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Досліджено зміну питомого опору напівпровідників Bi2Se3, InSe i GaSe при різних 
способах їх інтеркалювання s-, d- та p-елементами. На основі термодинамічних вимі-
рів встановлено, що спостережувана локалізація носіїв струму має різну природу в за-
лежності від виду матеріалу-“господаря” та “гостьового” компонента. В допущенні, 
що інтеркалянт діє як діелектричний прошарок, який двомеризує динаміку носіїв за-
ряду, але не змінює  самих шарів, обчислено внутрішню енергію електронного газу як 
функцію обмінного інтеграла. 
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Вплив інтеркалювання на електронну 

підсистему матеріалів-“господарів” тради-
ційно описується в рамках моделі детермі-
нованих зон, згідно з якою увесь вплив йо-
го зводиться до збільшення заповнення зо-
ни провідності вихідної сполуки. Ця мо-
дель може задовільно описувати тільки до-
сить обмежене число систем “господар -
 гість”, наприклад, LixTiS2. Заміна в назва-
ній системі s1-елемента Li на Ag виводить 
її за межі означеної моделі [1]. Як показу-
ють багаточисельні експерименти [1-4], у 
багатьох випадках спостерігається компен-
сація матриць, при якій природа локаліза-
ції носіїв може мати різний характер. В ди-
халькогенідах перехідних металів вона 
найчастіше зумовлюється появою енерге-
тичної щілини із-за модуляції поверхні 
Фермі іонами інтеркалянту, або захоплен-
ням рівня Фермі смугою локалізованих 
станів, яка, в свою чергу, появляється за 
рахунок екранування електронами провід-
ності кулонівського потенціалу інтеркаля-
нту і виникнення віртуальних зв’язаних 

станів чи внаслідок утворення ковалентних 
квазімолекул. На даний час природа лока-
лізації у формі поляронів малого радіуса 
признається властивою для ряду дихалько-
генідів перехідниїх металів, інтеркальова-
них Ag, Ti, Co, Fe [5, 6]. З метою вияснен-
ня ситуації в широкозонних напівпровід-
никах досліджувалась інтеркаляція шару-
ватих халькогенідів індію (InSe), галію 
(GaSe) та вісмуту (Bi2Se3) “гостьовими” 
компонентами з різною електронною кон-
фігурацією валентних орбіталей: s-, d- та p-
елементами.  

Відомо, що в матеріалах з не дуже ву-
зькою забороненою зоною добре “працює” 
термодинамічний ефект самокомпенсації 
[7]. Тоді для вивчення кінетичних явищ з 
ефектами компенсації застосування фор-
малізму Максвела-Больцмана є малоперс-
пективним, так як містить багато невизна-
чених параметрів. Більше того, в загально-
му плані сполуки інтеркалювання характе-
ризуються тими особливостями, що в бага-
тьох з них градієнти внутрікристалічного 
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поля перестають бути постійними по обла-
сті локалізації хвильових функцій електро-
нів, а їхня довжина вільного пробігу стає 
зрівняною, а то і меншою довжини хвилі 
де-Бройля. Це призводить до того, що 
представлення, які лежать в основі виве-
дення кінетичного рівняння, взагалі губ-
лять свій зміст. В такому разі для аналізу 
змін електронної структури доцільно вико-
ристовувати термодинамічний підхід, по-
збавлений вищенаведених застережень. 
Термодинамічні функції можуть бути 
представлені у вигляді суми електронного 
та іонного вкладів: 
 µG = µe + µі; 
 SG = Se + Si; (1) 
 Se =  - ∂µe/∂T, 
де µG і SG відповідно хімічний потенціал 
впровадженого “гостьового” компонента 
та його ентропія розчинення. У випадку, 
коли концентраційною залежністю віброн-
ного вкладу в ентропію можна знехтувати, 
а її конфігураційна складова розраховуєть-
ся, виходячи з структурних міркувань, різ-
ниця між експериментальними та іонними 
термодинамічними функціями відповідає 
електронному вкладу в термодинаміку си-
стеми [8]. 

Про безпосередній зв’язок між 
структурою, термодинамікою та 
особливостями електронної підсистеми 
досліджуваних напівпровідників, 
інтеркальованих магнієм термічно-
експозиційним способом, переконливо 
засвідчують дані експериментів, наведених 
на рис. 1 та рис. 2. Селенід вісмуту незнач-
но змінює опір перпендикулярно до шарів, 
як і у випадку інтеркалювання його  
s1-елементами елементо-селективним спо-
собом [9]. Зберігає свою відносну “стій-
кість” до змін і GaSe: зміна опору вздовж 
С-осі не перевищує чотирикратного зна-
чення (хоч ρ⊥(х) і набуває немонотонного 
характеру). І тільки InSe найпомітніше мо-
дифікується інтеркалюванням: всі дослі-
джувані параметри набувають різко немо-
нотонного характеру як функції “гостьово-
го навантаження” із зміною знаку їхніх по-
хідних в точці, що співпадає з концентра-
ційним значенням зменшення параметра С 

та мінімуму ентропії ∆S(х) (рис. 2). 
Металічний характер температурної 
залежності ρ(T) MgxInSe не змінюється 
при невисоких “гостьових” навантаженнях 
і стає  напівпровідниковим в області  
(-40 0С ÷ 0 0С) при х = 5. Магній також не 
змінює напівпровідникового ходу 
електропровідності в MgxGaSe при х = 2, 
дещо виположуючи криву ρ(T), проте при 
х = 5 переводить його в металічний стан в 
тій же області температур, що і для 
селеніду індія. 
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Рис 1. Зміна питомого опору перпенди-
кулярно до шарів: 1 – MgxBi2Se3, 2 –
MgxInSe, 3 – MgxInSe, 4 – MgxGaS при 
t = -40 0С; 5 – MgxGaSe при t = +60 0С. 
 

Рис. 2. Зміна ентропії розчинення магнію 
в інтеркалатах MgxInSe та відстані між 
шарами в них (вставка). 
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Порівняння даних, приведених на 
рис. 3, дає підстави вважати, що тенденція 
зміни кінетичних властивостей для 
кожного з матеріалів-“господарів” при 
електрохімічному впровадженні Co++ та 
Ni++ є приблизно одинаковою. Однак, як 
виявилося, концентраційні залежності 
термодинамічних параметрів при цьому 
суттєво відрізняються. Для селеніду вісму-
ту різкий концентраційний ріст ентропії 
внаслідок впровадження як нікелю, так і 
кобальту свідчить на користь моделі, згід-
но з якою компенсація вихідної матриці 

зумовлена появою смуги локалізованих 
станів (СЛС) за рахунок утворення так 
званих ковалентних квазімолекул. В спо-
луках інтеркалювання InSe та GaSe приро-
да локалізації має різний характер. В той 
час, як у CoxInSe (x < 1,5·10-2) найбільш ві-
рогідна поява віртуальних зв’язаних ста-
нів, які зумовлені ефектами екранування 
носіями струму впроваджених заряджених 
частинок і, можливо, утворенням вищеоз-
начeних квазімолекул, то для NixInSe 
(x < 5·10-3) та CoxGaSe (х > 0,002) концент-
раційна зміна ентропії (спад з підвищен-
ням х) швидше вказує на процеси впоряд-
кування “гостьової” підсистеми з можли-
вим утворенням енергетичної щілини в 
спектрі носіїв заряду. І тільки на початко-
вих стадіях впровадження Ni i Co 
(х < 0,00001) визначальним є їх донорний 
характер для всіх типів первинних мат-
риць. 

“Гостьовий” йод (як р-елемент), прояв-
ляючи свій акцепторний характер, найсут-
тєвіше змінює електроопір у Bi2Se3. На ос-
нові термодинамічних досліджень спосте-
режуваний різкий ріст його можна поясни-
ти “переключенням” гібридизованих “ква-
зімолекулярних” орбіталей зв’язуючої віт-
ки із зони провідності в СЛС. Подальше 
підвищення концентрації “гостьової” ком-
поненти може призвести до часткового 
розпаду таких локалізованих станів вна-
слідок модифікації силових полів криста-
лічної гратки, що і спостерігається в екс-
периментах.  

Як слідує з (1), в багатьох випадках нам 
необхідне знання термодинамічних функ-
цій електронно-діркового газу особливо 
при високій густині станів поблизу рівня 
Фермі, коли буде ставати помітним його 
вклад в термодинамічні параметри. Тому 
знаходження аналітичного виразу для його 
внутрішньої енергії (Ue) є актуальним для 
інтерпретації експериментальних резуль-
татів. В найпростішій моделі шаруватого 
кристала ортогональної симетрії, викорис-
товуючи методику сильного зв’язку, мож-
на отримати наступний вираз для енерге-
тичного спектра [10]: 
 E(k) ∑
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Рис. 3. Зміна опору перпендикулярно до ша-
рів Bi2Se3 (a), InSe (б) та GaSe (в) при їхній 
інтеркаляції іонами кобальту (1) та 
нікелю (2). 
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 + ( )zzzz dkcos1J2 −α . (2) 
Тут J0

α (n c⊥ ) i Jzz
α  – обмінні інтегра-

ли, відповідно, вздовж і перпендикулярно 
до шарів; n = kxdxi + kydyj – характеризує 
тип атомної орбіталі, яка бере участь у 
зв’язку. Надалі, будемо покладати: 
dx = dy = d. При 4Jzz

α  << 4J0
α  в наближен-

ні найближчих сусідів отримаємо [11]: 

 El(k)=(-1)l-1{
2

Eg +
l

2

m2
(kx

2+ky
2)–2Jz×  

 ×(coskzdz – 1)}, (3) 

де Еg – ширина забороненої зони, ml – ефе-
ктивна маса носіїв струму в l-ій зоні (l = 1 
– зона провідності, l = 2 – валентна зона). 

Границя Jz→0 має важливе значення 
при вивченні впливу інтеркалювання на 
властивості шаруватих кристалів. В допу-
щенні [12], що інтеркалянт діє як діелект-
ричний прошарок, який двомеризує дина-
міку носіїв заряду, але не змінює самих 
шарів, таке зменшення обмінного інтегра-
ла в першому наближенні буде характери-
зувати зміну зонного спектра і статистики 
електронно-діркового газу інтеркалюван-
ням. Вищеозначений підхід “параметрич-
ного” впливу інтеркалянту через константи 

зонного спектра виявляється досить кори-
сним для аналізу систем інтеркалювання 
поза моделлю детермінованих зон, зокрема 
в ситуаціях, коли “гостьовий” компонент 
не обмінюється електронами з матеріалом 
– “господарем” в рівноважному стані чи 
при дисперсійній природі взаємодій – як 
рушійної сили процесу впровадження. 

Розрахунок Ue в шаруватих напів-
провідниках з законом дисперсії (3) приво-
дить до наступного результату: 
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Тут Uе1, Uе2 i Uе3 – внутрішня енергія 

електронного газу відповідно для областей 

зміни рівня Фермі: z
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Рис. 4. Внутрішня енергія як функція 
величини обмінного інтегралу Jz при 
µ  = [1,6 (1); 1,76 (2); 1,92 (3); 
4 (4)]·10-19Дж. 
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Результати комп’ютерного розрахунку 
наведені на рис. 4. 

 
 

І.І. Григорчак – к.ф.-м.н., провідний науковий спів-
робітник. 
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The modification of resistivity of Bi2Se3, InSe i GaSe semi – conductors is investigated 
at them intercalation s-, d- and p-elements by different modes. On the bases of 
thermodynamic measurements is established that the observable localization of carrier of 
current has a different nature depending on a type of the material – host and “guest” 
component. The internal energy of electronic gas as exchange integral function is calculated 
in an assumption that intercalant operates as dielectric interlayer which dimerizes to charge 
carriers dynamic but doesn’t exchange layers. 


