого" кристалу і поетапне вимірювання 
електропровідності інтеркалату після досягнення 
необхідної онцентрації домішки. В якості ви-
хідних зра лись монокристали 
InSe, геометричні розміри яких – 10×2×0,5 мм3. 
Електричні контакти до зразків наносились по 
методиці [5]. Цим методом були виміряні кон-
центрацій алежності електропровідності у 
напрямках вздовж і ерпендикулярно гексаго-
нальній осі c

к
зків використовува

ні з
п

r  для алюмінієвої сполуки nSe у 
діапазоні концентрації домішки 1016÷ 022 см–3.  

 I
1

Досліджена задача про сольватацію інтерка-
лянта Al методом ІЧ-спектроскопії. Для визна-
чення наявності груп СН у <Al>InSe і <Al>GaSe 
були досліджені ІЧ-спектри пропускання вка-
заних кристалів і ПК в області, що відповідає 
характеристичним коливанням СН комплексів. 
При записі спектрів пропускання ПК використо-
вувалась кюветна камера з вікнами із KBr. У до-
сліджуваних зразках NAl≈1020÷1021 см–3. Розрахо-
вана мінімальна межа чутливості такої методики 
визначення груп СН складала 24 молекула/м3. Ре-

зультати проведених вимірювань приведені на 
рис.1. Вони свідчать про співпадання смуг погли-
нання в області 800÷1250 см–1 для вільного ПК і 
кристалу GaSe, інтеркальованого Al з 0,005-нор-
мального розчину AlCl3 у ПК. З цього випливає, 
що Al при електрохімічному впровадженні вхо-
дить у вихідну матрицю разом із сольватною обо-
лонкою. Деяке неспівпадання піків приведених 
спектрів визначається різним станом груп СН у 
вільній молекулі ПК і ван-дер-ваальсівській щі-
лині кристалу [6,7]. 

Результати вимірювань концентраційних за-
лежностей електродного потенціалу φ, електро-
провідності вздовж шарів сполуки <Al>InSe σ|| 
і перпендикулярно їм σ⊥ представлені на рис.2. 
Виходячи із одержаної концентраційної залеж-
ності електродного потенціалу ϕ(lgNAl) (рис.2, 
крива 1) можна зробити висновок про існування 
двох стабільних фаз: перша – вихідний продукт 
реакції (NAl≈1016÷1018 см-3), друга – кінцевий 
продукт реакції Al+х(СН)уInSeх- (NAl≈1020÷1022 
см–3). Для пояснення особливостей на кривих 
σ||

c

(lgNAl) і σ⊥(lgNAl) (рис.2 криві 2,3) слід прийня-
ти до уваги можливість зміни степені сольватації 
іона алюмінію [8,9] при різній концентрації ін-
теркалянту у вихідній матриці. При цьому вка-
заний фактор може впливати на характер зв'язку 
інтеркалянт-матриця і на величину енергетичного 
бар'єру, який виникає між шарами інтеркальвано-
го напівпровідника, що приводить до немоно-
тонної залежності електропровідності вздовж осі 
r  для сполуки <Al>InSe. Характер залежності 
σ||(lgNAl) можна, мабуть, пов'язати з незначною 
зміною рухливості електронів у напрямку шарів 
у результаті реакції інтеркаляції. Тут, поряд із 
розсіюванням на оптичних фононах, яке прояв-
ляється у "чистому" InSe [10], очевидно, прояв-
ляється певним чином розсіювання на сольва-
тованих іонах інтерклянту, аналогом якого для 
випадку легованих напівпровідників є розсіяння 
на іонізованих атомах домішки. 

У результаті проведених вимірювань спектрів 
пропускання монокристалічних зразків InSe, 
GaSe і їх алюмінієвих інтеркалатів (діапазон кон-
центрації інтеркалянту склав NAl≈1018÷1022 см-3) 
при температурі 77 К встановлені концентраційні 
залежності енергетичного положення екситон-
ного максимуму для сполук <Al>InSe (рис.3, 
крива 2) і <Al>GaSe (рис.3, крива 1). Концентра-
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ційна залежність енергетичного положення екси-
тонного максимуму Еекс(NAl) алюмінієвого інтер-
калату GaSe характеризується немонотонною 
поведінкою (рис3, крива 1): в області вмісту до-
мішки 0<NAl<1020 см–3 відбувається збільшення 
даного параметра, при подальшому зростанні NAl 
спостерігається обернений хід кривої Еекс(NAl). 
Залежність енергетичного положення екситонного 
максимуму Еекс(NAl) для сполуки <Al>InSe 
(рис.3, крива 2) – немонотонна: при концентрації 
інтеркалянту NAl>1020 см–3 відбувається збіль-
шення Еекс (∼4 меВ) і надалі залежність Еекс(NAl) 
виходить на постійне значення. Зміщення енер-
гетичного положення екситонного піку при Т= 
=77 К в інтеркалатах <Al>InSe та <Al>GaSe у 
моделі екситонів Ваньє-Мотта (незалежно від 
розмірності останніх) може бути обумовлено змі-
ною ширини забороненої зони Еg і енергії зв'язку 
екситона Езв. Виходячи із специфіки кристаліч-
ної структури InSe та GaSe, слід відмітити, що 
вклади відповідних деформацій (міжшарових, 
внутрішарових) у перебудову енергетичного 
спектру кристалів InSe та GaSe можуть по різно-
му змінюватись при впровадженні сольватованих 
іонів алюмінію. При збільшенні деформаційних 
напруг у шаруватих кристалах, зв'язаних із зрос-
танням концентрації інтеркалянту, значення 
пружних постійних, що характеризують зв'язок 
між атомами всередині шарів, зростають повіль-
ніше, ніж відповідні міжшарові постійні [11]. У 
загальному випадку зміна Еg відбувається як 
наслідок конкурентного вкладу між- та внутрі-
шарових деформацій, що мають різні знаки де-
формаційного потенціалу. Додатнє значення ∆Еекс 
для інтеркалатів <Al>GaSe (0<NAl<1020 см–3) 
(рис.3, крива 1) і <Al>InSe (рис.3, крива 2) слід 
вважати результатом зміни міжшарових пружних 
постійних, що призводить згідно [11] до збіль-
шення ширини забороненої зони Еg в інтерка-
латах <Al>InSe та <Al>GaSe. Слід враховувати 
також зміну енергії зв'язку екситона Езв у резуль-
таті процесу інтеркаляції, що можна пояснити, 
як і у роботі [12], зміною ефективної маси. При 
подальшому зростанні концентрації інтеркалянту 
у <Al>GaSe внутрішарові деформації переважа-
ють міжшарові і при значенні NAl>1020 см–3 ко-
роткохвильовий зсув змінюється довгохвильо-
вим (рис.3, крива 1). Слід також відмітити, що 
при значних концентраціях впроваджених іонів 

(∼1021÷1022 см-3) низькоенергетичний зсув екси-
тонної полоси (рис.3, крива1) може бути обумов-
лений поряд з вказаною деформаційною дією 
інтеркалянту, зона-зонними переходами за участю 
хвоста густини станів, причина виникнення якого 
– випадкове поле домішки. Постійне значення 
Еекс для сполуки <Al>InSe (рис.3, крива 2) при 
NAl≈1021÷1022 см–3 – наслідок компенсуючої дії 
вказаних вище факторів. 

 
Рис.1. ІЧ–спектри пропускання пропіленкарбонату 
і <Al>GaSe. 

 
Рис.2. Концентраційні залежності електродного 
потенціалу (1), електропровідностей вздовж (2) і 
перпендикулярно площині шарів (3) для сполуки 
<Al>InSe. 
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Рис.3. Концентраційні залежності енергетичного положення екситонного максимуму сполук <Al>GaSe (1) та 
<Al>InSe (2) при Т=77 К. 
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