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ВСТУП
Сьогодні добре відомо [1], що значні зусилля,
направлені на практичне застосування досяг-
нень нанонауки і нанотехнологій неминуче
наштовхуються на найсуттєвішу перепону –
коагуляційні та агломераційні процеси, при-
таманні “вільним” наносистемам. Для її подо-
лання пропонуються різноманітні підходи,
такі як стабілізаційне тіолове капсулювання
[2], блокування алкоксилановими містками
[3] чи апріорний синтез в нанопористих мем-
бранах [4]. Проте нам видається, що най-
більш перспективним способом є інтеркаля-
ційне формування наносистем [5]. Дійсно,
забезпечуючи надійну матричну ізоляцію на-
носистем, воно передбачає не тільки ціле-
спрямовану зміну вихідної атомно-молеку-
лярної структури та силових полів низькороз-
мірних матеріалів-“господарів”, синтез у їх-
ньому внутрікристалічному полі хімічних ре-
човин, але і формування на атомно-молеку-
лярному рівні певних структур, а в майбут-
ньому і цілих функціональних блоків з вихід-
ним інтегрованим “виходом” на макрокрис-
тал. Саме такий підхід є найцікавішим з то-
чки зору бурхливого розвитку спінтроніки [6]
та нанофотоніки [7], оскільки серед матеріа-
лів-“господарів” є досить широкий клас фо-
точутливих структур з різним типом провід-
ності. На жаль в доступних літературних
джерелах практично відсутня інформація про
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Отримано наноструктури селеніду індію, з включенням нанопрошарків нітриду натрію та на-
ступним заміщенням їх на електроактивні полімерні прошарки. Проаналізовано зміну час-
тотних залежностей питомого опору, діелектричної проникливості,тангенса кута втрат та пара-
метрів домішкового енергетичного спектру.

формування напівпровідникових нанострук-
тур з гетерофазними нанопрошарками різної
природи та їхню поведінку у зовнішніх фізич-
них полях. Тому метою даної роботи є запов-
нення до деякої міри цієї прогалини.

МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ
В експериментах  як базовий об’єкт служив
шаруватий напівпровідник селенід індію
(InSe), який характеризується наявністю так
званих “гостьових” позицій – орієнтованих
перпендикулярно до кристалографічної осі С
областей дій слабих ван-дер-ваальсових сил.
Впровадження в означені внутрікристалічні
проміжки чужорідних іонів, атомів чи мо-
лекул відоме як явище інтеркаляції [8]. Iн-
теркалати складу InSe<NaNO2> отримані за
схемою, наведеною на  рис. 1, при темпера-
турі 300 °С та тривалості експонування 20
хвилин, і служили вихідною ланкою для
подальшої інтеркаляційної кристалоінжене-
рії.

Рис. 1. Схема технологічного процесу формування
інтеркалатних наноструктур.
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Наступним кроком була деінтеркаляція
нітриту натрію з кристалу шляхом екстрагу-
вання   у дистильованій воді впродовж п’яти-
кратного 24-годинного циклу та висушуван-
ням при температурі 110 °C при пониженому
тиску.
Деінтеркальована матриця за рахунок

послаблених ван-дер-ваальсових зв’язків та
модифікованих внутрікристалічних силових
полів стала придатною до впровадження мо-
номерної композиції – 0,1 М розчину аніліну
в 0,5 М H2SO4, що може застосовуватись для
отримання електроактивних полімерних ма-
теріалів, зокрема, поліаніліну, у хімічних дже-
релах струму [9]. Інтеркаляційне формування
наноструктур з почерговими напівпровідни-
ковими та електроактивними полімерними
прошарками проводили методом прямого
експонування  при кімнатній температурі от-
риманої деінтеркальованої матриці в зазна-
ченій композиції. Імпедансні виміри вздовж
кристалографічної осі С (перпендикулярно
до нанопрошарків) виконувалися в діапазоні
частот 10–3 ÷ 106 Гц за допомогою вимірю-
вального комплекса “AUTOLAB” фірми
“ECO CHEMIE” (Голандія), укомплектова-
ного комп’ютерними  програмами FRA-2 та
GPES. Амплітуда синусоїдального сигналу,
що подавався на об’єкт, не перевищувала
5мВ.

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ
На рис. 2. показані частотні залежності пито-
мого опору, перпендикулярного до шарів (ρ⊥ )

вихідного монокристалічного селеніду індію
(крива 1), та після кожного етапу кристало-
інженерії (криві 2 – 4), а на рис. 3 відповідні
їм діаграми Найквіста.
В табл. 1 подаються вираховані згідно

зміннострумової методики [10] параметри
домішкового енергетичного спектру.

Порівняння характеру зміни густини ста-
нів на рівні Фермі з поведінкою ρ⊥  для InSe,
InSe<NaNO2> та екстрагованої структури дає
змогу зробити висновок, що спостережувані
зміни пов’язані не тільки зі зменшенням кон-
центрації носіїв струму, але і зі зменшенням
рухливості. Оскільки для деінтеркальованої
структури таке зменшення природньо по-
в’язати зі зменшенням перекриття хвильових
функцій сусідніх шарів (розширення криста-
лічної гратки в напрямку осі С), то для випад-

Рис. 2. Частотні залежності питомого опору вихідного
монокристалічного InSe (1), інтеркалату InSe<NaNO2>
(2), деінтеркальованої структури (3) та деінтерка-
льованої структури з впровадженими нанопрошар-
ками поліаніліну (4).

Рис. 3. Діаграми Найквіста для вихідного монокри-
сталічного InSe (1), інтеркалату InSe<NaNO2> (2),
деінтеркальованої структури (3) та деінтеркальованої
структури з впровадженими нанопрошарками  полі-
аніліну ( 4).

Структура
NF⋅10

–44,
Дж–1м–3 R⋅108, м J⋅1023, Дж

NF⋅10
–22,

м–3

InSe 7,02 4,61 6,95 4,87
InSe

<NaNO2>
1,05 4,27 5,84 6,13

Деінтер-
кальована

3,73 4,61 1,31 4,87

        Таблиця 1
Параметри  домішкового
енергетичного спектру
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ку міжшаровоеквідистантної структури з
впровадженими прошарками нітриту натрію
слід зробити детальніший аналіз. Для цього,
насамперед, зауважимо те, що перенесення
заряду крім обумовленого дрейфом зонних
електронів забезпечується і стрибками по ло-
калізованих станах поблизу рівня Фермі. Це
підтверджує дугоподібний характер діаграм
Найквіста (рис. 3.), який можна змоделювати
паралельною R||C ланкою. Незавершені дуги
у високочастотній області для InSe<NaNO2>
та деінтеркальованої структури – це почат-
кові ділянки кіл достатньо великих радіусів,
так як характерні частоти релаксаційних
процесів, що їм відповідають і які необхідні
для завершення дуг, лежать в області фонон-
них частот кристалу. При цьому переважання
дійсної частини імпедансу над уявною у
низькочастотній області свідчить про слабке
перекриття хвильових функцій і сильну лока-
лізацію носіїв.
Оскільки молекула нітриту натрію є по-

лярною, то напрям її дипольного моменту в
принципі може бути орієнтованим двояко –
вздовж або перпендикулярно до кристало-
графічної осі С. Переважний спосіб розташу-
вання NaNO2 у ван-дер-ваальсових областях
залежить від технолгічних режимів отриман-
ня (які задають ступінь блокування їх обер-
тового руху) і відрізнятиметься значенням
діелектричної проникливості, в напрямку,
перпендикулярному до шарів (ε⊥ ). Саме зна-
чення останньої в отриманих зразках, а також
наявність неспареного електрона на атомі
азоту вказує на антисегнетоелектричне впо-
рядкування в достатньо розширеній (за даних
технологічних умов) кристалічній гратці. В
цьому випадку схематично структуру
InSe<NaNO2> можна зобразити у вигляді, по-
казаному на  рис. 4. Для такої моделі гамі-
льтоніан системи може бути записаний як:
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Тут: E – енергія електрона на вузлі; V – енергія
гібридизації між двома сусідніми вузлами в
шарі;  t – матричний елемент перескоку елект-
рона між двома шарами; J – дипольна енергія
між двома сусідніми диполями в одній ван-
дер-ваальсовій щілині; p – енергія реорієн-
тації диполя; I – енергія взаємодії між двома
диполями в сусідніх ван-дер-ваальсових щі-
линах; U – енергія взаємодії диполя з електро-
ном на вузлі. Видно, що в цьому разі перехід
електрона з шару на шар супроводжується
обертанням NaNO2-диполя, що і є сутністю
додаткового порівняно з еквідистантною де-
інтеркальованою структурою вкладу в опір
перенесення заряду, візуалізований на рис. 2.
Зазначений надлишковий потенціальний
бар’єр можно трактувати як такий, що зумо-
влений “обертовим” поляроном. Така ситуа-
ція, у свою чергу, закономірно викличе змен-
шення вкладу об’ємно-зарядової складової
поляризовуваності в порівнянні з деінтерка-
льованою структурою, що добре узгоджуєть-
ся з виміряними даними частотної залежнос-
ті діелектричної проникливості (рис. 5). При
цьому слід зазначити, що не спостерігається
ріст частотної дисперсії, оскільки молекула
нітриту натрію, знаходячись в областях дії
слабких ван-дер-ваальсових сил, може повер-
татися з невеликою затратою енергії.
На рис. 6 наведені температурні залежно-

сті діелектричних проникливостей нано-
структур InSe<NaNO2> та  InSe<полімер>, ви-

Рис. 4. Схематичне зображення структури InSe
<NaNO2> з антисегнетоелектричним впорядкуванням
нітриту натрію.
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міряні в напрямку, перпендикулярному до ша-
рів. Бачимо, що в першому випадку маємо ха-
рактерну поведіку, властиву антисегнетоелек-
тричному впорядкуванню [11], а в другому –
“квазіступінчате” спадання, яке часто трак-
тують як наявність фазових переходів [12].

Розглянуте розташування NaNO2 в “роз-
ширеній” кристалічній структурі селеніду ін-
дію повинно призвести і до інших наслідків,
зумовлених наведеним молекулами нітриту
натрію “модулюючим” потенціалом. Наприк-
лад, розглянемо транспорт електронів в нап-
рямку кристалографічної осі а. Тоді гаміль-
тоніан (1) може бути приведений до вигляду:

)( chccVccЕ fffff ⋅++Σ δ+
++ +

z
ffff

z
f

z
ff

sccUssJ +
δδ

Σ+Σ+ ,, .            (2)

Очевидно, що антисегнетоелектричне впо-
рядкування призведе до перенормування
енергетичного спектру носіїв заряду “моду-
люючим” потенціалом U. Якщо ввести поз-
начення:

 A = E + U,   B = E – U,   ( ) ikf
fk eaNa −Σ= 1

та       ( ) ikf
fk ebNb −Σ= 1  ,                  (3)

то за допомогою трансформацій можна діа-
гоналізувати Hel. При цьому отримається дво-
зонна система. Зона провідності під впливом
псевдоспінової підсистеми розщепляється на
дві підзони і:

+Σ+Σ= ++
flflfLflflfLel bAbaBaH
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У цьому разі закон дисперсії набуде вигляду:

[ ] 2122 )cos1(84
2
1 δ++±= kVUEEk ,     (5)

або    [ ] 212 )cos1(21 δ+γ+±= kUEEk  ,       (6)
де                      γ = (V/U) .                            (7)
Двозначний характер E(k) відображає явище
розщеплення енергетичної зони в напрямку
кристалографічної осі а. З (5) і (6) легко ба-
чити, що з умови

γ ≈ інтер
e

неінтр
e

m
m

 << 1                     (8)

слідує зростання ефективної маси електрона
в зазначеному напрямку для інтеркалатної
наноструктури InSe<NaNO2>. Аналогічна си-
туація може мати місце і вздовж кристало-
графічної осі С. При цьому різна швидкість
“поважчення” електрона по двох розглянутих
напрямках впродовж впровадження NaNO2,
яка може бути зумовлена різною концентра-
цією останнього та стадійністю інтеркалату,
мала би призвести до унікального явища –
ротації осі анізотропії електропровідності,
коли:

kнеінтр = 1>>
σ
σ
неінтр
c

неінтр
a

,  а   kінтр= 1<
σ
σ
інтр
c

інтр
a .  (9)

Рис. 6. Температурна залежність діелектричної прони-
кливості структури InSe<NaNO2> (1) та InSe<полімер>
(2).

Рис. 5. Частотна залежність відношення діелектричної
проникливості структури InSe<NaNO2> (1) та
InSe<полімер> (2) до діелектричної проникливості де-
інтеркальованої структури.
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І дійсно, як показали окремо проведені
експерименти, можна досягнути значення
kінт= 0,063.
При впровадженні в деінтеркальовану

структуру селеніду індію нанопрошарків
провідного полімеру (поліаніліну) питомий
опір падає, як і слід було очікувати, за рахунок
високопровідних міжшарових “місточків”
(рис. 2, крива 4). При цьому спостерігається
сильний ріст діелектричної проникливості
такої наноструктури в напрямку кристало-
графічної осі С особливо у низькочастотній
області (рис. 5, крива 2). Аномальне зростан-
ня e можна зрозуміти, якщо прийняти до ува-
ги, що синтезовану гетерофазну нанострук-
туру з почерговими напівпровідниковими та
полімерними прошарками можна віднести до
систем, які складаються з частин, що мають
різну провідність і діелектричні властивості.
Якраз для таких структур властиве аномально
високе значення ефективної діелектричної
проникливості εεf за рахунок максвелл-ваг-
нерівської поляризації [13]. Оскільки в нашо-
му випадку провідність деінтеркальованої ма-
триці (σextr) є значно менша провідності про-
шарків поліаніліну (σel) (σextr >>σel) можна по-
казати виходячи з [13, 14], що приведена ді-
електрична проникливість (εef/εextr) запишеть-
ся, як:
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де:   εel  – діелектрична проникливість провід-
ного полімеру у ван-дер-ваальсових щілинах,
εextr – діелектрична проникливість деінтерка-
льованої матриці, del, dextr розміри відповідно
товщини полімерного та напівпровідникових
прошарків (del > dextr), ω – частота на якій про-
водилося вимірювання, ε0 – електрична стала.
З іншого боку, застосовуючи підхід Ліхте-

неккера [15] та результати роботи [14], вираз
для приведеної діелектричної проникливості
запишеться як:

,   (11)

де x – об’ємна концентрація електроактивно-
го полімеру. Видно, що співвідношення (10)
і (11) якісно пояснюють частотну залежність
εef гетерофазної наноструктури InSe<полі-

мер> і вказують на те, що за зростання ді-
електричної проникливості відповідальне
співвідношення del > dextr, та високе значення
σel. Однак колосальне значення відношення
εef /εextr (рис. 4, крива 2) на низьких частотах
за вище наведеними двома підходами напевне
вимагатиме допущення сильного зростання
діелектричної проникливості речовини при
її переході  до наномасштабної форми.. Як ви-
пливає з [ 16, 17], останнє дійсно має місце.
З практичної точки зору заслуговує на

увагу той факт, що на “промисловій” частоті
50 Гц абсолютне значення tgδ для нано-
структури InSe<полімер> не перевищує оди-
ниці. Це демонструє той факт, що така нано-
структура може служити високодобротним
зміннострумовим конденсатором з надвисо-
кою питомою ємністю. Питома електрична
ємність накопиченого заряду (рис. 7) в дослід-
женій гетеронаноструктурі в гальваностатич-
ному режимі (що відповідає нульовій частоті)
сягає високого значення ~500 Ф/см3, що по
крайній мірі у 10 – 20 разів перевищує відомі
на сьогоднішній день системи накопичуваль-
них конденсаторів.

ВИСНОВКИ
1. Шляхом інтеркаляції NaNO2 у моно-

кристал InSe з наступною його деінтеркаля-
цією активуються “гостьові” позиції для мо-
номірної композиції. Впровадження остан-
ньої у розширену кристалічну структуру InSe
і формування електропровідного полімеру в
прошарках селеніду індію призводить до
більш як пятидесятикратного падінні її пи-
томого опору вздовж кристалографічної осі
та аномального росту діелектричної проник-
ливості за рахунок максвел-вагнерівської
поляризації.

Рис. 7.Залежність зміни напруги на зразку (InSe<полі-
мер>) при гальваностатичному заряді струмом 15 мА.
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2. При антисегнетоелектричному впоряд-
куванні нітриту натрію в “розширеній” струк-
турі селеніду індію спостерігається поява
“обертового полярона” вздовж кристалогра-
фічної осі С та ротація осі анізатропії елект-
ропровідності за рахунок розщеплення енер-
гетичних зон.

3. Отримані гетеронаноструктури з впро-
вадженням електропровідного полімеру в ша-
руваті кристали напівпровідника виявляють
здатність до аномально високого накопи-
чення заряду, що є перспективним для ство-
рення надвисокоємнісних наноіоністорів.
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ФОРМИРОВАНИЕ ГЕТЕРОФАЗНЫХ
НАНОСТРУКТУР НА ОСНОВЕ

СЕЛЕНИДА ИНДИЯ, ИХ ФИЗИЧЕСКИЕ
СВОЙСТВА И ВОЗМОЖНОСТИ

ПРАКТИЧЕСКОГО ПРИМЕНЕНИЯ
С.А. Войтович, И.И. Григорчак,

E.И. Аксиментьева, М.М. Мицов
Получены наноструктуры селенида индия, с
включением нанослоев нитрида натрия и по-
следующим  замещением их на электроактивные
полимерные прослойки. Проанализировано из-
менение частотных зависимостей удельного со-
противления, диэлектрической проницаемости,
тангенса угла потерь и параметров примесного
энергетического спектра.

GETEROPHASE  NANOSTRUCTURES
FORMATION BASED ON  InSe, THEIR

PHYSICAL  PROPERTIES  AND
POSSIBITYTIES  OF   PRACTICAL

APPLICATIONS
S.A. Voitovych, I.I.Grygorchak,

O.I. Aksimentyeva, M.Micov
In Se nanostructures with NaNO2 nanolayers im-
purities and their sequent substitution by electro-
active polymer layers were obtained. The variation
of frequency dependence of the specific resistance,
the permittivity, the tangent of loss angle and im-
purity energetic spectrum parameters has been
studied.

С.А. ВОЙТОВИЧ, І.І. ГРИГОРЧАК, О.І. АКСІМЕНТЬЄВА, М.М. МІЦОВ


