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У роботі наведені результати експериментального дослідження первнево-фазового складу між­
шарових поверхонь сколювання (ПС) (0001) шаруватих кристалів (ШК) Іп8е, інтеркальованих ніколем 
(інтеркалятів ЬІізаІпЗе) методом якісної та кількісної Х-променевої фотоелектронної спектроскопії 
(ХФЕС). Встановлено, що для всіх 1І1К інтеркалятів із різною концентрацією ніколу у вихідних 
синтезованих стопах Іп8е + х ат.% N1 (х < 2,0%) і вирощених із них методом Бріджмена-Стокбаргера 
ШК і підданих інтеркаляцїї, максимальна концентрація ніколу на ПС (0001) інтеркалятів ЬпхІп8е і, 
відповідно, у міжшарових щілинах у кількості до 7,67 ат.% спостерігається за 0,75 ат.% ніколу в 
синтезованих стопах. Нікол, який перебуває у міжшарових щілинах інтеркалятів І4іхІп8е і, відповідно, 
на міжшарових ПС (0001) не взаємодіє зі селеном, індієм, відсутні взаємодії з оксиґеном та карбоном, 
а представляє собою, у більшій мірі, високодисперсну фазу металевих кластерів ніколу у міжшарових 
щілинах 1МіхІп8е. Вказана інтеркалятна система №хІп8е являє собою досконалу гібридну структуру з 
можливим її використанням у магнітоелектроніці -  спінтроніці.
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Вступ
Однією з особливостей напівпровідникових 

шаруватих кристалів (ШК), до яких належить і 
Іп8е, є наявність ван дер Валсівської щілини між 
шарами, що дає можливість впроваджувати у між- 
шаровий простір кристалів, методом інтеркаляції, 
атомів інших речовин, наприклад, Зсі-атомів мета­
лів групи феруму, зокрема, ніколу, хрому та ін. [1].

Такі гібридні структури Іп8е(Ме), отримані на 
основі ШК Іп8е (рис. 1 а, б), які ще називають 
інтеркаляти Ме3аІп8е є новими матеріалами [2] і 
мали б являти собою систему «плоских» нано- 
структур, сформованих магнітними домішками 36- 
атомів металів, розміщеними у ван дер Валсових 
щілинах шаруватого напівпровідникового криста­
лу Іп8е (рис. 1 б).

Технологія інтеркалювання ШК у процесі рос­
ту за методом Бріджмена у вакуумованих кварцо­
вих ампулах та наступні термічні обробки отрима­
них зразків №3(іІп8е, а також структурні дослідже­
ння отриманих інтеркалятів дозволяють стверджу­
вати, як вважають автори [3,4], про розміщення 
магнітного інтеркалянта Ні3ц лише у ван дер Вал- 
совій щілині, однак, для лише обмежених концен­
трацій ніколу. Черговість магнітних нанопрошар- 
ків з чотирма діатомними шарами 8е-Іп, Іп-8е на­
півпровідникового сандвіча Іп8е дозволяє уникати 
коагуляції цих нанопрошарків вздовж осі анізо­
тропії с (рис. 1 а). Однак існує можливість коагу­
ляції магнітних атомів інтеркалянта у самій щілині

у-ІпЗе
•  $ е
* ІП

ван дер Валса в кластери.
Тому, метою роботи було провести, так звані, 

прямі дослідження первнево-фазового складу та 
мікронаноструктури міжшарових поверхонь ско­
лювання (ПС) (0001) інтеркалятів ИізЦпЗе. Такі 
дослідження повинні дати пряму відповідь про при­
сутність або відсутність ніколу та його кількості і 
фазовий стан на міжшарових поверхнях сколюва­
ння і, таким чином, якість одержуваних гібридних 
структур у цілому і перспективність застосування 
їх інтеркаляції N13(1 у процесі росту з подальшою 
термообробкою. Це важливо, зваживши на те, що 
технологія електрохімічної інтеркаляції з прикла­
данням електричного поля і руху інтеркалюючих 
йонів ніколу в інтеркаляті є більш складною.

Інтеркаляційне формування наносистем [1, З, 
4] має ряд суттєвих переваг перед іншими метода­
ми подолання коаґуляційних та аґломератційних 
процесів з метою створення матеріалів для спін- 
троніки [2, 5], нанофотоніки [6], у яких напівпро­
відникові шари чергуються з прошарками інших 
речовин, що можуть мати іншу природу. Ця тех­
нологія на сьогоднішній час забезпечує формуван­
ня на атомно-молекулярному рівні наноструктур 
функціональної мікро-, наноелектроніки, а у май­
бутньому можливе створення цілих функціональ­
них мікроблоків з «виходом» на макрофункціо- 
нальні пристрої [3]. Тому, дослідження інтеркаля­
тів Ме3(іІп8е, як і НізДпЗе зокрема, під постійною 
увагою дослідників [6-8].

Рис. 1. Структура шаруватого кристалу (ШК) у-Іп8е (а) та схематичне зображення гібридної 
структури (інтеркаляту) №хІп8е (б). Кристалічна структура ШК у-Іп8е (а). Сталі кристалічної ґратки за 
даними роботи [9]: а=Л=4,002 А, с=24,946 А  (просторова група КЗт (С\у)). Схематичне представлення
гібридної структури №хІп8е, в якій 34-атоми металу ніколу (N1) розміщені у міжшарових щілинах ШК 
(між ковалентно зв’язаними у напівпровідникові шари атомами Іп8е) (б). Трикутник у лівій верхній 
частині рисунка вказує напрям сколювання з одержанням ПС (0001) №хІп8е.
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І. Об’єкти дослідження

Кристали інтеркалятів №3с1Іп8е з різними ви­
хідними дискретними атомними концентраціями 
ніколу одержувались наступним чином. Синтез 
сполук №хІп8е (х=0; 0,5; 0,75; 1,0; 2,0 10 ат.% №), 
з яких вирощували ПІК Іп8е(№), проводився без­
посереднім синтезом стопу вихідних компонент 
(Іп, 8е, №) у кварцових ампулах, вакуумованих до 
тиску залишкових тазів 10"3 Тор. З метою гомоге­
нізації стопу використовували вібраційне перемі­
шування. В якості вихідних компонент брались 
речовини марки «ОСЧ». Синтез проводився впро­
довж трьох діб за температури не вище 960 К, щоб 
запобігти утворенню сполук селенідів ніколу. Із 
синтезованих стопів Іп8е + х ат.% № (х^ 10%) ви­
рощували методом Бріджмена-Стокбаргера [4, 7] у 
кварцових вакуумованих ампулах монокристали 
шаруватих інтеркалятів №хІп8е. Для рівномірного 
розподілу домішки № в шаруватому монокристалі 
і прискорення процесу випадання її у міжшарові 
щілини (інтеркалювання ніколем) (рис. 1 а, б), ви­
рощені ШК були термооброблені у вакуумованих 
кварцових ампулах за температури 870 К протя­
гом 60 год. [7].

Для дослідження структури і фазового складу 
отриманих монокристалів шаруватих інтеркалятів 
№хІп8е був проведений Х-променевий структур­
ний та фазовий аналіз із застосуванням дифракто- 
метра ДРОН-4-07 (СиКа А’-випромінювання). Диф- 
рактоґрами чистого вихідного інтеркаляту №хІп8е 
(х=0, чистий ШК Іп8е) та інтеркальованого різною 
концентрацією ніколу №хІп8е (х*0) індексуються 
у тригональній синґонії (ромбоедрична структура, 
у-політип), просторова група Ю т  (С}зу) (рис. 1 а, б). 
Х-променевий фазовий аналіз, як інтегральний ме­
тод дослідження об’єму ШК, показав, що отрима­
ний інтеркалят №хІп8е є гомогенним. Фаз заміще­
ння сполук селенідів ніколу, а також вільного ні­
колу виявлено не було [4]. Відсутність X-дифрак­
ційних максимумів (при дослідженні об’єму ШК), 
які відповідають металічному ніколу, також під­
тверджує інтегральну гомогенність отриманого 
кристалічного інтеркаляту №хІп8е. Хоча, як пока­
зали подальші дослідження міжшарових повер­
хонь сколювання (ПС) ШК Іп8е, інтеркальованих 
ніколем (ПС (0001) ШК №хІп8е) у наномаштабі 
ситуація є дещо іншою. Результати цих дослі­
джень, що отримані відповідними поверхнево чут­
ливими методами, будуть частково наведені нижче.

Для отримання ПС (0001) чистих ШК у-Іп8е 
та інтеркальованих №хІп8е зразки спеціальної 
форми (п’ядестал) розміром 3x6x4 мм3 сколюва­
лись за 295 К стальною голкою. Серед ефективних 
методів дослідження поверхні матеріалів на сьо­
годні провідне місце займають методи електрон­
ної спектроскопії та мікроскопії, які є винятково 
інформативними. Серед основних мікроскопічних 
характеристик поверхні, окрім кристалографії, то­
пографії та електронно-енергетичної структури є

їх первнево-фазовий склад, що у нашому випадку 
дослідження міжшарових ПС (0001) інтеркалятів 
№хІп8е є основним завданням. Тобто, питання 
наявності чи відсутності Зб-атомів № і у якій фазі 
(дисперсній «кластерній» фазі металів) та у яких 
кількостях вони знаходяться на міжшарових ПС 
(0001) інтеркалятів №хІп8е є ключовим.

Тому, у роботі наведені результати експеримен­
тального дослідження первнево-фазового складу 
ПС (0001) чистих ШК Іп8е та їх інтеркалятів 
№хІп8е, одержані методом Х-променевої фотоелек­
тронної спектроскопії (ХФЕС).

II. Результати та обговорення

1. Первнево-фазовий склад ПС (0001) ШК 
інтеркалятів №„Іп8е. Дослідження первнево-фа­
зового складу ПС (0001) чистих ШК Іп8е та їх 
інтеркалятів №хІп8е (х=0; 0,5; 0,75; 1,0; 2,0 ат.%) 
проводили методом ХФЕС. Поверхні, що дослі­
джували, отримували сколюванням ШК на повітрі, 
а тому нетривалий час (2-15 хв.) контактували з 
атмосферою: N2, 0 2, С02, Н20, СНХ перед транс­
портуванням у надвисоковакуумну (10'9 Тор) ви­
мірювальну ХФЕС-камеру.

ХФЕС-спектри отримані на апараті АХІ8 
(ЛЕТКА (фірми Кгаіоз Апаїуіісаі, Еп§1апб), в якому 
використані монохроматичні Х-промені АІКа (Иу= 
1486,6 еВ), що з енергетичною шириною лінії на 
половині висоти максимуму (ШПВ) рівною 0,3 еВ. 
Джерело Х-променів з АІ-антикатодом працювало 
в режимі 7=20 мА, 17=15 кВ. ХФЕС-спектри запи­
сували за тиску залишкових газів у камері спектро­
метра 10'9 Тор. Збуджені, емітовані під кутом 90° 
до поверхні фотоелектрони хімічних первнів, по­
падали в напівсферичний енерґоаналізатор. ХФЕС- 
спектрометр, для визначення енергій зв’язку хіміч­
них первнів, калібрувався з використанням лінії 
А§ 365/2 енергією 368,2 еВ з ШПВ 1,7 еВ. Відносне 
енергетичне розділення енерґоаналізатора емітова­
них електронів становило 1,5%.

Сканування енерґоаналізатора для визначення 
кінетичних енергій емітованих електронів і, таким 
чином, з’ясування енергій зв’язку та ідентифікації 
хімічних первнів, проводилось у діапазоні 10- 
1100 еВ (широке енергетичне вікно панорамного 
сканування). Аналізатор використовував енерге­
тичне вікно 210 еВ -  панорамне (з кроком зміни 
енергії 200-300 меВ) та вікно в 20-30 еВ (з кроком 
зміни енергії 20-30 меВ) для прецизійного скану­
вання і визначення енергій зв’язку хімічних перв­
нів (8е 365/2+3/2, С Із, N Із, Іп Зб5/2, О Із, № 2р3/2) та 
форми їх піків (виявлення хімічних зсувів) з ме­
тою фазового аналізу (поява нових електронних 
взаємодій на ПС (0001) інтеркалятів №хІп8е).

ХФЕС-спектри отримані півсферичним енер- 
ґоаналізатором. Спектральні дані виводились на 
інтенсиметр та через інтерфейс подавались на ПК. 
Проведення повторних прецизійних сканувань за 
енергією, накопичення даних та їх обробка проґ-
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Рис. 2. Панорамний спектр (10-1100 еВ) ПС (0001) інтеркалятів ШК№хІп8е без фонової корекції 
інтенсивності піків хімічних первнів при концентрації ніколу х=0,75 ат.% у вихідному стопі №хІп8е, 
використаному для отримання монокристалу.

рамними методами призводить до покращення від­
ношення сигнал: шум та досягнення енергетичного 
розділення у спектрі АЕ=0,025-0,03 еВ. Це, в ціло­
му, забезпечує поліпшення якості ХФЕС-спектрів, 
проведення їх фонової корекції програмними ме­
тодами та більш точне визначення енергії зв’язку 
«піків» та площі піків для спостережуваних хіміч­
них первнів. Площа піків хімічних первнів вико­
ристана для кількісного визначення відносного 
первневого складу ПС (0001) інтеркалятів ШК 
МіхІп8е та можливого формування на них, під час 
сколювання на повітрі, інтерфейсних шарів за 
участю основних хімічних первнів Іп, 8е, № та 
газів атмосфери -  N2, 0 2, С02, Н20 , СНХ.

Форма експериментальних піків, їх розклад на 
складові та енергія зв’язку можуть змінюватися 
внаслідок змін у хімічних взаємодіях первнів на 
міжшарових ПС (0001) інтеркалятів ШК№хЬі8е з 
формуванням нових фаз в інтерфейсах. Таким чи­
ном, ХФЕС-дослідження дають інформацію про 
первнево-фазовий склад інтерфейсних шарів, сфор­
мованих на ПС (0001) ШК.

Панорамний ХФЕС-спектр ПС (0001) інтерка­
лятів №хІп8е поданий на рис. 2. У ХФЕС-спектрі 
ПС (0001), окрім присутніх основних реперних пі­
ків компонент інтеркаляту ШК №хІп8е (8е Зеї, 
Іп З65Д, Іп 3 <із/2, N 1 2р3/2), також присутні піки С Із, 
О Із, N Із, що є наслідком взаємодії компонент 
атмосфери з ПС (0001) інтеркалятів №хІп8е під 
час їх сколювання на повітрі і є наслідком адсорб­
ції газів. Крім того, присутні релаксаційні піки оже- 
електронів 8е ЬММ, Іп МУХ і О КЬЬ. Подібне ав­
тори [10, 11] спостерігали для ПС (100) ШК ІП48Є3.

Найбільш інтенсивні ХФЕС-піки 8е ЗсІ5/2+з/2, 
ІпЗ<і5/2, Іп З с 1з/2, № 2рз/2, С Із, О Із, які, як і всі 
інші, ідентифікувалися використанням бази даних 
[12], та записувались у прецизійній шкалі «енергій 
зв’язку» для того, щоби оцінювати прояв нових 
хімічних взаємодій з переносом електронного за­
ряду на ПС (0001) інтеркалятів ШК №хІп8е та в їх

інтерфейсних шарах. Контроль можливого зарядже­
ння ПС при Х-опроміненні та запису ХФЕС-спект­
рів був необхідним, оскільки він впливає на ХФЕС- 
результати (одержані енергії зв’язку хімічних перв­
нів), тому енергії зв’язку первнів коректувались 
відносно С Із-піку карбону (284,5 еВ).

Для прецизійного розширеного сканування і 
більш точного визначення енергій зв’язку хіміч­
них первнів (8е 3сІ5/2+з/2, Іп ЗП5/2, Іп ЗсІз/2, № 2р3/2) та 
форми їх піків (виявлення хімічних зсувів) з ме­
тою фазового аналізу (поява нових електронних 
взаємодій на ПС (0001) інтеркалятів №хІп8е та у їх 
інтерфейсних шарах) аналізатор використовував 
енергетичне вікно в 20-30 еВ (з кроком зміни ене­
ргії 20-30 меВ) (рис. З, рис. 4, рис. 5).

Точне енергетичне положення піків, які нас за­
цікавили, а саме ХФЕС-піки 8е 3 <І5/2+з/2, Іп Зсфд, 
Іп Здз/2, № 2рз/2, записані у розширеній прецизійній 
шкалі енергій зв’язку зображені на рис. 3. Кожен 
випадок аналізу форми ХФЕС-піку з розкладом на 
складові з допомогою гавсіянів, виконаний з вико­
ристанням програмного пакету Огщіп 7.5 з програм­
ною фоновою корекцією та із визначенням енерге­
тичного положення піку (енергій зв’язку електро­
нів хімічних первнів) з контролем за ХФЕС-базою 
даних [12] та площі під піком (рис. 4).

Важливим є з’ясування у яких електронних 
(хімічних) взаємодіях знаходиться нікол, що лока­
лізований у міжшарових щілинах інтеркалятів 
№хІп8е і під час їх сколювання вздовж міжшаро­
вих щілин, з’являється на ПС (0001) інтеркалятів.

У результаті обробки ХФЕС-спектрів ПС 
(0001) інтеркалятів №хІп8е, аналізуючи дублетні 
піки індію (Іп Зс1з/2; Іп 3<Т5/2) (рис. 3) та селену 
(8е ЗП3/2; З б 5/2) (рис. З та рис. 4 ) щодо їх енергій
зв’язку та форми (структури), встановлено, що для 
свіжих ПС (0001) і, відповідно, у міжшарових 
щілинах -  взаємодії ніколу з індієм та ніколу зі 
селеном відсутні.
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Рис. 3. Розширені ХФЕС-спектри компонентів (8е 3(1з/2; 8е Зб5/2; Іп Зб3/2; Іп Зб5/2) для свіжих 
ПС (0001) інтеркалятів №хІп8е (нетривалий час експозиції на повітрі після сколювання 2-15 хв.).

Енергія зв'язку. еВ

1)аіа: 1)а1а1 В
МосісІ: Сіаіічї

С1ііл2/1)оЕ 0.19921
К А2 = 0.998

уО 7.1 2867 =0.01958
хс і 53.69818 -0 .00154
\ч 1 0.62029 =0.00234
А1 20.19895 =0.10559
хс2 54.59079 3=0.0022
\ \2  0 .76727 з-0.0037
А2 20.83136 3=0.11299

Рис. 4. Фрагмент «розширеного ХФЕС-спект­
ру» дублетного піку 8е для свіжих ПС (0001) 
інтеркалятів №хІп8е та його розкладу на окремі 
гавсіяни з фоновою корекцією.

Оаіа: Оа№І В 
МосісІ: Оаизз
Кциаііоп: у=у0 + (А/(\у*5цгї(РІ/2)))*е\р(-2*({х-хс)/\у)л2) 
ШсійЬііпй:
У N 0 \УЄІ£КіІП£

СЬіл2Л)оР = 176204.81835
ЯА2 = 0.88671

уО 34036.54006 ±361.73351
ХСІ 861.73903 ±0.87992
\У1 5.69098 ±2.49148
АІ 11972.86534 ±6849.1224
хс2 855.66986 ±14.23197
ш2 2.08386 ±13.17819
А2 6026.45484 ±69142.74522
хсЗ 857.30274 ±4.91132
\уЗ 1.29174 ±8.97082
АЗ 3817.40253 ±65638.87476

Рис. 5. Розклад піку Мі 2р1/2 на два гавсіяни в 
середовищі Огі§іп 7.5. Програмне забезпечення 
вибирає: у 0 -  рівень фону; хс -  центри піків (гавсія- 
нів) -  енергії зв’язку; ширини піків на піввисо- 
ті та обраховує площу (А) під кожним з гавсіянів 
(див. табл. внизу рисунка).

Фонова корекція інтенсивності піків хімічних 
первнів, знаходження енергій зв’язку та «інтенсив­
ності» піку первня за наяності дублетів з наклада­
нням інтенсивностей окремих піків, як наприклад 
у випадку 8е ЗсІ5/2+з/2 (рис. 3), появі нових хімічних 
взаємодій зі зміною форми та енергетичного поло­
ження, виконані за допомогою програмного па­

кету Огіщп 7.5 з розкладом складних за формою 
піків (рис. 4) на елементарні гавсіяни (1):

У = Уо + '
А
лік/2

<ехр
/ ( (  \ \ 2 \

X-Д-,
- 2

X V
V \  У 7

(1)

де у  о -  рівень фону;
хс -  центри піків (гавсіянів) -  енергії зв’язку;
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гг -  ширини піків на піввисоті;
А -  площа піку (гавсіяну) -  «інтенсивність» пі­
ку хімічного первня.
Подібна процедура розкладу «складних піків 

хімічних первнів» на складові з одержанням ре­
перних (основних елементарних піків первнів) з 
вираховуванням фону (фоновою корекцією) є 
необхідною для кількісної ХФЕС ПС (0001) ін­
теркалятів №хІп8е за методом чистих стандартів.

З аналізу експериментальних ХФЕС-піків ні- 
колу (N5 2рзд) (рис. 2 та рис. 5), а також енергій 
зв’язку електронів ніколу, наведених у базах да­
них [12] при його перебуванні у різних сполуках, 
можна гіпотетично припустити, що нікол може 
взаємодіяти головним чином із оксиґеном «утворю­
ючи зв’язки № -0» та водяною парою (взаємодія 
№-Н20) «утворюючи №(ОН)2» (табл. 1). Останні 
взаємодії на ПС (0001) інтеркалятів №хІп8е є не 
можливі за кімнатних температур.

Тому, як показали розклади реперних піків ні­
колу N1 2р3/2, оксигену О Із, карбону С Із, аналіз 
ДублеТНИХ ПІКІВ Селену 8Є 3(І5/2+з/2, ІНДІЮ ІП ЗсІз/2+5/2, 
вдалося з’ясувати, що нікол, який перебував у 
міжшарових щілинах інтеркалятів № хІп8е (х=0; 
0,5; 0,75; 1,0; 2,0 ат.%) і, відповідно, на міжшарових 
ПС (0001) не взаємодіє зі селеном, індієм, відсутні 
взаємодії з оксиґеном та карбоном (рис. З, рис. 4, 
рис. 5, табл. 1), а представляє собою, у більшій 
мірі, високодисперсну фазу металевих кластерів 
ніколу, що підтверджують наведені у нашій роботі 
[14] результати одержані методами скануючої ту­
нельної мікроскопії/спектроскопії (СТМ/СТС) та 
дифракції повільних електронів (ДПЕ). Результати 
цього аналізу енергій зв’язку реперних піків ХФЕС- 
спектрів ПС (0001) інтеркалятів №хІп8е та їх інтер- 
фейсних шарів № хІп8е(0, С) з енергіями зв’язку 
для хімічних первнів, що їх утворюють, наведени­
ми у базах даних, при перебуванні хімічних перв­
нів Іп, 8е, N1 у різних можливих (для нашого 
випадку) сполуках, наведені у зведеній табл. 1.

Результати роботи [4] вказують на особливос­
ті у зміні магнітної сприйнятливості інтеркалятів 
ШК МіхІп8е, інтеркальованих магнітними доміш­
ками Зсі-атомів ніколу, розміщеними у ван дер 
Валсових щілинах ШК Іп8е у залежності від їх 
концернтрації. Кількісні характеристики, щодо 
знаходження ніколу на ПС (0001) інтеркалятів 
№хІп8е можуть бути одержанні за експеримен­
тальними результатами ХФЕС методом чистих 
стандартів, описаному в працях [10, 11, 13, 14].

2. Кількісна ХФЕС ПС (0001) інтеркалятів 
ІЧіхІп8е за методом чистих стандартів. Метод 
чистих стандартів для кількісної ХФЕС ґрунтує­
ться на лінійній інтерполяції інтенсивності сиг­
налу Х-фотоелектронів певного І'Е-ТОГО хімічного 
первня щодо його концентрації у досліджуваному 
об’єкті:

/  «  к ХІУ . (2)
Більш точно цю пропорційність можна пере­

писати так:

Таблиця 1
Результати аналізу реперних піків ХФЕС-спектрів 

ПС (0001) інтеркалятів №хІп8е та їх 
інтерфейсних шарів

Реперний
пік

Сполука:
електронні взаємодії 
та енергія зв’язку, еВ

База
даних

[12]

ІП 3(І5/2
Іп8е

444,80

8е ЗсІ5/2 54,14

8е Зйз/24-5/2 №8е 54,90

N1 2рзд
№-№

(метал)
852,20-
853,80

Иі-О 852,70-
857,20

С І8 С-С 284,50

О 1 з і /2 № -0 530,70

ПС(0001)
№хІп8е

Іп 3 СІ5/2
№хІп8е

444,00

8е 3 СІ5/2 53,70

N1 2р3/2 №хІп8е

857,30
(N1-0)
855,67

(№-Н20)

С Із №хІп8е 283,70

О 131 д №хІп8е 530,72

ГЕ
А

к  ' ІИ у ' а іон ’ ^ем .ш ару сг (3)
де к -  апаратний коефіцієнт, або апаратна функ­

ція;
Іьч- інтенсивність Х-випромінювання;
о',0„ -  ефективний переріз йонізації атомів і-го
сорту квантами з енергією И V,

А' -  довжина пробігу електронів (глибина ви­
ходу) для їх пружного розсіяння;
С, -  концентрація атомів /-того сорту в дослі­
джуваному об’єкті (в матеріалі);
З, -  відносна первнева чутливість даного апа­
рату до атомів /-того сорту.
Для розрахунку відносних атомних концен­

трацій хімічних первнів необхідно мати «інтен­
сивності» піків І'Е для чистих стандартів хімічних 
первнів. Тобто необхідно провести калібрування 
спектрометра за допомогою еталонів -  визначити 
відносні первневі чутливості 5і, або ж чутливість 
методу ХФЕС до різних хімічних первнів.

5, -  фактор первневої чутливості (відносна 
первнева чутливість) отримується під час норму­
вання на реперні піки певного первня за інтенсив­
ністю, або за площею під його реперним піком. 
Проводять нормування на пік хімічного первня 
фтору -  Р 18, для якого приймають, що 1 •

37



Вісник Прикарпатського національного університету імені Василя Стефаника. Серія Хімія. Випуск XIX (2015)

Таблиця 2
Кількісний аналіз поверхонь сколювання (0001) інтеркалятів N1x1086 без та з** 

врахуванням адсорбованого оксиґену та карбону

Хімічний
первень

Енергія 
зв’язку, еВ

Ширина піку на 
піввисоті (ШПВ), 

еВ

Площа під 
піком,

ГЕ (імп./с)

Чинник первн. 
чутлив. 5,-, в.о.

Атом.
концентр. С„

%

и
с

ІП 3СІ5/2 443,39 2,695 143453 4,359 61,43

3 СІ5/2 53,70 2,669 14110 0,853 30,87

N1 2р3/2 856,47 2,839 10983 2,670 7,67

**
и
с

Іп 3СІ5/2 443,39 2,695 143453 4,359 11,36

8е З65/2+3/2 51,85 2,669 14110 0,853 5,68

N1 2рз/2 856,47 2,839 10983 2,670 1,42

С їв 283,70 3,593 48748 0,278 60,50

О Ів 530,72 3,097 47514 0,780 21,01

Оскільки 7-тий ефективний переріз йонізації 
атомів 7-го сорту квантами з енергією сі юи (Ну) бу­
де різним для різних первнів, як і глибина виходу 
електронів для їх пружнього розсіяння (без енерге­
тичних втрат) А'. У загальному в методі чистих 
стандартів для розрахунку відносних атомних кон­
центрацій первнів, вважають, відповідно до 
гіпотези (рівняння (2)):

І  і «  5 і х С 1, (4)
а сумарна відносна атомна концентрація у дослід­
жуваному матеріалі у відносних одиницях рівна:

£ с , = 1 .  (5)
/=1

Кількісний первневий аналіз поверхні матеріа­
лів методом ХФЕС у відносних одиницях (відсот­
ках) проводять, вимірюючи амплітуди реперних 
ХФЕС-піків хімічних первнів у спектрах фото­
електронів ҐЕ, або ж визначають площу цих піків у 
«кількостях імпульсів за секунду в енергетичному 
інтервалі реперного піка -  повній енергетичній ши­
рині на піввисоті піка». Тоді, відповідно до фор­
мули (4):

де 5, -  чинник первневої чутливості і-того первня; 
/, -  інтенсивність ХФЕС піку і-го хімічного 
первня.
Формулу (7), врахувавши (5), можна переписати

так:

де п -  кількість хімічних первнів, зареєстрована в 
ХФЕС-спектрі поверхні досліджуваного матеріа­

лу. Коли ж кількість первнів і= 1 , 2, 3, як у 
випадку ПС (0001) інтеркалятів №хІп8е, тоді фор­
мула (7) для визначення концентрації одного з 
хімічних первнів може бути записана так:

с  '■/*■ _ 1
1 / , Д + / , / « ,  + 7 ,/Я , 1 + ' .

7, Я, 7, 5, 
( 8)

Відносні атомні концентрації С, хімічних пер­
внів ПС (0001) інтеркалятів №хІп8е та у тонкому 
інтерфейсному шарі ПС (0001) №хІп8е з присут­
ністю адсорбатів розраховані з використанням 
рівнянь (8) та (7) наведені у табл. 2.

У табл. 2: ҐЕ -  площа під піком, а 5, -  чинник 
первневої чутливості методу ХФЕС, який для ато­
мів, зареєстрованих в інтерфейсних шарах наведе­
ний у дужках для первнів: 8е (0,853), Іп (4,359), 
N1 (2,67), С (0,287) і О (0,78). Площа піку первнів 
відраховується від лінії фону. Результати кількіс­
ного аналізу №хІп8е(С,0) за методом чистих стан­
дартів, з використанням спектрів ХФЕС для «чис­
тих» ПС (0001) №хІп8е та для ПС**(0001) інтерка­
лятів зі сформованих інтерфейсним покриттям ад- 
сорбатами наведені у табл. 2.

Таким чином, як видно з результатів кількіс­
ного ХФЕС аналізу первневого складу ПС (0001) 
інтеркалятів №хІп8е (без врахування адсорбовано­
го оксигену та карбону) для всіх ШК інтеркалятів 
із різною концентрацією ніколу (х=0; 0,5; 0,75; 1,0; 
2,0 ат.%) у вихідних синтезованих стопах Іп8е + 
х ат.% № (х < 2,0%) і вирощених із них методом 
Бріджмена-Стокбаргера ШК і підданих інтеркаля- 
ції, максимальна концентрація ніколу на ПС (0001) 
і, відповідно, у міжшарових щілинах у кількості 
до 7,67 ат.% спостерігається за 0,75 ат.% ніколу у 
синтезованих стопах. Подібні обмеження щодо 
входження ніколу в ШК Іп8е в процесі його виро­
щування спостерігались у роботі [4].
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відповідно, на міжшарових поверхнях сколювання 
(0001) не взаємодіє зі селеном, індієм, відсутні вза­
ємодії з оксиґеном та карбоном, а представляє со­
бою, у більшій мірі, дрібнодисперсну фазу метале­
вих кластерів ніколу у міжшарових щілинах 
№хІп8е.

3. Розраховано, використовуючи методику
кількісної ХФЕС за методом чистих стандартів, 
відносні атомні концентрації хімічних первнів на 
поверхнях сколювання (0001) інтеркалятів №хІп8е 
(д;=0; 0,5; 0,75; 1,0; 2,0 ат.%) з та без врахування 
адсорбованих газів.

4. Встановлено, що для шаруватих кристалів
інтеркалятів із різною концентрацією ніколу у ви­
хідних синтезованих стопах Іп8е+хат.%№ (х^2,0%) 
і вирощених із них методом Бріджмена-Стокбар- 
гера шаруваті кристали та підданих інтеркаляції, 
максимальна концентрація ніколу на поверхнях 
сколювання (0001) інтеркалятів №хІп8е і, відпо­
відно, у міжшарових щілинах у кількості до 
7,67 ат.% спостерігається за 0,75 ат.% ніколу у 
стопах.
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Висновки

1. Проведеними Х-проміневими фотоелект­
ронними спектроскопічними дослідженнями по­
верхонь сколювання (0001) шаруватих кристалів 
Іп8е та їх інтеркалятів №хІп8е виявлені у спектрах 
цих поверхонь (0001) інтенсивні піки хімічних 
первнів основних фаз Іп8е -  дублетні піки селену 
8е 365,2.3/2 та індію Іп З63,2+5/2 та інтеркалюючої 
домішки ніколу N4 2р3,2 для інтеркалятів N1x1086. 
Крім того, встановлено наявність на поверхнях 
сколювання (0001) піків О Із, N Із, С Із, що зако­
номірно з’являються внаслідок адсорбції газів ла­
бораторної атмосфери N2, 0 2, С02, СО, Н20, СНХ 
під час сколювання кристалів на повітрі перед пе­
реміщенням зразків в аналітичну камеру спектро­
метра.

2. Як показали розклади реперних піків ні­
колу N1 2р3/2, оксиґену О Із, карбону С Із, аналіз 
ДублеТНИХ ПІКІВ Селену 8Є Зб5/2+з/2, ІНДІЮ ІП З63/2 ■ 5/2» 
що нікол, який перебував у міжш арових щілинах 
інтеркалятів №хІп8е (х=0; 0,5; 0,75; 1,0; 2,0 ат %) і,

Галій Павло Васильович -  доктор фізико-математичних наук, професор кафедри фізики 
напівпровідників.

Яровець Ігор Романович -  аспірант кафедри фізики напівпровідників.
Франк Сімон -  ОЬБ., зепіог гезеагсЬег.
Бужук Ярослава Михайлівна -  інженер кафедри фізики напівпровідників.
Фоменко В’ячеслав Леонтійович -  завідувач лабораторії.

39


