
ФІЗИКА І ХІМІЯ ТВЕРДОГО ТІЛА  PHYSICS AND CHEMISTRY OF SOLID STATE 
Т. 12, № 1 (2011) С. 105-112 V. 12, № 1 (2011) P. 105-112 

105 

УДК 621.315.592 ISSN 1729-4428 

І.І. Григорчак1, Ф.О. Іващишин1, З.М. Микитюк1, А.В. Фечан1, І.М. Будзуляк2, 
І.І. Будзуляк2, Л.С. Яблонь2 

Кінетичні і поляризаційні процеси в гетерофазних 
напівпровідниково-рідкокристалічних наноструктурах та їх 

модифікація магнітним полем і  освітленням 

1 Національний університет „Львівська політехніка”,  
79013, м. Львів, вул. С. Бандери, 12, Ivangr@rambler.ru 

2Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника, 
вул. Шевченка, 57, м. Івано-Франківськ, 76025, Україна, ivan-budzulyak@rambler.ru, тел: +(03422) 59-61-82 

Сформовані наноструктури GaSe <від’ємно анізотропний рідкий кристал>. Показано, що вони характеризуються 
індуктивним відгуком при одночасних діях магнітного поля і освітлення. Виявлені гігантські осциляції діелектричної 
проникності в даних структурах при накладанні магнітного поля вздовж кристалографічної осі С. Показано, що 
отримані мультишарові гетероструктури можуть служити ефективними магнітними блокаторами електричного 
струму з оптичним керуванням.    
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Вступ 

Формування гетероструктурованих  неорганіч-
но / неорганічних, неорганічно / органічних і 
біо / неорганічних  нанокомпозитних матеріалів як 
спосіб отримання  структур з широким спектром 
нових, невідомих досі властивостей привертає увагу 
все більшого кола дослідників [1,2]. Однак відомі 
методи їх отримання, такі як вакуумне нанесення, 
фотолітографія, синтетична техніка Ленгмюра-
Блоджетт, обмежують вибір різноманітних 
гетероінгридієнтів і далеко не завжди дозволяють 
синтезувати ті чи інші конфігурації господар-гість. 
Проте саме в останніх системах можна досягати не 
тільки  спрямованої зміни вихідної атомно-молекулярної 
структури та силових полів матеріалів-господарів, 
синтезу у їхньому внутрікристалічному полі хімічних 
речовин, але і формувати на атомно-молекулярному 
рівні певні структури, а в майбутньому і цілі функціо-
нальні блоки. Здійснити це можна інтеркаляцією – 
впровадженням гостьових компонентів в кристало-
структурні області дії ван-дер-ваальсових сил 
матеріалів-господарів. Саме інтеркаляційні технології 
покликані створювати задані складні атомно-моле-
кулярні комплекси, користуючись певною 
послідовністю хімічних реакцій, забезпечуючи 
одночасно надійну антикоагуляційну матричну ізоляцію 
наносистем [3].  

Успіхи, досягнуті на цьому шляху, ще не можна 

вважати вражаючими. Поки що накопичений лише 
незначний досвід і зроблені тільки перші кроки [4-6]. 
Тому метою даної роботи і є спроба в певній мірі 
заповнити прогалину в зазначеній галузі досліджень. 

I. Концептуальні положення і 
методика експерименту 

В експериментах  базовим об’єктом (матеріалом-
господарем) служили шаруваті напівпровідники 
селенід галію (GaSe) та селенід індію (InSe). 
Вирощені методом Бріджмена-Стокбаргера 
монокристали володіли яскраво вираженою 
шаруватою структурою і р- та n-типом провідності, 
відповідно. Ширина забороненої зони (за оптичними 
даними) складала 2,02 еВ для першого виду 
монокристалів та  1,22 еВ – для другого. Добре 
відомо [7-8], що дані матеріали характеризуються 
наявністю так званих гостьових позицій, які 
орієнтовані перпендикулярно до кристалографічної 
осі С і знаходяться в області дій слабких ван-дер-
ваальсових сил. Впровадження в означені 
внутрікристалічні проміжки чужорідних іонів, атомів 
чи молекул відоме як явище інтеркаляції [9]. 
Особливості кристалічної будови цих матеріалів не 
вимагають прецизійної механічної i хімічної обробки 
поверхнi, а сама поверхня володіє підвищеною 
інертністю до адсорбції сторонніх атомів чи молекул. 
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Вiдсутнiсть обірваних зв’язків на його поверхні 
забезпечує дуже малу швидкiсть поверхневої 
рекомбiнацiї. Крiм того, їм властива висока 
фоточутливiсть у видимій області спектру. 

З іншого боку, сьогодні широкого практичного 
застосування набули рідкі кристали (РК), які 
володіють цікавими фізичними властивостями [10-
11]. У цьому випадку мультипошарова «hard-soft» 
конфігурація наноструктур може забезпечити не 
тільки можливість виявлення нових ефектів, але і 
відкрити нові грані їх практичного застосування.  

Оскільки молекули нематика (4-метокси-
бензиліден-4-бутиланіліну) безпосередньо ні в  GaSe, 
ні у InSe не впроваджуються, то для формування 
інтеркалатних наноструктур GaSe<PK> і InSe<PK> 
була застосована наступна трьохстадійна схема 
кристалоінженерії (рис.1). На першій стадії у вихідну 
матрицю впроваджується нітрит натрію методом 
прямого експонування в його розплаві 
напівпровідникового монокристалу при температурі 
300°С впродовж 5÷10 хв. 

У результаті n-cтадійного упорядкування [12, 13] 
відстань між відповідними шарами суттєво зростає. 

Наступним кроком була деінтеркаляція нітриту 
натрію з кристалу шляхом його екстрагування 
впродовж п’ятикратного 24-годинного циклу та 
висушування при температурі 110 °C і пониженому 
тиску. Деінтеркальовані матриці за рахунок 
послаблених ван-дер-ваальсових зв’язків та 
модифікованих внутрікристалічних силових полів 
стали придатними до впровадження нематика. 

Таким чином на третій стадії проводили 
інтеркаляцію молекул нематика в розширену 
кристалічну ґратку методом прямого експонування в 
ньому отриманої деінтеркальованої матриці при 
кімнатній температурі впродовж 48 годин. Далі на 
обидві грані (перпендикулярні до кристалографічної 
осі С) отриманої наноструктури наносили контакти.  
Імпедансні виміри в напрямку кристалографічної осі 
С виконані в діапазоні частот 10-2 ÷ 105 Гц за 
допомогою вимірювального комплексу “AUTOLAB” 

фірми “ECO CHEMIE” (Голландія), 
укомплектованого комп’ютерними програмами FRA-
2 та GPES. Частотні залежності комплексного 
імпедансу Z аналізувалися графоаналітичним 
методом з використанням програмного пакету ZView 
2.3 (Scribner Associates). Похибки апроксимації  не 
перевищували 4 %. Усім досліджуваним 
«розширеним» зразкам до впровадження в них РК 
була притаманна лінійна вольтамперна 
характеристика в діапазоні напруг    –3В ÷ +3В. 

II. Результати та їх обговорення 

На рис. 2 наведені частотні залежності реальної 
складової комплексного питомого імпедансу, 
перпендикулярного до площин шарів (ρ⊥(ω)) 
наноструктури GaSe<РК>, виміряні за різних умов. 

Рис. 2. Частотні залежності реальної складової 
комплексного  питомого імпедансу, 
перпендикулярного до шарів наноструктури 
GaSe<РК>, виміряного за нормальних умов (2), у 
магнітному полi (3), при освітленні (4) та в 
магнітному полі при одночасному освітленні (5). (1) 
– вихідна розширена матриця. 

 
 

Рис. 1. Стадії формування гібридних мультишарових наноструктур  
 GaSe<РК> та InSe< РК >. 
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Насамперед видно, що впровадження у розширені 
ван-дер-ваальсові області селеніду галію молекул 
рідкого кристалу викликає ріст ρ⊥(ω), який може 
зростати за нормальних умов у півтора рази (крива 2) 
у широкій частотній області 0,01 ÷ 10000 Гц. 
Накладання постійного магнітного поля 
напруженістю 2,75 кОе уздовж кристалографічної осі 
С наноструктури хоч і не викликає суттєвих змін 
величини магнітоопору, яка складає ~ 11 %, проте 
спричиняє помітну зміну ρ⊥(ω) в частотному 
інтервалі  15 ÷ 165ц (крива 3). Опромінення даної 
наноструктури інтегральним (білим) світлом 
призводить до суттєвого (майже шестикратного) 
зменшення ρ⊥(ω) у всій вищезазначеній частотній 
області (крива 4). Накладання постійного магнітного 

поля на освітлену структуру викликає досить помітну 
його зміну лише у найнизькочастотнішій області 
(крива 5).  

Те що при освітленні сильно зменшується 
питомий опір уздовж  кристалографічної осі С 
наноструктури GaSe<РК> є очікуваним, так як її 
напівпровідниковий компонент є фоточутливим у 
видимій області спектру. Неординарним є 
деформація спектру ρ⊥(ω) під дією магнітного поля 
як неосвітлених наноструктур, так і в полі світлових 
хвиль. З метою з’ясування природи явища у першому 
випадку розглянемо, насамперед, загальні умови 
виникнення максимумів і мінімумів на частотній 
залежності дійсної компоненти комплексного 
імпедансу. Для цього достатньо розглянути дві 
послідовно з’єднаних R1C1 та R2 L2 C2 ланки показані 
на рис. 3.   

Розрахунок методом комплексних амплітуд дає 
наступний вигляд для реальної частини їх імпедансу 
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Розв’язок цього рівняння співпадає з коренями 

двох наступних квадратних рівнянь 
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в яких CByA 48 2 −+= , а y – будь-який корінь 
кубічного рівняння 
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Тепер легко переконатися, що у відсутності 

індуктивного відгуку (L2 = 0), рівняння (4) не має 
дійсних розв’язків, а отже і мінімумів в ReZ(ω). 

Наявність дійсних коренів та їх кількість 
залежить від співвідношень значень параметрів L, С1, 
R1, С2, R2 і задається наступними співвідношеннями:  
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У свою чергу наявність елемента індуктивності 

при певних співвідношеннях параметрів електричної 
схеми може візуалізувати індуктивний відгук 
системи, або прояв так званого явища «від’ємної» 
ємності. Підтвердження цього отримуємо при 

 
Рис. 4. Діаграми Найквіста, побудовані для напрямку, 
перпендикулярного до шарів наноструктури  
GaSe<РК> за нормальних умов (2), у магнітному полi 
(3), при освітленні (4) та в магнітному полі при 
одночасному освітленні (5). (1) – вихідна розширена 
матриця. 

 
Рис. 3. Модельна електрична схема. 
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відображенні повного імпедансу в комплексній 
площині з координатними осями його дійсної і 
уявної частин – ReZ - ImZ  (рис. 4). Видно, що при 
накладанні постійного магнітного поля до 
наноструктури GaSe<РК> низькочастотна вітка 
діаграми Найквіста, побудованої у означеній 
площині залежності уявної частини повного 
імпедансу від його реальної частини, переходить у 
IV- «індуктивний» квадрант комплексної площини 
(крива 3). Слід зауважити, що індуктивний відгук 
проявляється і без накладання магнітного поля, але 
набагато меншої інтенсивності, що добре корелює з 
малопомітною деформацією відповідної залежності 
ρ⊥(ω). А ось яскраво виражена низькочастотна 
індуктивна вітка, викликана одночасною дією 
постійного магнітного поля і освітлення, на відміну 
від попередніх, при монотонній зміні ReZ з частотою 
добре узгоджується з найнизькочастотнішою 
поведінкою ρ⊥(ω) (крива 5 на рис. 2). Для вихідної 
розширеної матриці і освітленої наноструктури  
GaSe<РК> (криві 1 і 4 на рис.4) маємо звиклу 
ситуацію – відповідні годографи імпедансу 
представляють собою дуги, які відображають 
ємнісний відгук локалізованих станів і власне 
частотозалежний імпеданс, вказуючи на вклад у 
загальну провідність перескоків носіїв заряду по 
локалізованих станах поблизу рівня Фермі, або 
процеси збудження – захоплення їх у хвости зон чи в 
зони нелокалізованих станів [14-16]. 

Як результат – еквівалентна схема, що моделює 
відповідний годограф імпедансу для нашого випадку 
у відповідності до підходу Войта [17] міститиме 
послідовне з‘єднання трьох паралельних ланок: 
СРЕм||Rм, СРЕн||Rн та LСРЕмф||Rмф, які відображають 
процеси перенесення заряду відповідно через 
матеріал матриці, нематик та міжфазну межу 
матриця || нематикомолекулярний прошарок (рис.5). 
В ній елемент постійної фази СРЕ, імпеданс якого у 
комплексній площині виражається як:  

ZCPE=К-1(jω)-γ  

(де К – коефіцієнт пропорційності; γ – степеневий 
показник, що позначає фазове відхилення), 
відображає розподіл ємності для кожного 
релаксаційного процесу. 

Вищезгадане явище «від’ємної» ємності 
достатньо добре відоме з літературних джерел, хоч 
його механізм остаточно не з’ясований і, мабуть, він 

не має єдиної природи [18-22]. За найбільш 
загальним механізмом, індуктивна поведінка виникає 
навіть тоді, коли заряд вводиться в шари малих або 
надмалих розмірів, тобто, діапазону декількох 
нанометрів [23]. 

Перевірка адекватності побудованої моделі 
пакету експериментальних даних показала добрі 
результати: коефіцієнт Крамерса-Кронінга не пере-
вищував 3·10-5, різницеві частотні залежності першо-
го порядку мали повністю випадковий характер. 
Знайдене значення L складало 7,62·104 Гн. 

Поява низькочастотного індуктивного відгуку 
після впровадження молекулярно-рідкокристалічних 
прошарків дає підстави для найімовірнішого 
представлення синтезованої наноструктури як N-
бар’єрної структури з енергетичним рельєфом, твірна 
загального виду якого наведена на рис. 6. У ній 
ступінчастість квантових ям є результатом 
викривлення енергетичних рівнів на міжфазних 
межах. В такому разі за індуктивний відгук є 
відповідальними, як мінімум, два механізми: 

- захоплення і «утримування» у квантових ямах 
носіїв заряду упродовж часу, співмірного з 
півперіодом синусоїдального сигналу; 

- зміна фази хвильової функції носіїв заряду 
після резонансного тунелювання. 

Тоді спостережуване зростання ρ⊥(ω) при 
накладанні магнітного поля може бути пояснене 
зеєманівською локалізацією зі збільшенням часу 
життя носіїв у квантових ямах.  

Те що перескоки носіїв по локалізованих станах 
квантових ям відіграють суттєву роль, можна також 
бачити з частотної залежності діелектричної 
проникності, перпендикулярної до площини шарів 
ε⊥(ω), побудованої для частотної області, в якій 
тангенс кута втрат є меншим від одиниці (рис. 7). З 

рис. 8 добре видно, що для наноструктури 
GaSe<РК> має місце аномальна частотна дисперсія  

CPE1

R1

L1 CPE2

R2

CPE3

R3

 
Рис. 5. Еквівалентна схема у відповідності до 
кривої 2 на рис. 4. 

 
Рис. 7. Частотні залежності тангенса кута втрат 
вздовж кристалографічної осі С наноструктури 
GaSe<РК>, виміряного за нормальних умов – (2), у 
магнітному полi –(3), при освітленні –(4) та в 
магнітному полі при одночасному освітленні-(5). 
(1) – вихідна розширена матриця. 

 
Рис. 6. Фрагмент, що утворює енергетичний рельєф 
N-бар’єрної структури GaSe<РК>. 
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діелектричної проникності при частотах більших від 
10000 Гц, яка у відповідності до [24] і відображає 
вищезгадану перескокову провідність. 

Впровадження молекулярно-нематичних про-
шарків у еквідистантно розширену кристалічну 
матрицю селеніду індію  призводить до зменшення 
швидкості росту ρ⊥(ω) в 1,25 рази зі збереженням 
частотонезалежного інтервалу аж до 106 Гц (рис. 9). 
Як видно з рис. 9 освітлення білим світлом 

призводить до залежності ρ⊥(ω). На рис. 10 наведено 
діаграми Найквіста, з яких видно, що як для 
розщепленої матриці, так і після впровадження в неї 
молекул рідкого кристалу, вони представляють 
собою промені, практично  паралельні до осі уявної 
частини комплексного імпедансу. Імпедансна модель 
такої поведінки представляє собою послідовно 
з’єднані резистор і конденсатор, що свідчить про 

можливість “ємнісної блокади” постійного струму 
вздовж кристалографічної осі С.  

Опромінення наноструктури видимим світлом, 
призводить до генерації нерівноважних носіїв, які, 

заповнюючи дно зони провідності, створюють умови 
для візуалізації квантової ємності CQ внаслідок або 
деформування прикладеним полем 2D-електронного 
газу [25], або ж скінченністю часів тунелювання [26]. 
У результаті провідність нерівноважних носіїв у 
відповідності з [27] повинна спадати з ростом 
частоти, що відображено на рис. 9 (крива 3). Крім 
того, це підтверджується ходом кривої 3 на рис. 10, 
горизонтальна вітка якої зумовлена впливом CQ 
згідно до еквівалентної схеми. 
Накладання постійного магнітного поля 
напруженістю 2,75 кОе призводить до радикальної 
зміни процесів струмопроходження. Так, в 
низькочастотній області значення реальної частини 

Рис. 8. Частотні залежності діелектричної 
проникності вздовж кристалографічної осі С 
наноструктури GaSe<РК>, виміряного за 
нормальних умов (2), у магнітному полi (3), при 
освітленні (4) та в магнітному полі при 
одночасному освітленні (5).  
(1) – вихідна розширена матриця. 

Рис. 10. Діаграми Найквіста, побудовані для 
напрямку, перпендикулярного до шарів 
наноструктури  InSe<РК>, виміряного за 
нормальних умов – (2)  при освітленні-(3). (1) – 
вихідна розширена матриця. 

Рис. 9. Частотні залежності реальної складової 
комплексного  питомого імпедансу, 
перпендикулярного до шарів наноструктури 
InSe<РК>, виміряного за нормальних умов (2)  при 
освітленні (3). (1) – вихідна розширена матриця. 

Рис. 11. Частотні залежності реальної складової 
комплексного питомого імпедансу, 
перпендикулярного до шарів наноструктури  
InSe<РК>, виміряного за нормальних умов – (2), у 
магнітному полi –(3) та в магнітному полі при 
одночасному освітленні – (4). (1) – вихідна 
розширена матриця. 



І.І. Григорчак, Ф.О. Іващишин, З.М. Микитюк та ін. 

 110

питомого комплексного імпедансу зростає більше як 
на 8 порядків. Таке колосальне зростання ρ┴(ω) 
найбільш імовірно зумовлене фазовим переходом 
напівпровідник-діелектрик за рахунок зеєманівського 
розщеплення мінізонного спектру, сформованого 
орієнтованими у магнітному полі 
рідиномолекулярними нанопрошарками. Важливим є 
те, що зменшуючись з підвищенням частоти за 
рахунок вкладу перескокової провідності, ріст ρ┴(ω) 
залишається суттєвим у всій дослідженій частотній 
області. Одночасне накладання з магнітним полем 
освітлення, зменшуючи на два порядки ρ┴(ω) у 
низькочастотній області (рис.11), нівелює свій вплив 
з подальшим збільшенням частоти, що і слід було 
очікувати з огляду на помітний вклад спустошення 
світлом глибоких рівнів. З наведених діаграм 
Найквіста (рис. 12) видно, що освітлення подавляє 
індуктивний відгук наноструктури, переводячи її 
найнизькочастотнішу вітку у І квадрант комплексної 
площини.  

На рис. 13 наведена частотна залежність 
діелектричної проникності, перпендикулярної до 
нанопрошарків структури InSe<РК>, у магнітному 
полі без освітлення (крива 1) і при його наявності 
(крива 2). Як бачимо дані залежності добре 

співпадають за винятком околів значень частот 0,2 та 
2 Гц. Перший з них відповідає максимуму тангенса 
кута втрат (рис. 14) і, ймовірно, пов'язаний з 
нерівноважними носіями. Другий окіл не залежить 
від частотної поведінки tg δ. 

Слід відмітити два найважливіші аспекти у 
поведінці ε(ω): 

- осциляційний характер; 
- колосальні значення у високочастотній області, 

в якій тангенс кута електричних втрат є суттєво 

меншим від 1 (вставка до рис. 14). 
Найбільш ймовірно осциляційна поведінка ε(ω) 

пов’язана з надтонкою мінізонною структурою 
енергетичного спектра, яка при врахуванні вкладу 
додаткової поляризації при перескоковому механізмі 
провідності [24] може призвести до спостережуваних 
ефектів. Незаперечною є і практична важливість 
отриманих результатів, зокрема: 

- наноструктури InSe<РК>  можуть служити 
ефективними магнітними блокаторами електричного 
струму з оптичним керуванням їхніми параметрами; 

- поєднання колосального високочастотного 
значення діелектричної проникності та низького 
значення тангенса кута втрат є безпрецидентним, за 
нашими даними, з точки зору добротності 
радіочастотних конденсаторів. 

Висновки 

1. Наноструктура GaSe <від’ємно анізотропний 
рідкий кристал> характеризується індуктивним 
відгуком в разі поміщення її в постійне магнітне поле 
як з одночасним освітленням, так і без нього, проте 
різної частотної дисперсії. 

2. Під дією зовнішнього постійного магнітного 
поля прикладеного вздовж кристалографічної осі С, 
значення реальної складової питомого імпедансу 
сильно зростає у широкій частотній області, 
досягаючи при низьких частотах колосального росту 
– 107 разів. 

 
Рис. 12. Діаграма Найквіста, побудована для 
напрямку, перпендикулярного до шарів 
наноструктури  InSe<РК> у магнітному полі. На 
вставці – при одночасному освітленні в магнітному 
полі. 

 
Рис. 13. Частотні залежності діелектричної 
проникності вздовж кристалографічної осі С 
наноструктури InSe<РК>, виміряного  у 
магнітному полi (1) та в магнітному полі при 
одночасному освітленні (2). 

 
Рис. 14. Частотні залежності тангенса кута втрат 
вздовж кристалографічної осі С наноструктури 
InSe<РК>, виміряного у магнітному полi –(1) та в 
магнітному полі при одночасному освітленні-(2). 
На вставці – високочастотна область його зміни. 
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3. При накладанні постійного магнітного поля 
вздовж кристалографічної осі С для InSe<РК> 
спостерігаються гігантські осциляції діелектричної 
проникності, викликані найімовірніше групуванням 
станів у вироджені рівні (смуги) Ландау. 

4. Отримані мультишарові гетеронаноструктури 
можуть служити ефективними магнітними 
блокаторами електричного струму з оптичним 
керуванням їхніми параметрами та знайти ефективне 
застосування як новий клас надвисокоємних 
варікондів та наноструктурованих ліній затримки, що 
безпосередньо можуть бути інкорпоровані в пристрої 
наноелектроніки. 

 
Робота виконана в рамках проекту CRDF/USA 

ID (UKX2-9200-IF-08) і Міністерства освіти і науки 
України (М/130-2009). 
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The nanostructures of GaSe are formed <negatively anisotropic liquid crystal>. The inductive response of 
obtained nanostructures at the simultaneous magnetic field and irradiation influence are fixed. Giant dielectric 
permittivity oscillations in these structures in the magnetic field oriented along the crystallography C axis were found 
out. It is shown that obtained multilayered heterostructures can be used as effective magnetic blockers of electric 
current with an optical control. 

 


