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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність теми. Досягнення в області напівпровідникової 
електроніки стимулювали прискорений розвиток фізики низькороз- 
мірних систем. Успіхом було створення штучних надструктур, період 
яких коливається від одного до десяти нанометрів.

Низькорозмірні системи утворюються також природнім шляхом, 
якщо зв'язки між атомами в межах кожного шару є набагато сильніші, 
ніж між шарами. У цьому плані все більшу увагу привертають шарува­
ті кристали,°Несп1вм1рн1сть сил взаємодії атомів у шарі та між ша­
рами приводить до відносної замкнутості шару, який внаслідок цього 
може бути розглянутий як деяка стійка структурна одиниця. Неліній­
ні коливання шарів створюють умови для виникнення природньої над- 
структури 1 впливають на електронні властивості кристалів. Легу­
вання таких систем в сукупності $ Інтеркалюванням відкривають ши­
рокі можливості для моделювання властивостей низькороамірних 
структур 1 розв'язання багатьох прикладних задач матеріалознавст­
ва. Увага до питань- електронних явиш у шаруватих напівпровідниках 
ініційована у даний час прикладними аспектами таких задач. Так, 
наприклад, на основі інтеркальованих шаруватих кристалів розроб­
лені фізичні принципи створення надмініатюрних перетворювачів та 
вагромаджувачів енергії, акумуляторів великої еююсті.

Поряд з успіхами, які досягнуті в розумінні фізичної природа 
та теоретичного опису багатьох процесів, що протікають у шаруватих 
напівпровідникових кристалах, існує ряд проблем, далеких від 
завершення. Однією з першочергових е необхідність пошуку способів
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контрольованого керування фізичними процесами в таких матеріалах. 
П9~особливо актуально щодо електронних явищ переносу в шаруватих 
напівпровідниках, які становлять практичний Інтерес.

Робота присвячена вивченню електрофізичних властивостей спе­
ціально нелегованих та Інтеркальованих міддю кристалів субселеніду 
Індію In4Se3, обумовлених особливостями їхньої будови. Субселенід 
індію серед інших шаруватих напівпровідникових кристалів виділя­
ється масивними шарами Із вираженими Індивідуальними властивостя­
ми. Значна мікротвердість In̂ Se, дозволяє застосовувати одновісний 
стиск як спосіб впорядкування кристалу. Присутність у матриці 
крі. ;талу різної концентрації міді розглядалась, у першу чергу, як 
спосіб трьсхмеризації In4Se3.

Метою роботи було вивчення ролі шаруватості в електронних 
властивостях In̂ SBj.

Для досягнення ціві мети розв'язувались такі завдання:
- отримання нелегованих та з домішками міді кристалів In4Se3, їх 

термообробка;
' - дослідження складу т°. структури легованих мідазо кристалів 

In4Se3 методами диференціальнотермічного, рентгенбструктурного 
та мікрорентгенівського аналізу;.

- дослідження анізотропії електропровідності, фотопровідності 
ефекта Холла у кристалах In̂ Sê  з використанням статичного 
одновісного стиску;

- дослідження спектрів пропускання спеціально нелегованих та Ін­
терпельованих міддю In4Se3 методом інфрачервоної спектроскопії;

- встановлення кореляції між електронними та структурними власти-



востями кристалів In4Se3.

Об'єкти та методи досліджень. Об’єктами досліджень були спеціально 
нелеговані та Інтеркальовані міддю кристали In̂ Sê .

У роботі застосовувався комплекс експериментальних методик: 
диференціально-термічний, рентгеноструктурний та мікрорентгенівсь- 
кий аналізи, вимірювання спектрів поглинання, фото-, електро­
провідності та коефіцієнта Холла у постійних та змінних елект­
ричних полях. Вимірювання статичної фото- та електропровідності

с
проводили^ з використанням одновіного стиску нормально до шарів. 
Експериментальні результати піддавались обробці на ЕОМ за спе- 

j ціельно складеними програмами.

Наукова новизне.
- Вперше отримано інтеркальовані міддю шьруваті кристали In̂ Se,, 

катодом Чохральського. Встановлено параметри кристалічної гратки, 
оптичну та термічну ширину ввоороненої зони матеріалів.

Вперше виявлено, що в нелегованих та інтерпельованих міддю 
кристалах In4Se3 при азотних температурах домінуючим е стрибковий 
механізм перенесення заряду по локалізованих станах, угрупованих 
ло енергії в оксьлі ріння ®ерм!.

Вперше встановлено, що у шаруватому кристалі спів­
існують локалізовані стани домішкою! щщюдя та квазІлокалхзован 1 
стани» природа яких пов'язана з сильное взаємодіє») аягаряоніаку у 
коливному русі шарів та електронної підсистема кристалу. Показано, 
що квазілокалізозані стани виступають в ролі центрів прилипання.

На основі результатів експериментальних досліл*ань аащюсо- 
нована модель енергетичного роашділу гусвши. жжалі&и*йа«. станів
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у забороненій зоні In̂ Sê .

Практична цінність полягав у можливості застосування резуль­
татів дослідаеннь механічного (одновісний стиск) та хімічного (Ін­
терн алювання) впливів на електронні властивості кристалів In4Se3 
при створенні елементів пристроїв, що працюють на використанні ша­
руватості та управління її отупінню вказаними зовнішніми впливами.

Практичну цінність мають спосіб Інтеркалйвання міддю ша­
руватого кристала In4Se3 при вирощуванні методом Чохральського з 
послідууічим термічним відпалом; спосіб зміни міжшарової віддалі та 
ширини забороненої зони у кристалах In̂ Sej, що базується на 
результатах вивчення кристалічної структури та спектрів краю 
поглинання інтеркальованих міддю криствлів In4Se3.

На захист виносяться наступні наукові положення та результати 
досліджень:
1. їнтеркальовані міддю кристали In̂ Se3 можна отримати методом 

Чохра.;ьського із попередньо гомогенізованого элитку складу 
In4Se3 + Ю  8T.*In + х ат.%Си (х = 0-3 ат.%) з наступним терміч- \ 

ним відпалом тривалістю 200 год. яри температурі 5QQK.
2. У кристалах In4Se3 при температурах нижче 160-180 К реалізуєть­

ся стрибкова провідність по локалізованих станах, згрупованих 
по енергії в околі рівня Фермі.

3. У In4Se3 існують локалізовані стани домішкової природи та ква- 
зІлокалІзоЕанІ стани, обумовлені динамічно розпорядаованим ста­
ном шаруватого кристала.

4. Впорядкування кристалів In4Se3 одновісним стиском нормально до 
шарів або їх Інтеркалтаанрч веде до зменшення концентрації квз-
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зілокалізованих станів.

Апробація роботи. Основні результати, викладені в дисертації,
вдоповідались 1 обговорювались на: ІІІ-й конференції молода-учених 

фізичного факультету Львівського держуніверситету {березень 
1S88 p.), на ІІ-й Всесоюзній школі-семінарі по фізиці та хімії 
амар£шх та кристалічних структур (Харків, 1988 p.), на регіональ­
ній конференції молода учених "Фізика конденсованого стану" 
(Львів, 1990 p.), на Ш - й  Всесоюзній науково-технічній конферен- 
ції "Матеріалознавство халькогеніднш. напівпровідників" (Чернівці, 
1991 p.), на 1-й міжнародній школі-семінарі молода науковців

• V  7  ’ "•

(Алушта, 199Е p.), міжнародній конференції "Фізика в Україні" 
(КИЇВ, 1993 p .) .

Публікації та вклад автора. Основні результати дисертації 
опубліковані в семи наукових роботах. В цих роботах автору нале­
жать результати та висновки, опубліковані в дисертації та авторе­
фераті. •

Об’єм роЗети. Дисертацій складається їв вступу, чотирьох роз­
ділів s висновками, гщ ж чв іт , викладена на 170 сторінках мввяш- 
ішсного тексту, ікі̂ шть 37 рисунків те 9 та&шь. Бібліографія
шлеш 160 найменувань вітшзеянех та зарубіжних датованих дає- 

І>М»



ЗМІСТ РОБОТИ V

У в с т у п і  обгрунтовано актуальність роботи, сформульовані її 
мета та практична цінність, викладено структуру дисертації І ко­
роткий зміст по розділах, .

У першому розділі проаналізовані роботи, присвячені теоре­
тичному дослідженню фононного та електронного спектрів у шаруватих 
кристалах. Окреслено ряд особливостей, які можуть бути обумовлені 
наявністю у шаруватих кристалах суттєво різних типів хімічного 
зв’язку. Розглянута модель шаруватого кристала як динамічно 
розпорядкованої системи. *

Розглянуто механізми перенесення заряду по локалізованих 
станах із змінною довжиною стрибка в околі рівня Фермі у шаруватих 
напівпровідниках груш А3В6.

Проаналізовані літературні дані по вивченню електронних 1 
механічних властивостей кристалів In4Se.j. Окремо виділені 
експериментальні факти, які можуть -бути спричинені шаруватою 
структурою матеріалу. Зокрема проаналізовано вплив одаовісного 
(нормально до шарів) та гідростатичного стирку на структурну 
досконалість та електрона! властивості монокристалів In̂ Sê  -

Обговорені дискусійні та невирішені питання, сформульовані 
задачі дослідження. .

У другому розділі описані спосіб та умови отримання 1
приведені результати дослідження структури та складу нелегованих

о
та Інтеркальованих міддю кристалів In̂ Sê , отримані методами рент­
геноспектрального, мікрорентгенівського та дифервнціально-терміч-
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даго аналізу.

Кристали субседеніду Індію отримувались методом Чохральського 
Із розплав-розчину при температурі 870 К. Роз'вінником служив 
Індій. Напівпровідники, вирощені із попередньо гомогенізованого 
злитку складу In4Se3 + ю  ат.ЖІп + х ат.їСи (х = 0-3,5 ат.Ж) з 
наступним термічним відпалоу (200 год., 50QK) є кристалами з чітко 
вираженою шаруватістю. *

Реттеноструктурними дослідженнями встановлено, що просторова 
група та структура легованих міддю кристалів відповідає In4Se3. 
Параметер елементарної комірки, що відповідає напряму, нормальному 
до шарів, лінійно зростає ' зі збільшенням концентрації міді з

ft © ■ / . • 7 ’ -у - ' • • > •" •'
коефіцієнтом 7*10 Д/ат.Ж. Ідентифіковано спвктральні лінії, що 
відповідають атомарній міді при II вміст! у In̂ Sej більше 3,5 ат.%. 
При цьому матеріал втрачає досконалість 1 став над ІкристаяІчним з 
одночасною появою фази IaSe. - k , '

Методом мііфорештвнівськоі'о аналізу встановлено, що кіль­
кість міді у кристалі Іп З̂з̂  та розшиві In-Se однаковий, що свід­
чить про близькі коефіцієнти розчинності останньої у розплаві • те 
кристалі. т.

Лйферзнціальао -ї*єрмічний аналіз показав одаофазвість In̂ Se» 
при концентрації міді до 3,5 avJt. .

Довгохвильовий край даглшэнзи In̂ Sê  характеризується знач­
ною крутизно® 1 формується црямиога зова-зонаши зврвходами. 
Оптична ширине заборонезої вони, ява для спеціально тяаговадаго 
In4Se3 щт 300 й складав 0,64 еВь лінійно зменшується при врос­
танні концентрації мід?' (до 3,5 ат.*) у кристалі з коефіцієнтом
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У третьому розділі викладено результати вивчення електро­
фізичних властивостей кристалів In̂ Sê  з концентрацією введеної 
міді 0-3 ат.Ж.

Дослідженням електропровідності та коефіцієнта Холла 
встановлено зміну механізму перенесення заряду при нагріванні 
зразків від азотної до кімнатної температури. В області 80-180 К 
температурна залежність електропровідності описується законом 
Мотта (їда - Т~1/4), тобто домінуючим е механізм перенесення 
заряду по локалізованих-станах, згрупованих - по енергії в околі 
рівня Фермі- Верхня межа вказаного температурного Інтервалу 
зсувається Із зростанням концентрації інтеркалюючих домішкок у 
матриці кристалу в . високотемпературну область, що обумовлено 
збільшенням концентрації локалізованих станів у In4Se3. При цьому 
коефіцієнт Холла мае характерну особливість у вигляді максшуму, 
температурне положення якого корелює з температурою переходу від 
зонного до стрибковогс механізму перенесення заряду і зумовлений 
їх конкуренцією.

Електропровідність інтерпельованих міддю (0,8-3 апЛ) крис­
талів In̂ Se-j становить 0,1-0,01 0м-1см“3, концентрація вільних 
носіїв - 1015-1017 см~3 при 300 К. Зміна енергії активації в об­
ласті власної провідності з 0,79 еВ на 0,61-0,62 еВ І наявність 
додаткової області діркової провідності у зразках In̂ Sê  з вмістом 
міді менше 2,1 8T.SS обумовлена Існуванням двох підзон зони провід­
ності In4Se3 Із суттєво різними ефективними масами електронів. При 
вміст! міді х і  3,0 а?.* у In4Se3 провідність носить металічний
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характер унаслідок колективізації локалізованих носіїв заряду, 
тобто переходу Мотта типу вшівпрозідник-метал.

У рамках моделі Нотта визначені параметри, що характеризують 
перенесення заряду по локалізованих станах. Величина енергетичного 
інтервалу локалізованих станів у нелегованих кристалах In-Se, ста-

О •

новить 0,15-0,22 еВ, середня довжина стрибка - 450-600 А. Вказані 
параметри зменшуються Із зростанням концентрації міді у матриці 
%іисталу, відповідно, до 0,03 еВ та 75 А при концентрації остан­
ньої 2,5 ат.Ж, Густина локалізованих станів в околі рівня Фермі 
для нелегованого In̂ Sê  порядку Ю 18еВ~1см3, для Інтеркальованого 
міддю до 2,1 ат.Ж -Ю 21 еВ_1см“3 1 підлягав квадратичному закону 
дисперсії з характерним мінімумом на рівці Фермі: Такий мінімум 
(кулонівська щілина) у спектрі густини станів поблизу рівня Фермі 
обумовлена електрон-електронною взаємодією 1 у випадку промінної 
компенсації приводить до переходу до закону Ибсловського-Эфроса при 
азотних температурах. Значна ширина кулбяївської щілини для неле- 
гованих In4Se3 (до 0,15 еВ) вказує на значний зшшв кореляційних 
ефектів. Для кристалів In4Se3, в яких концентрація локалізованих 
станів більша 5>1018 см~3, ширина кулоНІвської щілини становить 
порядку 10 меВ, що експериментально проявляється у переході до 
закону Пйасвського-Щзоса при гелієвих температурах.

Концентрація локалізованих станів, що відповідає напряму, 
перпендикулярному до шарів, найбільш суттєво відрізняється від 
відповідної величини у шарі (менша у 5-8 разів) для нелегованих 
кристалів In4Ser  Концентрація к локалізованих станів у Інтерка- 
льованих кристалах In4Sej не залежить від напряму прикладання
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Струму.

Частотне залежність електропровШості (до 104 Гц) в області
азотних температур кристалів In̂ Sej, для яких характериний
напрямлений просторовий розподіл локалізованих станів, складається
Із двох ділянок 1 описувться формулою виду 0 - A1(J*1+AgU)e2.
Степеневі коефіцієнти не залежать від температури і приймають
значення 0,7 - 0,8, що характерно для механізму перенесення заряду
із змінною довжиною стрибка по локалізованих станах поблизу рівня

Фермі. Отримані результати проаналізовані в рамках моделі Остіна-
Мотта. Густина локалізованих станів становить 1017- ‘Q18 ев~1см“3,

о
та середня довжина стрибка - 220-350 А. Отримані значевня добре 
корелюють із відповідними величинами, що отримані із вимірювань 
стаціонарного електропровідності. Фонони, які супроводжують процес 
стрибка носія заряду, розділяються на дв’ї групи за своїми 
характерними частотами uph- До першої групи відносяться фонони з 

-1015 Гц, до відповідають коливанням атомів у гратці In4Se3. 
Друга група з - Ю 9  Гц. очевидно, пов’язана з сильним е ш з ш о м  

ангармопівму у коливному русі шарів на електронну підсистему 
кристалу, коли газ фононів перестає бути ідеальним. В 
інтеркальовйшк міддю (2,1 ат.%) кристалах In̂ Sê  відсутня 
низькочастотна" ділянка провідності (о - и“), що обушвлено 
ослаблення нелінШшх колпвних процесів шарів унаслідок трьох- 
меривацГІ кристалу.

четвертий шзділ присвячений вивченню електричню і оптичних 
властивостей спеціально аелегованих та інтерк&яьованщ. міддю (до
3,5 ат.Х) кристалів -без та в щжкладаввш одаовіснохх) ст о­
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ку, аналізу температурної поведінки структурно чутливих парамет­
рів» які характеризують перенесення локалізованих носіїв заряду.

У не легованих кристалах In̂ Sê  спостерігається різний нахил 
кривих електропровідності в області температур, де справедливий 
закон Котта, який в наслідком співіснування в одній системі 
локалізованих станів домішкової природи та квазІлокадізованих 
станів, обумовлених динамічно розпорядкованим станом кристалу.

•.'* Впорядкування кристалу одновісним стиском нормально до шарів або 
інтеркалювання приводять до Ізотропності просторового розподілу 
локалізованих станів за рахунок суттєвого зменшення концентрації 
квазілокалізованих станів.

За температурними залежностями стаціонарної фотопровідності 
кристалів In4Se3> для яких характерний напрямлений розподіл 
локалізованих ставів, в рамках моделі Роуза визначений ряд 
параметрів центрів рекомбінації (г) та прилипання (t). Глибина за­
лягання г- та t—центрів від вони провідності рівна 0,4 1 0,33 еВ, 
відповідно. Концентрація t-центр їв становить 8*1016 см-3, твинова 
концентрація дірок на г-центрах - 3»t0 см . Енергетичне 
положення г-ц&нтрів в слабо чутливим до прикладання напрямленого 
напруження нормально до шарів, в той час як глибина залягання 
t-центрів зростав для кристалу у стисненому стані на 0,06 еВ. При 
цьому приблизно j  5-6 £азів зменшується концентрація t-центрів та 
збільшується у 2-3 рази темнова концентрація дірок на г-центрах. 
Таким чином . кваэІлокалІзованим станам, очевидно, відповідає 
частина t-центрїв. Зменшення концентрації t-центрїв пра одно- 
вісному стиску корелює з відповідним зменшенням концентрації
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локалізованих станів. Зростання глибини залягання рівнів приля­
гання узгодаується з моделлю енергетичного розподілу локалізованих 
станів Шюювського-Вфроса, І пов'язано зі збільшенням стуаеня 
компенсації, яке відбувається за рахунок зникнення значної частини 
квазілокалізованих станів при одновіснаму стиску кристала.

Спектральна залежність коефіцієнта пропускання Інтерка- 
льованих міддю до 2,5 ат.* кристалів In4Se3 в області енергій
0,8-0,32 еВ характеризується мінімумом на 0,175 еВ, який фор­
мується переходили типу локалізований стан - зона. Енергетичне по­
ложення м інім ум у та його півширина є сильНочутливі яг концентрації 
Інтеркашочих домішок у кристалі. Зміщення мінімуму в сторону 
більших енергій пов’язано із зростанням ступеня компенсації.

ОСНОВИ .ЕЕШЬТАР РОБОТИ Ті ВИСНОВКИ

1. Кристали, вирощені нагодо*; Чохральсьхого is  попередньо 
гомогенізованого злитку складу In4Se3 + tD ат.*Іп + х  ат.ЖСи 
(x«©-3-S ат.*) з наступник термічним відоанок '200 год. 500К) 
е однофазшми з чітко виражояою шь,руват1стю-

2. Сїруктуре отриманих іцисталів відповідай In^Se^. Парэметэр
ejseaeHTapHOf і іміркв, 'який співпадав з напряму •. івормадавик до 

пжаданв аарі!, лінійно зростее 1а збішье»- :>», ісонцекірацД кіл'» 
що оОумовл®во варевекаим >.>з.ч1л?»і;нда атомів , . я».,
ваааьсївсккїй «іяині ідриетгаду.
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3. Край фундаментального поглинання шарів Інтерпельованого міддю 
(до 3,0 ат.%) In4Se3 формується прямими зона-зонними переходами
1 лінійно зміщується у сторону більших довжин хвиль Із 
зростанням концентрації інтеркалянту.

4. Провідність спеціально нелегованих та Інтерпельованих міддю (до
2,5 ат.%) кристал1в_1п43е3 носить активаційний характер, а з 
вмістом міді 3 ат.% 1 більше - металічний характер. Зміна 
енергії активації з 0,80 еВ до 0,62-0,61 еВ в області власної 
провідності обумовлена існуванням двох підзон зони провідності 
Із суттєво різними ефективними масами. Металічний тип 
провідності пов'язаний Із переходом напівпровідник-метая типу 
Мотта.

5. В кристалах In̂ Sej при температурах нижчих від 160-210 К 
реалізується стрибкова провідність Із змінною довжиною стрибка 
по локалізованих станах, згрупованих по енергії у смугу 
обмеженої ширини в околі рівня Фермі.

6. Виз:; ієні параметри, що характеризують перенесення носіїв 
заряду по локалізованих станах у In̂ Sê . Концентрація локалізо­
ваних станів для спеціально нелегованих кристалів становить 
(4-8)»1017 см~3 при оптимальній ширині їх смуги 0,15 - 0.22 еВ. 
Збільшення концентрації Інтеркалюючнх домішок веде до зростання 
концентрації локалізованих станів на 1-2 порядки та звуження 
ширини їх смуги при одночасному зростанні тунельного фактора.

7. В нелегованому In̂ Sê  параметри, що характеризують перенесення 
заряду по локалізованих станах, залежать від напряму перенесен-



ня заряду, що пов'язано з існуванням локалізованих станів до- 
мішкової природи та квазілокалізованих станів, обумовлених ди­
намічно розшрядкованим ставом кристалу. Впорядкування кристала 
одновісним стиском перпендикулярно до шарів, а також інтеркалю- 
ванкя приводять до незалежності параметрів від напряму перене­
сення заряду, що пов'язане зі зменшенням концентрації квазіло­
калізованих станів.

8. Визначений ряд параметрів центрів рекомбінації та прилипання 
кристалів Іп43е3. Глибина залягання центрів рекомбінації та 
прилипання від дна зони провідності становить відповідно 0,4 I
0,33 еВ, е концентрація центрів прилипання - 8-Ю16 см-3. 
Одновісний стиск нормально до шарів приводить до зменшення 
концентрації центрів приливання у 4-5 разів та деякого 
зростання глибини їх залягання. Енергетичне положення центрів 
рекомбінації є слабочутливим до напрямленого стиску.

9. Спектральні залежності коефіцієнта пропускання в області енер­
гій 0,08 - 0,32 еВ спеціально недегованих та іятеркальоввнщ 
мідяк до 2,5 ат.* кристалів In4Se3 характеризуються мінімумом 
на 0,1?аВ, який формується переходами типу локалізований стан - 
зсша. Енергетичне положеная мінімуму та його півширина є 
чутливими до концентрації Інтзркалюкяих домішок у In^Se-. 
Зміщення мінімуму у сторону більших енергій Із зменшенням 
концентрації домішок індію у кшсталі пов’язано зі зростанням 
•ступеня його компенсації.
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