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ВСТУП
Принципові суперечності між функціональ-
ними можливостями традиційних нанома-
теріалів і наноструктур на їхній основі та бурх-
ливим розвитком наноінженерії (квантова
когерентна спінтроніка, нанофотоніка), а та-
кож сучасними задачами автономної енерге-
тики (створення надвисокоємких наногене-
раторів та іоністорів) скеровують все більшу
увагу до супрамолекулярних структур як об’єк-

тів, з якими часто пов’язують можливість ре-
алізації унікальних фізико-хімічних власти-
востей, почасти – парадоксальних [1, 2].
Власне один з їх різновидностей вирізнив но-
вий принцип організації речовини – клатрат-
ний. Вагомим внеском у розвинення даного
напрямку досліджень може послужити запро-
понована нами [3] концепція інтеркаляцій-
ного формування супрамолекулярних ансам-
блів, що, як очікується, дасть змогу суттєво
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розширити варіабельність їхніх архітектур. В
цьому контексті в даній роботі була сформвана
і досліджена інтеркалатна наноструктура кон-
фігурації неорганічний напівпровідник/сегне-
тоелектричний рідкий кристал. Останній
представляв собою двохкомпонентний ма-
теріал, що складається з ахірального смектика
С (похідна фенілбензоату з розмірами
33.5D×5D) та хіральної компоненти (з роз-
мірами 23.9 D×5D).

МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ
В експериментах базовим об’єктом (матеріа-
лом – “господарем”) виступав шаруватий на-
півпровідник селенід галію (GaSe). Вирощені
методом Бріджмена-Стокбаргера монокрис-
тали володіли яскраво вираженою шаруватою
структурою з р-типом провідності. Ширина
забороненої зони (за оптичними даними)
складала 2,02 еВ. Як добре відомо [4], він
характеризується наявністю так званих “гос-
тьових” позицій – орієнтованих перпендику-
лярно до кристалографічної осі С областей дії
слабких Ван-дер-Ваальсових сил. Впровад-
ження в означені внутрікристалічні проміжки
чужорідних іонів, атомів чи молекул відоме як
явище інтеркаляції [5]. Особливості криста-
лiчної будови цього матерiалу не вимагають
прецизiйної механiчної i хiмiчної обробки по-
верхонь, перпендикулярних до осі С, i зумов-
люють їх пiдвищену iнертнiсть до адсорбцiї
сторонніх атомiв чи молекул. Вiдсутнiсть обiр-
ваних зв’язкiв на цих поверхнях забезпечує
дуже малу швидкiсть поверхневої рекомбiнацiї.
Для впровадження сегнетоелектричного

рідкого кристалу (segnRK) між шари GaSe за-
стосовувалася трьохстадійна схема “кристало-
інженерії”. На першій стадії у вихідну матрицю
впроваджували нітрит натрію при темпера-
турі 573 К впродовж 5 ÷ 10 хвилин. На другій
стадії проводили його деінтеркаляцію з крис-
талу шляхом екстрагування впродовж п’яти-
кратного 24-годинного циклу з висушуванням
при температурі 383 К і пониженому тиску.
На завершальній стадії здійснювали інтерка-
ляцію сегнетоелектричного рідкого кристалу
в розширену кристалічну гратку GaSe прямим
експонуванням протягом 2 годин при тем-
пературі 353 К. Сформовані наногібридизо-

вані структури піддавали впливу ультразвуку
впродовж 5 та 15 хвилин при постійній час-
тоті 20 кГц.
Імпедансні виміри в напрямку кристало-

графічної осі С виконані в діапазоні частот
10–2 ÷ 106 Гц за допомогою вимірювального
комплекса “AUTOLAB” фірми “ECO CHEMIE”
(Голандія), укомплектованого комп’ютерними
програмами FRA-2 та GPES.

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ
На рис. 1 наведені частотні залежності дійсної
складової питомого імпедансу, перпендику-
лярного до площин нанопрошарків GaSe
<segnRK> (ρ(ω)) при різних температурах,
значеннях прикладеної постійної напруги
зміщення вздовж кристалографічної осі С, а
також після ультразвукового опромінення.

Видно, що при кімнатній температурі без
накладання зовнішніх полів ρ(ω) веде себе
звиклим чином: низькочастотна вітка перехо-
дить у низспадаючу при високих частотах за
рахунок вкладу перескокової провідності по
локалізованих станах поблизу рівня Фермі, або
процесів збудження – захоплення їх у хвости
зон чи в зони делокалізованих станів. Підви-
щення температури викликає неординарну
поведінку дійсної складової питомого імпе-
дансу – сильні деформації її низькочастотної
вітки. Деформуюча спектр ρ⊥ (ω) дія підви-

Рис. 1. Частотні залежності реальної складової  комп-
лексного питомого імпедансу, перпендикулярного до
шарів наноструктури GaSe<segnRK>, виміряні без
прикладання напруги зміщення (1), при напрузі змі-
щення U = 1 В (2), після ультразвукового опромінення
при напрузі зміщення U = 1 В (3), а також при темпе-
ратурах 310 К (4) та 320 К (5) без напруги зміщення.
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щеного температурного поля, як і акустичної
хвилі, зумовлюється появою індуктивного
відгуку [6] при дії зазначених чинників. На-
явність елемента індуктивності у побудованій
відповідній заступній електричній схемі
(вставка до рис. 2) при певних співвідношен-
нях значень її параметрів може візуалізувати
прояв так званого [7] явища “від’ємної” єм-
ності. Підтвердження цього отримуємо при
відображенні повного імпедансу в комплекс-
ній площині з координатними осями його
дійсної і уявної частин –ReZ –ImZ (рис. 2).
Видно, що при підвищенні температури та
після ультразвукового опромінення низько-
частотна вітка діаграми Найквіста переходить
у IV “індуктивний” квадрант комплексної пло-
щини. Комп’ютерна параметрична ідентифі-
кація заступної електричної схеми в середо-
вищі програмного пакету ZView 2.3 (Scribner
Associates) дала значення L1 = 5,5⋅106 Гн/см2

для GaSe<segnRK> після ультразвукового
опромінення. Воно перевищує відповідне
значення, характерне для сонячних елементів,
більш як в 50 разів [7]. Підвищення темпе-
ратури до  320 К забезпечує менше значення
індуктивності:  L1 = 1,5⋅105 Гн/см2. Зауважимо,
що для побудови імпедансної моделі був ви-
користаний структурний елемент СРЕ, який
відображає розподіленість ємності [8]. Вод-
ночас синтетичний (трьохдуговий) характер
годографів імпедансу відображає процеси пе-
ренесення заряду відповідно через прошарки
матриці, сегнетоелектричного кристалу та
міжфазну межу між ними (ланки СРЕ1||R1,
СРЕ2||R2 та СРЕ3||R3||L1 на заступній електрич-
ній схемі). Природа виникнення явища
“від’ємної” ємності в цьому разі найімовірніше
полягає в інжекції носіїв у квантові ями, утво-
рені на міжфазних межах прошарків GaSe  та
segnRK, їх захопленні і утриманні впродовж
часу, співмірного з півперіодом синусоїдаль-
ного сигналу.
Спостережуваний факт сильнішого впливу

на процеси cтрумопроходження в GaSe
<segnRK> ультразвукового опромінення, ніж
підвищення температури на 25° можна пояс-
нити його резонансною взаємодією з доміш-
ковими комплексами прошарків напівпровід-
никової матриці GaSe (які, до речі, забезпе-
чують дрейфову провідність селеніду галія в
досліджуваному температурному діапазоні),
ініціюючою їх розпади чи асоціації, які при-

зводять до зміни домішкового енергетичного
спектру. Підтвердження цьому знаходимо з
опрацювання отриманих експериментальних
даних σ = σ(ω) за теорією Джеболла-Поллака
[9], взявши сталу спаду хвильової функції та
значення фононної частоти з роботи [10]. Дій-
сно, як бачимо з табл. 1, густина станів на рівні
Фермі (NF), розкид пасток (J) в його околі та
реальна концентрація глибоких пасток (Nt)
після ультразвукового опромінення міняється
сильніше, ніж при підвищенні температури.

Рис. 2. Діаграми Найквіста для напрямку, перпенди-
кулярного до шарів наноструктури GaSe<segnRK>, ви-
міряні без прикладання напруги зміщення (1), при на-
прузі зміщення U = 1 В (2), після ультразвукового опро-
мінення при напрузі зміщення U = 1 В (3), а також при
температурах 310 К (4) та 320 К (5) без напруги змі-
щення. На вставці заступна електрична схема, що відпо-
відає годографам 3 і 5.

Таблиця 1
Параметри енергетичного спектру носіїв

заряду

Спосіб модифікації NF, 1046,
Дж–1⋅м–3

J, 10–24,
Дж

Nt⋅1022,
м–3

GaSe<segnRK>,
виміри при Т = 285 К 1,69 7,17 1,14

GaSe<segnRK>,
виміри при Т = 310 К

1,89 6,85 1,14

GaSe<segnRK>,
виміри при Т = 320 К

6,44 0,93 0,89

GaSe<segnRK>, виміри
при Т = 285 К і напрузі змі-
щення U = 1 В

1,67 7,05 1,18

Ультразвукове опромі-
нення протягом 5 хв. ви-
міри при Т = 285 К і нап-
рузі зміщення U = 1 В

36,7 0,14 0,52

Ультразвукове опромі-
нення протягом 15 хв. ви-
міри при Т = 285 К і нап-
рузі зміщення U = 1 В

46,6 0,10 0,50
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Цікавим є те, що на відміну від струмопро-
ходження ультразвукове опромінення слабо
міняє поляризаційні процеси (рис. 3). Нато-
мість підвищення температури лише на 15°
значно підвищує діелектричну проникність,
перпендикулярну до нанопрошарків. Особли-
ву зацікавленість з практичної точки зору при-
ковує до себе частотний діапазон 105 ÷ 106 Гц,
в якому діелектрична проникність сягає гігант-
ських значень при низьких (< 1) величинах
тангенса кута електричних втрат. Механізми,
які спричиняють це можуть бути застосовані
до створення квантових конденсаторів – но-
вітньої альтернативи хімічним джерелам стру-
му. У всякому разі незаперечним є позитивний
практичний аспект для технології радіочас-
тотних конденсаторів – поєднання високого
значення діелектричної провідності з низьким
значенням тангенса кута втрат у радіочастот-
ному діапазоні.

У дослідженій області температур не вда-
лося отримати діаграми Коул-Коула у вигляді
простих монотонних залежностей уявної час-
тини комплексної діелектричної проникності
від її дійсної частини – Imε(Reε). В роботі [11]
такий факт пов’язують з суттєвою відмінністю
параметрів великого числа релаксаторів. В

якості останніх можуть, ймовірно, бути ди-
польні молекули сегнетоелектричного рідкого
кристалу. Те, що таке припущення не позбав-
лене експериментального підґрунтя можна ба-
чити з рис. 4 і рис. 5. Видно, що ні ультразву-
кове опромінення, ні підвищення температури
не міняють характер діаграм Коул-Коула. Він
є досить цікавим, оскільки репрезентує мало-
відомий факт – індуковану частотою елект-
ричного поля зміну поляризаційних механі-
змів. Дійсно, у частотній області (41,9 кГц ÷
1 МГц для температури 320 К та 281,2 кГц  ÷
1 МГц після ультразвукового опромінення)
залежності Imε(Reε) на комплексній площині
не виглядають як класичне півколо, а близькі
до лінійних, або ж можуть бути апроксимовані
лемніскатоподібною дугою, що описується
виразом:

1 (1 )i γ
γ = + ωτ

ε ,                   (1)
де ω – кругова частота, γ – параметр, який
трактується як міра взаємодії дипольних струк-
турних одиниць [12], τ – час релаксації. Такий
вид залежностей можна описати в рамках уні-
версального закону Йончера. Натомість, у від-
повідних низькочастотніших інтервалах ми
можемо спостерігати перехід до максвелл-
вагнерівського механізму, що у нашому ви-
падку на рис. 4  і  рис. 5 можна апроксимувати
незавершеною у інфранизькій частотній об-
ласті дугою. Суттєве зміщення мінімуму діа-

Рис. 3. Частотні залежності реальної складової  діелект-
ричної проникності, перпендикулярної до шарів нано-
структури GaSe<segnRK>, виміряні без прикладання
напруги зміщення (1), при напрузі зміщення U = 1 В
(2), після ультразвукового опромінення при напрузі
зміщення U = 1 В (3), а також при температурах 310 К
(4) та 320 К (5) без напруги зміщення. На вставці –
відповідні криві для тангенса кута електричних втрат.

Рис. 4. Діаграми Коул-Коула для напрямку, перпенди-
кулярного до шарів наноструктури GaSe<segnRK>,
виміряні при 320 К. На вставці-виміряні  при 300 К (1),
при напрузі зміщення U = 1 В (2) та після ультразвуко-
вого опромінення при напрузі зміщення U = 1 В (3).
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грам Коул-Коула у низькочастотну область
при підвищенні температури може свідчити
про “вмикання” доменного механізму ре-
лаксації.
Якщо порівняти діаграми Коул-Коула на

рис. 4 і рис. 5, то можна дійти висновку, що
ультразвукове опромінення у більшій степені
міняє міру взаємодії дипольних структурних
одиниць і, мабуть, ініціює появу електретного
стану, так як посилення відхилення від ліній-
ного закону, згідно [11] свідчить на користь
цього.

ВИСНОВКИ
1.   Ультразвукове опромінення сильніше, ніж
температура, впливає на процеси струмо-
проходження в наноструктурі GaSe
<segnRK>, але слабше міняє поляризаційні
процеси. В той же час підвищення тем-
ператури на частотах 105 ÷ 106 Гц дає гіган-
тські значення діелектричної проникності
при значеннях тангенса кута електричних
втрат менших від 1.

2.  В наноструктурі GaSe<segnRK> при під-
вищенні температури та після ультразву-
кового опромінення на діаграмі Найквіста
низькочастотна вітка відображається у IV
“індуктивному” квадранті комплексної
площини, що свідчить про явища “від’єм-
ної” ємності.

3.    На отриманих діаграмах Коул-Коула видно,
що ультразвукове опроміненя та підвищен-
ня температури суттєво не міняють їх ха-
рактер. Діаграми представляють собою ін-
дуковану частотою електричного поля змі-
ну поляризаційних механізмів. У низько-
частотному інтервалі спостерігаємо макс-
велл-вагнерівський, а у високочастотному
– кооперативний (йончерівський) меха-
нізм релаксації.
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