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ОПТИЧНІ  ДОСЛІДЖЕННЯ  ПРОЦЕСІВ  ВОДНЕВОЇ  
ІНТЕРКАЛЯЦІЇ – ДЕІНТЕРКАЛЯЦІЇ  В  ШАРУВАТИХ 

НАПІВПРОВІДНИКОВИХ  КРИСТАЛАХ  γ-InSe  ТА  ε-GaSe 

Досліджено спектри екситонного поглинання шаруватих кристалів InSe та GaSe електрохі-
мічно інтеркальованих воднем. Встановлено, що немонотонний зсув, який спостерігається при 
Т=77 К для максимуму n=1 екситонної смуги поглинання, при зростанні х виникає внаслідок 
зростання діелектричної сталої кристала, завдяки появі водню у ван-дер-ваальсівській щілині. 
При дослідженні процесу термостимульованої деінтеркаляції із сполук впровадження HxInSe та 
HxGaSe з використанням термічної обробки встановлено поступове зростання ступеня деінтер-
каляції водню від 63% (х≈0,02) до 78% (х≈2,0) для HxInSe і до 83% для H4,0GaSe. 

Spectra of exitonic absorption of layered InSe and GaSe crystals electrochemically intercalated 
with hydrogen are investigated. It is established that at T=77 K a non-monotonous shift of the n=1 
maximum of the exitonic absorption band takes place with increasing x. It is caused by an increase of 
the crystal permittivity ε0 due to the appearance of hydrogen in the van-der Waals spaces. The process 
of thermally stimulated hydrogen deintercalation from insertion compounds HxInSe and HxGaSe was 
investigated by using thermal treatment. It is established the gradual increase of hydrogen deintercala-
tion degree from 63% (x=0,02) to 78 % (x=2,0) for HxInSe and to 83 % for H4.0InSe. 

Як було попередньо встановлено [1,2], ша-
руваті напівпровідники А3В6, а зокрема InSe та 
GaSe, можливо інтеркалювати воднем. Вплив 
інтеркаляції воднем на властивості моноселені-
дів індію та галію окрім наукового інтересу має і 
практичне значення: встановлена можливість 
використання даних сполук як акумулятора водню 
з високою сорбційною ємністю [3, 4]. 

Мета даної роботи: 1) дослідження спектрів 
пропускання в області екситонного поглинання 
шаруватих напівпровідників InSe та GaSe, інтер-
кальованих воднем при температурі 77 К та при 
вмісті водню 0<х≤2,0 (HxInSe), 0<x≤4,0 (HxGaSe); 
2) вивчення процесів інтеркаляції– деінтеркаляції 
водню оптичним методом (екситонна спектроско-
пія) в сполуках HxInSe (0,02<x≤2,0) та HxGaSe 
(3,0<x≤4,0) при термічній обробці. 

Отримані результати досліджень спектрів 
пропускання InSe (γ-модифікація) та GaSe (ε-
модифікація), інтеркальованих воднем в області 
екситонного поглинання. Зразки, які використо-
вувались для інтеркаляції, були вирощені методом 
Бріджмена. Інтеркаляція проводилась електро-
хімічним методом з 0,1-нормального водного 
розчину соляної кислоти. Методика інтеркаляції 
воднем шаруватих монокристалічних зразків де-

тально описана в праці [4]. 
Проведені дослідження спектрів пропускання 

кристалів InSe, HxInSe (0<x≤2,0) та GaSe, HxGaSe 
(0<x≤4,0) (де х – кількість впроваджених атомів 
на одну формульну одиницю матриці) на спек-
трометричній установці, зібраній на базі модифі-
кованого спектрометра ИКС–31, при напрямку 
розповсюдження світла перпендикулярно базо-
вій площині кристала. Роздільний спектральний 
інтервал приладу на даних спектральних ділян-
ках (1,32–1,43 еВ для InSe та 2,095–2,14 еВ для 
GaSe) складав 0,6–1,2 меВ (дифракційні гратки 
600 шт/мм і 1200 шт/мм відповідно). Викорис-
тання кріостатної системи УТРЕКС-РТР дало 
можливість вивчити спектри пропускання при 
температурі 77 К. 

У попередніх дослідженнях [3,4] встановлена 
можливість використання шаруватого кристала 
InSe як акумулятора водню, показана оберненість 
процесу водневої інтеркаляції. В даній роботі до-
сліджувався процес термостимульованої деінтер-
каляції із сполук впровадження HxInSe і HxGaSe 
з використанням термічної обробки (метод відпа-
лу). Відпал інтеркальованих зразків проводився 
у скляних ампулах при температурі 110°С та 
постійній відкачці вакуумним насосом протягом 
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Оптичні дослідження процесів водневої інтеркаляції–деінтеркаляції… 

6 годин. Реєстрація ступеня деінтеркаляції після 
термообробки проводилась шляхом порівняння 
"еталонної" концентраційної залежності енер-
гетичного положення екситонного максимуму 
Еекс(х) при Т=77 К для термічно необроблених 
зразків зі спектрами термооброблених зразків, 
тобто підданих деінтеркаляції зразків HxInSe 
(0<x≤2,0) та HxGaSe (3,0≤x≤4,0). 

Нами виявлені немонотонні концентраційні 
залежності енергетичного положення екситонного 
максимуму Еекс(х) для водневих інтеркалатів 
HxInSe (0<x≤2,0) на рис. 1 та HxGaSe (0<x≤4,0) 
на рис. 2. 
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Рис. 1. Концентраційна залежність енергетичного 
положення екситонного максимуму Еекс водневого 
інтеркалату HxInSe при Т=77 К 
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Рис. 2. Концентраційна залежність енергетичного 
положення екситонного максимуму Еекс водневого 
інтеркалату HxGaSe при Т=77 К 

Як випливає з рис. 1, для HxInSe залежність 
Еекс(х) умовно можна поділити на три ділянки: 
1) зростання Еекс від значення 1,3275 еВ для InSe 
до 1,3320 еВ для H0,5InSe; 2) поступове зменшен-
ня Еекс до значення 1,3295 еВ в інтервалі 0,5<x≤1; 
3) вихід Еекс на постійне значення 1,3295 еВ при 
1,0<x≤2,0. При Т=77 К на рис. 2 інтеркаляція 
селеніду галію воднем приводить до зсуву енер-
гетичного положення екситонного максимуму 
Еекс у високоенергетичну область на 5,3 меВ 
(Еекс=2,099 еВ для "чистого" GaSe і Еекс=2,1043 
еВ для H1,0GaSe), а далі в діапазоні 1,0<x≤4,0 
Еекс зменшується до 2,1015 еВ для H4,0GaSe. 

Зазначимо, що немонотонна поведінка концен-
траційної залежності енергетичного положення 
екситонного максимуму Еекс(х) вже спостеріга-
лась для літієвих [5] та барієвих [6] інтеркалатів 
InSe і GaSe. У працях [5,6] пояснення Еекс(х) 
для інтеркальованих сполук InSe і GaSe базува-
лися на основі уявлень про вплив деформації 
(зокрема інтеркаляції) на перебудову енергетич-
ного спектра шаруватого кристала. 

Існує сучасне обґрунтування немонотонних 
залежностей Еекс(х) для кристалів HxInSe та 
HxGaSe [7]. Проведені нами дослідження вод-
невої інтеркаляції в шаруватих кристалах InSe і 
GaSe показали, що водень входить в атомному 
стані у ван-дер-ваальсівську щілину і формує 
молекули H2, які зі зростанням концентрації вод-
ню до х=2,0 виявляють тенденцію до переходу 
у впорядкований стан у щілині. Поява водню у 
ван-дер-Ваальсівській щілині приводить до між-
шарового тиску, в результаті чого відбувається 
зростання міжшарової сталої гратки с0 при зро-
станні х, що спостерігалось експериментально й 
розраховувалось аналітично. Встановлено, що 
немонотонний зсув, який спостерігається при 
Т=77 К для максимуму Еекс екситонної смуги 
поглинання зі зростанням х, виникає внаслідок 
зростання діелектричної сталої кристала ε0 через 
появу водню у ван-дер-ваальсівській щілині. Спо-
чатку ріст ε0(х) приводить до зменшення енергії 
зв'язку екситону, але при більших концентраціях, 
коли параметр анізотропії ε*(х) зростає, виникає 
двомірна локалізація руху екситону в площині 
кристалічних шарів, що призводить до зменшен-
ня, а потім до стабілізації розмірів екситону та 
квантової ями. 

На рис. 3 наведена концентраційна залежність 
оберненості впровадження водню N(x) для HxInSe 
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(тривалість відпалу 6 годин). Як випливає із ре-
зультатів досліджень, відбувається поступове 
зростання ступеня деінтеркаляції водню від 63% 
(х≈0,02) до 78% (х≈2,0). Після термічного відпа-
лу водневих інтеркалатів H3,0GaSe, H3,5GaSe і 
H4,0GaSe встановлено, що відбувається посту-
пове зростання ступеня деінтеркаляції від 73% 
для H3,0GaSe, 76% для H3,5GaSe і до 83% для 
H4,0GaSe. 

Для пояснення концентраційної залежності 
оберненості впровадження водню N(x) для HхInSe 
(рис. 3) та наданих вище значень N для HхGaSe 
слід врахувати наявність "квазівільного" (рухли-
вого) та "зв'язаного" станів інтеркалянта в крис-
талічній матриці [8]. Під "зв'язаним" станом ро-
зуміють стан водню, який увійшов у структуру 
шару матриці при рухливому стані – інтеркалянт 
локалізований у щілині кристала. Зазначимо, що 
в межах рухливої фази відбувається спарювання 
атомів водню й орієнтація молекул Н2 вздовж 
осі cr  монокристала. Встановлено [3], що для 
водневих інтеркалатів шаруватих напівпровід-
ників "зв'язаний" стан має місце лише при кон-
центрації водню х>2,0. Для того, щоб зрозуміти 
різке зростання N (особливо після х>1,25) для 
HхInSe і при 3,0≤х≤4,0 для HхGaSe, необхідно 
мати на увазі результати досліджень спектрів 
протонного магнітного резонансу для водневих 
інтеркалатів шаруватих напівпровідників [9], 
згідно з якими встановлено існування у ван-дер-
ваальсівських щілинах у межах квазівільного 
стану інтеркалянта "квазірідкої" і "в'язкої" плівок 
водню. Саме даний факт призводить, мабуть, до 
більш інтенсивної деінтеркаляції водню з НхInSe 
(при 1,5<х≤2,0) та НхGaSe (3,0≤х≤4,0).  
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Рис. 3. Концентраційна залежність оберненості впро-
вадження водню для сполуки HxInSe (тривалість 
термообробки 6 годин) 

Висновки 
Методом екситонної спектроскопії досліджено 

процеси інтеркаляція–деінтеркаляція сполук 
впровадження HxInSe та HxGaSe, встановлено 
поступове зростання ступеня деінтеркаляції вод-
ню від 63 % (х≈0,02) до 78% (х≈2,0) для HxInSe 
і до 83% для H4,0GaSe. 

Дано обґрунтування немонотонних залеж-
ностей Еекс(х)для кристалів HxInSe і HxGaSe. 

Пояснено концентраційні залежності обер-
неності впровадження водню в шаруватих спо-
луках з точки зору стану інтеркалянта в криста-
лічній матриці. 
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