
ВПЛИВ ТЕРМІЧНОГО ВІДПАЛУ НА ВЛАСТИВОСТІ МОНОСЕЛЕНІДУ ІНДІЮ ТА ГАЛІЮ, ЛЕГОВАНОГО КОБАЛЬТОМ... 

ФІП ФИП PSE, 2014, т. 12, № 2, vol. 12, No. 2190 © Ковалюк З. Д., Шевчик В. В., Боледзюк В. Б., Нетяга В. В., 2014 190

УДК 537.216, 537.226

ВПЛИВ ТЕРМІЧНОГО ВІДПАЛУ
НА ВЛАСТИВОСТІ МОНОСЕЛЕНІДУ ІНДІЮ ТА ГАЛІЮ, 
ЛЕГОВАНОГО КОБАЛЬТОМ І СЕЛЕНІДОМ ВАНАДІЮ

З. Д. Ковалюк, В. В. Шевчик, В. Б. Боледзюк, В. В. Нетяга
Інститут проблем матеріалознавства НАН України,

 Чернівецьке відділення, Чернівці,
 Україна

Надійшла до редакції 14. 05. 2014

Досліджено частотні спектри імпедансу та діелектричної проникності легованих кобальтом 
та селенідом ванадію кристалів InSe та GaSe. Встановлено сильну частотну залежність ді е
лектричної проникності для легованих кристалів GaSe<Co>. Показано вплив термічного від
палу у вакуумі на електричні властивості кристалів InSe та GaSe легованих кобальтом і се
ле нідом ванадію та виявлено залежність зміни електричного опору легованих кристалів від 
тем  ператури термообробки.
Ключові слова: шаруватий кристал, відпал, ванадій, кобальт, легування, імпеданс. 

ВЛИЯНИЕ ТЕРМИЧЕСКОГО ОТЖИГА
 НА СВОЙСТВА МОНОСЕЛЕНИДА ИНДИЯ И ГАЛЛИЯ,

 ЛЕГИРОВАННОГО КОБАЛЬТОМ И СЕЛЕНИДОМ ВАНАДИЯ
З. Д. Ковалюк, В. В. Шевчик, В. Б. Боледзюк, В. В. Нетяга

Исследованы частотные спектры импеданса и диэлектрической проницаемости легированных 
кобальтом и селенидом ванадия кристаллов InSe и GaSe. Установлена сильная частотная зави
си мость диэлектрической проницаемости для легированных кристаллов GaSe <Co>. Показа
но влияние термического отжига в вакууме на электрические свойства кристаллов InSe и GaSe 
ле гированных кобальтом и селенидом ванадия, выявлена зависимость изменения сопротивле
ния легированных кристаллов от температуры термообработки.
Ключевые слова: слоистый кристалл, отжиг, ванадий, кобальт, легирование, импеданс.

THE EFFECT OF THERMAL TREATMENT
ON THE PROPERTIES OF THE InSe AND GaSe,

 DOPED BY COBALT AND VANADIUM SELENIDEM
 Z. D. Kovalyuk, V. V. Shevchyk, V. B. Boledzyuk, V. V. Netyaga

The spectral dependences of the impedance and dielectric susceptibility of the InSe and GaSe crystals 
doped by cobalt and vanadium selenide were investigated. The strong frequency dependence of the 
dielectric susceptibility of the doped GaSe<Co> crystals was established. We have shown the effect 
of annealing in vacuum on electrical properties of the InSe and GaSe crystals doped by cobalt and 
va nadium selenide as well as the dependence of the electrical resistance of the doped crystals vs. the 
an nealing temperature.
Keywords: layered crystal, annealing, vanadium, cobalt, doping, impedance.

ВСТУП
Шаруваті кристали InSe та GaSe є представ
никами напівпровідників групи А3В6. Вони 
володіють шаруватою структурою, де кож
ний шар лежить в площині, яка перпендику
ляр на до вісі с кристалу і містить в собі гру пу 
атомних площин Se(Ga)In(Ga)InSe. Між 
цими атомними площинами існує сильний 
ковалентний зв'язок, тоді як між окреми ми 

шарами цих сполук діють слабкі сили Ван
дерВаальса, які є причиною сильної ані зо
тропії властивостей даного типу напівпро 
відників вздовж і впоперек шарів, а та кож 
їх відносно легким сколюванням в напрям
ку площини шарів [1, 2]. Кристали InSe та 
GaSe можуть використовуватись в якості 
твер дотільних електродів, детекторів ви
про мінювання, а також для виготовлення 
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фотоперетворювачів та інших приладів ра ді
а ційностійкої електроніки [3]. 

Залежно від концентрації, впроваджені 
до  мішки можуть локалізуватись як у не за
пов   нених октаедричних позиціях між ша
ро  вого простору, так і проникати всереди
ну кристалічних шарів. Цілеспрямоване 
впро  вадження в шаруваті напівпровідники 
3dперехідних елементів дозволяє створюва
ти структури із почерговими металічними й 
напівпровідниковими прошарками, товщи
на яких становить кілька нанометрів і, 
від  по  відно, одержувати матеріали, у яких 
по   єднані властивості як металів, так і напів   
провідників [4]. Легування кристалів до мі ш
ками перехідних елементів дозволяє, з од
ні єї сторони, вивчати кристали та їх вплив 
на домішкові іони, а з іншої — дослід жу ва 
ти вплив домішок на властивості на пів про
відникового матеріалу.

В даній роботі досліджені електричні 
та діелектричні властивості легованих 
кри   сталів InSe<VSe7>, GaSe<VSe7> та 
GaSe<Co>, а також вплив термічної обробки 
на ці властивості.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА
Монокристали InSe, InSe<VSe7>, GaSe<VSe7> 
та GaSe<Co> вирощували ме   тодом Брід ж
мена із розплаву несте  хі  о ме тричного складу. 
Методом Вай  сен бер га встановлено, що мо
но    кристали InSe во лодіють структурою γ 
політипу (про сто ро ва група     ), а GaSe — 
стру ктурою εполітипу (про сторова група     
 1

3hD ). Виміряні періоди грат ки становили  
а = 4,003 Å, с = 24,9553 Å та а = 3,755 Å,  
с = 15,95 Å (в гексагональних осях) від по від
но для InSe та GaSe. Детально кристалічна 
бу  дова та параметри вихідних шаруватих 
кри  сталів опи  сано в [2, 5].

Легування шаруватих кристалів до
міш ками проводилось шляхом додавання  
кобальту (Со) класу ХЧ або попередньо 
синтезованого селеніду ванадію (VSe7) із 
розрахунку 0,1 % маси перед синтезом мо
но селенідів індію та галію. 

Вирощені кристали InSe та InSe<VSe7> 
володіли nтипом провідності. При кімна т
ній температурі концентрація вільних еле к т
ронів n знаходилась в межах 2—4 × 1015 см–3, 

а холлівська рухливість вздовж шарів стано
ви ла ~200 см2/(В×с). Монокристали GaSe, 
GaSe<Co> та GaSe<VSe7> володіли ртипом 
про відності. Концентрація дірок в криста
лах GaSe складала р = 1013—1014 см–3 при  
Т = 300 К, їх рухливість становила μ = 25—
30 см2/В × с.

Дослідження властивостей вихідних і ле
гованих монокристалів InSe і GaSe виконані 
методом діелектричної спектроскопії за до
помогою імпедансного спектрометра «So
lartron 1255 FRA» та потенціостату «So la r
tron 12860» (діапазон частот — 1—107 Гц, 
амплітуда синусоїдального сигналу — 10—
100 мВ). Частотна залежність комплексної 
діелектричної проникності аналізувалась 
гра фоаналітичним методом з використан
ням програмного пакету ZView 2,8 (Scribner 
Associates). Для досліджень використовува
лись монокристалічні зразки InSe та GaSe 
у вигляді плоско паралельних пластинок, з 
се ред німи розмірами 10 × 5 × 1 мм3. Омічні 
кон такти наносились на природні свіжо ско
ле ні поверхні перпендикулярно вісі с кри с
та  лу згідно методики [6]. 

В даній роботі досліджено частотні за
леж ності імпедансу моноселеніду індію і 
га лію, легованих кобальтом та селенідом ва
на дію, а також вплив на дані характеристики 
термічного відпалу у вакуумі. 

РЕЗУЛЬТАТИ ДОСЛІДЖЕНЬ
Результати досліджень методом ім пе

дан сної спектроскопії легованих кобальтом 
кристалів  GaSe як до процесу термічного 
відпалу, так і після. приведені на рис. 1.
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Рис. 1. Вплив відпалу на значення електроопору лего
ваних кобальтом зразків GaSe
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З рис. 1 видно різницю між чистим GaSe, 
легованим кобальтом та відпаленим лего
ваним зразком при температурі Т = 200 °C 
протягом 4ох годин. Атоми кобальту при 
ле   гу ванні значно зменшують електричний 
опір у порівнянні з чистим GaSe, який воло 
діє знач но більшим значенням імпедансу 
GaSe<Co>. При низькотемпературному від
па  лі легованого кристалу GaSe<Co> (Т =  
200°C) спостерігається збільшення про від
но сті у порівнянні з невідпаленим зразком. 
Схожі результати також були одержані в ро
бо ті [7], де досліджувався вплив відпалу на 
чи сті зразки моноселеніду індію та галію. 
Крім частотних залежностей імпедансу для 
GaSe<Co>, були отримані діаграми Най к
віста в напрямку вісі с досліджуваних кри
ста лів, які приведені на рис. 2. 

Вид залежності дійсної та уявної частин 
імпедансу відповідає еквівалентній схемі з 
послідовного з’єднання опору зразка, який 
вра ховує опір кристалу, контактів і проводів, 
а також паралельного контуру шунтуючого 
опо ру та бар’єрної ємності. Як видно з рисун
ку форма півкола для чистого GaSe (крива 1) 
і відпаленого зразка GaSe<Co> (крива 3) не 
від різняються. Діаграма Найквіста отримана 
для невідпаленого зразка (рис. 2, крива 2) є 
су перпозицією двох півкіл зміщених одне 
від  носно одного по осі Z’. Це є свідченням 
двох релаксаційних процесів в діапазоні час
тот 104—105 та частотах близьких до 100 Гц, 
що чітко видно по ходу частотної за леж ності 
імпедансу на рис. 1 для легованого кристалу.

Можливою причиною значного зменшен
ня опору легованого зразка в порівнянні з 
чи стим GaSe є наявність кобальту в об’ємі 
кри  сталу, атоми якого виступають в ролі про 
відної металічної плівки в кристалі та мо
жуть розташовуватись як в тетраедри чних, 
так і в октаедричних пустотах. Знижен ня 
опо ру легованого зразка внаслідок низько
тем пературного відпалу можна пояс ни ти 
впо рядкуванням політипної структу ри і 
змен шенням кількості структурних де  фектів 
у порівнянні з вихідними кристала ми, що 
мо же бути причиною зникнення меншого 
пів кола на кривій 3 рис. 2 [7]. 

Крім досліджень впливу термічної об
робки на електричні властивості легованих 
кристалів також були проведені дослідження 
зміни діелектричних властивостей при від
палі. На рис. 3 приведена частотні залежності 
діелектричної проникності ε монокристалів 
GaSe легованих кобальтом.

 

Як видно з представлених залежнос
тей для чистого GaSe суттєвої дисперсії ε 
практично не спостерігається у всьому до
с лід жуваному діапазоні частот. По мірі 
рос  ту частоти спостерігається значна ди с 
пер сія діелектричної проникності для не 
від  паленого і відпаленого GaSe<Co>. Для 
монокристалів GaSe<Co> значення ε тро
хи більше у відпаленого зразка, що ха ра
ктеризується більшою провідністю в по
рів нянні з невідпаленим. З ростом частоти 
електричного струму значення ε для лего
ва них кристалів стрімко зменшується і при 

Рис. 2. Вплив відпалу на вигляд діаграм Найквіста от
риманих в напрямку осі с легованих кобальтом кри
сталів GaSe; 1 — чистий GaSe; 2 — невідпалений 
GaSe<Co>; 3 — відпалений GaSe<Co>
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Рис. 3. Вплив відпалу на частотну дисперсію ді е
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досягненні максимальної частоти (107 Гц)  
величина діелектричної проникності мен
ша за початкову приблизно на 3 порядки. 
Спо  стережуване монотонне зменшення ді
е лектричної проникності для відпаленого 
зра  зка свідчить про релаксаційну дисперсію. 
Не монотонне зменшення значення ε для не
від паленого зразка є свідченням існування 
двох релаксаційних процесів, які присутні 
на діаграмі Найквіста (рис. 2, крива 2), утво
рю ючи суперпозицію двох півкіл різного ді
аметру [8]. 

Крім зразків GaSe легованих селенідом 
ва надію також були проведені дослідження 
і для зразків GaSe легованих кобальтом. На 
рис. 4 приведені частотні залежності ім пе
дан су для легованих GaSe<VSe7>.

З приведених залежностей видно, що ча с 
тотна залежність імпедансу Z легованих зра
з ків містить частотну незалежну ділянку, на 
відміну від аналогічної залежності для чис
того  GaSe, у якого така ділянка практично 
від сутня. Схожа ситуація спостерігалась у 
зра зків GaSe інтеркальованих кобальтом з 
низь кою концентрацією інтеркалянта [9]. 
Зра зки GaSe<VSe7> аналогічно до зразків 
GaSe<Co>, характеризуються значно мен
шим значенням імпедансу в порівнянні з не
ле  гованим GaSe.

Відпал GaSe<VSe7> у вакуумі при тем пе
ратурі 400 °C протягом 4ох годин привів до 
зменшення електричного опору більш ніж на 
порядок і розширення частотнонезалежної 
ді лянки імпедансу. При термічному відпалі 
у вакуумі при Т = 500 °C протягом 4ох годин 
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Рис. 4. Вплив відпалу на частотну залежність ім пе
дан су легованих монокристалів GaSe<VSe7>

спостерігається дещо інша ситуація. Хоча 
опір і знизився в порівнянні з чистим GaSe, 
але крива залежності дуже схожа на криву 
за  лежності  GaSe та практично відсутня час
то т нонезалежна ділянка імпедансу. Можли
вою причиною таких ефектів можуть бу ти 
ін  тенсивні процеси дефектоутворення і по 
лі  типні перетворення в середині кристалу 
при Т = 500 °C. Також при високих тем пе ра
ту  рах відпалу можливе утворення тер мічно 
стій кої сполуки сполуки Ga2Se3 nтипу про
від ності, що може впливати на значення ім
пе дансу легованого кристалу GaSe<VSe7> 
чи вступаючи в реакцію з атомами ванадію 
ство рювати сполуки зі складним хімічним 
скла дом [8]. 

На рис. 5 приведені діаграми Найквіста 
для легованих монокристалів GaSe<VSe7>.

Вид залежності дійсної та уявної частин 
ім  пе дансу відповідає еквівалентній схемі 
ана  ло гічній, що і для зразків GaSe<Co>  
(рис. 2). З рис. 5 видно, що діаграми зразків 
від різ няється тільки розмірами півкіл, ді а
метри яких визначаються значеннями ім пе
дансу на рис. 4. 

Крім досліджень легованих зразків GaSe, 
були також проведені дослідження легова
них зразків моноселеніду індію. На рис. 6 
показаний вплив термічного відпалу у ва ку
умі при Т = 400 °C протягом 4ох годин на 
електричні властивості InSe легованого се
ле нідом ванадію:

–4,0×107
Z'

', 
О

м

Z'
', 

О
м

–3,5×107

–3,0×107

–2,5×107

–2,0×107

–1,5×107

–1,5×105

–1,0×105

–5,0×104

0,0
0

–1,0×107

–5,0×106

0,0
0,0 5,0×107 1,0×108

1×105 2×105 3×105

1,5×108 2,0×108

Z', Ом

Z', Ом

1
2

3

4

Рис. 5. Вплив відпалу на діаграми Найквіста отрима
них в напрямку осі с легованих монокристалів 
GaSe<VSe7>: 1 — чистий GaSe; 2 — легований зра
зок GaSe<VSe7>; 3 — відпалений при Т = 400 °C 
GaSe<VSe7>; 4 — відпалений при Т = 500 °C 
GaSe<VSe7>



ВПЛИВ ТЕРМІЧНОГО ВІДПАЛУ НА ВЛАСТИВОСТІ МОНОСЕЛЕНІДУ ІНДІЮ ТА ГАЛІЮ, ЛЕГОВАНОГО КОБАЛЬТОМ... 

ФІП ФИП PSE, 2014, т. 12, № 2, vol. 12, No. 2194

Як видно з рис. 6 термічна обробка при
звела до значного зростання електроопору 
як для легованого так і нелегованого InSe. 
Опір нелегованого InSe зріс приблизно у 
7—8 разів, а легованого селенідом ванадію 
— у приблизно 15—16 разів. 

На рис. 7 зображена зміна діаграми 
Най  квіста після відпалу легованого зраз 
ка InSe<VSe7>, вид якої відповідає ек віва 
лентній схемі з послідовного з’єднання 
опо   ру зразка, який враховує опір кристалу, 
кон   тактів і проводів, а також паралельно
го контуру шунтуючого опору та бар’єрної 
єм   ності, що виникає внаслідок наявності 
ма   лих потенціальних бар’єрів між шарами 
кри сталу. 

З рис. 7 видно, що форма півкола, яка 
опи сує залежність між дійсною та уяв
ною частинами імпедансу, зазнала змін. У 
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Рис. 7. Вплив відпалу на вигляд діаграм Найквіста для 
легованого зразка InSe<VSe7> отриманих в напрям ку 
вісі с кристала

ви сокочастотній області спостерігається 
стрім  кіший ріст Z’’ і більш плавний спад у 
низь  кочастотній області у порівняні з ходом 
кривої залежності для невідпаленого зразка, 
а також значне зростання величини уявної і 
дійсної частин імпедансу.

В роботах [7, 10] при проведенні низь
ко   температурного відпалу кристалів моно 
селеніду галію та індію спостерігалось змен 
шення питомого електроопору зразків при 
температурах відпалу 150—250 °C. При 
ви  щих температурах відпалу nInSe (350— 
450 °C) протягом трьох годин був помічений 
ріст концентрації носіїв заряду з ростом тем
ператури відпалу. При цьому надлишковий 
індій може займати як міжвузлові позиції, 
так і випадати у міжшаровий простір або зо
середжуватись поблизу різного роду де фе к
тів [11, 12]. 

В нашому випадку зростання електрич
ного опору зразків після відпалу як для чи
стого, так і легованого InSe можна пояснити 
утворенням додаткових акцепторних рівнів 
в середині забороненої зони, які можуть бу
ти пов’язані з існуванням дислокацій чи де
фектами упаковки по аналогії з отримани ми 
результатами для моноселеніду галію, від
паленому при Т = 600—800 °C [13].  Знач
не зростання опору для легованого зразка у 
порівнянні з чистим може бути пояснене ви
па данням атомів ванадію у міжвузловий чи 
міжшаровий простір, де він може виступа
ти у ролі акцептора і захоплювати частину 
еле ктронів утворених донорними центрами 
індію.  

ВИСНОВКИ
В результаті досліджень встановлено, що 

легування атомами кобальту кристалів мо
носеленіду галію дозволяє значно знизити 
еле ктричний опір шаруватих кристалів у по
рівнянні з нелегованими кристалами, а зав
дяки відпалу при Т = 200 °С можна під си
лити цей ефект. 

Діелектрична проникненість ε для зразків 
GaSe<Co> зменшується зі зростанням час
тоти змінного сигналу і носить монотонний 
характер для відпалених зразків та немоно
тонний характер для невідпалених кристалів  
GaSe<Co>. Немонотонне зменшення ε для 
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невідпалених зразків свідчить про існування 
двох релаксаційних процесів, що присутні 
на діаграмах Найквіста таких зразків.

Легування кристалів GaSe селенідом ва
на дію призводить до аналогічного змен
шення електричного опору, як і в кристалах 
GaSe<Co>. Термообробка легованих криста
лів GaSe<VSe7> також сприяє значному 
змен  шенню електроопору, яке в свою чер
гу залежить від температури відпалу: при  
Т = 500 °C зменшення опору менше ніж при 
менших (Т = 400 °С) температурах від палу. 
Причиною цього можуть бути ін тен сивні 
про цеси дефектоутворення і по лі типні перет
ворення в об’ємі кристалу під дією вищих 
температур, а також ут ворення термічної 
сполуки Ga2Se3 nтипу провідності чи інших 
складних сполук складного хімічного скла
ду, які погіршують електричну провідність 
кристалу.

У випадку легування селенідом ванадію 
кристалів InSe відбувається значне зростан
ня електричного опору в порівнянні з неле
гованими кристалами InSe. Зростання опору 
при термообробці ймовірно пов’язане з ви
паданням атомів ванадію у міжвузловий чи 
між шаровий простір, де він може виступа
ти у ролі акцептора і захоплювати частину 
еле ктронів, утворених донорними центрами 
індію.
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