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Аннотация 
В работе проанализированы и, по возможности, согласованы данные по двум большим группам очень необычных 
в плане строения и свойств неорганических веществ, обозначаемых, как соединения AIIIBVI. Рассмотрены структу-
ры и свойства типичных соединений этих систем – A1

IIIB1
VI и A2

IIIB3
VI. Подробно описана взаимосвязь структуры с ха-

рактером химической связи и организацией стехиометрических вакансий в кристаллических решетках. Для раз-
личных модификаций сесквихалькогенидов A2

IIIB3
VI анализируется генезис структур. Рассматриваются также их 

превращения друг в друга в связи с процессами упорядочения/разупорядочения стехиометрических вакансий. Для 
слоистых соединений A1

IIIB1
VI  показываются возможности формирования нанослойных структур, тубуленов, а также 

интеркалатов. Анализируются перспективы применения как нанослойных покрытий, так и объемных монокри-
сталлов фаз A1

IIIB1
VI и A2

IIIB3
VI . Представляемый обзор основан на анализе как литературных данных, так и результатов 

работ авторов этой статьи и некоторых других сотрудников Воронежского госуниверситета.
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1. Введение
Настоящая статья посвящена описанию двух 

больших групп очень необычных в плане стро-
ения и свойств неорганических веществ, обо-
значаемых как соединения AIIIBVI. Целью рабо-
ты является суммирование, анализ, и, по воз-
можности, согласование данных по структурам 
монохалькогенидов A1

IIIB1
VI  и сесквихалькоге-

нидов A2
IIIB3

VI, их иерархии (материнские – до-
черние структуры) и превращениям друг в дру-
га. Обратим внимание на то, что теллуриды AIII 
упоминаются здесь лишь в общих чертах, а халь-
когениды таллия не описываются вовсе в силу 
специфики соединений с участием тяжелых sp-
элементов (прежде всего, 6 периода Периоди-
ческой Системы). 

Почти все бинарные системы AIII–BVI дают ог-
ромное количество разнообразных структур (до 
двух десятков по данным [1]). Однако наиболь-
ший интерес исследователей и практиков свя-
зан с особенностями строения твердых фаз и, 
следовательно, со спецификой свойств этих ве-
ществ. Среди огромного разнообразия составов 
соединений, которые реализуются для каждой 
из такой халькогенидной системы, выделяются 
две типичные ориентировочные стехиометрии: 
A1

IIIB1
VI (монохалькогениды) и A2

IIIB3
VI (сесквихаль-

когениды). Заметим, что существуют большие 
структурные различия как между двумя выде-
ленными группами, так и внутри каждой из этих 
групп. Однако для всех моно-, и сесквихалькоге-
нидов Al, Ga и In имеется общий объединяющий 
признак: все эти структуры построены только на 
(почти) тетраэдрических фрагментах. Само по 
себе такое строение немолекулярных веществ 
не является необычным: как известно, соедине-
ния AIBVII, AIIBVI, AIIIBV образуют структуры типа 
сфалерита, вюрцита и производные от них, в ко-

торых каждый атом связан с четырьмя соседя-
ми именно тетраэдрически. Для перечисленных 
соединений химические связи построены из ва-
лентных s- и p-состояний; они строятся из вось-
ми электронов, которые приходятся на пару ато-
мов А и В. Однако в системах AIII – BVI пары ато-
мов имеют девять валентных электронов. Для 
соединений AIIIBVI этот дисбаланс в количестве 
электронов приводит к структурам, содержащим 
пустоты атомного масштаба, которые окружены 
неподеленными парноэлектронными орбиталя-
ми [1]. Рассмотрим, к каким последствиям при-
водит этот факт в формировании многообразия 
структур типа A1

IIIB1
VIи A2

IIIB3
VI, начиная с последней 

группы (т. е., с сесквихалькогенидов).

2. Соединения A2
IIIB3

VI: общие особенности 
строения твердых сесквихалькогенидов

Расчет валентной электронной концентра-
ции (VEC) [2, 3] для соединений стехиометрии 
A2

IIIB3
VI допускает, что для них могут образовы-

ваться сфалеритоподобные, вюрцитоподобные, 
а также производные от них структуры с КЧ = 4 
(VEC = 4.8)*. 

Действительно, соединения с таким строени-
ем характерны для сесквихалькогенидов алюми-
ния, галлия и индия. Однако особенности упо-
мянутого выше электронного дисбаланса при-
водят к тому, что фазы A2

IIIB3
VI выделяются среди 

прочих твердых веществ тем, что содержат в ка-
честве структурных единиц стехиометрические 
вакансии (рис. 1). 

* Величина VEC рассчитывается как VEC
n n n n

n n
e e=

+
+

( ( ,A) A B) B

A B

 

где nA и nB – число атомов AIII и BVI в формульной едини-
це соединения, а ne (A)  и ne (B)  –  общее число валентных 
s- и p‑электронов, поставляемых единичными атомами 
AIII и BVI соответственно.

Рис. 1. Фрагмент идеальной структуры сфалерита (слева) и фрагмент сфалеритоподобной «дефектной» 
структуры халькогенида A2

IIIB3
VI со стехиометрической вакансией (справа). Кружок в виде пунктирной 

линии – стехиометрическая вакансия, эллипсы – неподеленные электронные пары атомов халькогена, 
направленные к вакансии
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О последних говорят, когда в какой-либо под-
решетке (или нескольких сразу) происходит раз-
упорядочение, возникающее за счет несоответ-
ствия стехиометрии структурному типу. В ре-
зультате, заполнение атомами определенных 
позиций в подрешетке оказывается неполным, 
а незаполненные позиции называются стехи-
ометрическими вакансиями. Их концентрация 
может быть огромной – до десятков мол. % [2, 4] 
(с. 105). Для обсуждаемых халькогенидов, в част-
ности, она составляет около 33 мол. %. Это зна-
чение вытекает из того, что вюрцито- или сфа-
леритоподобная структура подразумевает соот-
ношение количества атомов A к количеству ато-
мов B как 1:1 – однако требование стехиометрии 
2:3 вынуждает быть вакантной 1/3 позиций в ка-
тионной подрешетке. Таким образом, более под-
ходящая запись этих соединений отвечает фор-
муле A BIII

A
VI

2
3

1
3

( )v . 
Если рассматривать химическую связь в этих 

соединениях как ковалентную парноэлектрон-
ную, то появление стехиометрических вакан-
сий можно объяснить тем, что атомы халько-
гена могут образовывать связь только с тремя 
атомами катионообразователя AIII, а вместо чет-
вертой связи у такого атома остается орбиталь с 
неподеленной электронной парой, для которой 
не находится подходящей вакантной орбитали. 
При этом атомы AIII дают в направлении вершин 
тетраэдра все четыре связи с атомами халькоге-
на. Отметим сразу, что такое рассмотрение не 
вполне применимо к сульфидам индия, для ко-
торых велик вклад ионной составляющей хи-
мической связи.

Подчеркнем, что стехиометрические вакан-
сии являются полноправными структурными 
элементами – и уже по этой причине их нель-
зя полностью ассоциировать с классическими 
точечными дефектами, например, с тепловы-
ми (термическими) вакансиями. Тем не менее, 
в литературе используется термин «дефектные 
структуры»; говорят также о структурах «де-
фектного» сфалерита («дефектного» вюрцита, 
«дефектной» шпинели). В некоторых случаях 
стехиометрические вакансии способны упоря-
дочиваться с образованием ряда собственных 
индивидуальных фаз близкой стехиометрии при 
небольшом искажении сфалеритоподобных или 
вюрцитоподобных структур.

Термины, выделенные здесь курсивом, впер-
вые стали использоваться в русскоязычной на-
учной литературе с 1954 г после работ Н. А. Го-
рюновой [2], [5] и Б. Ф. Ормонта [4], а в дальней-

шем получили развитие в основном, благодаря 
исследованиям научных групп Л. С. Палатника 
и В. М. Кошкина [6–11]. В англо- и франкоязыч-
ной литературе рассмотрение особого рода ва-
кансий и «дефектных» структур началось, види-
мо, в 1949 г благодаря работе Хана и Клингера 
[12] и было подхвачено Сюше [13].

Обсуждаемые соединения позволяют полу-
чать на их основе перспективные материалы с 
самыми необычными и разнообразными харак-
теристиками, из которых рассмотрим наиболее 
специфические. Прежде всего заметим, что низ-
кие координационные числа и положение фазо-
образующих элементов в Периодической Систе-
ме подразумевают наличие полупроводниковых 
свойств для всех A2

IIIB3
VI. При этом стехиометри-

ческие вакансии позволяют сохранять эти свой-
ства практически неизменными даже при боль-
ших концентрациях примесей [14] и при высо-
ких уровнях радиации [8]. Заполнение стехио-
метрических вакансий атомами d-элементов 
дает возможность изолировать эти атомы друг 
от друга. В результате этого, например, в случае 
легированного хромом Ga2Se3, обнаруживаются 
высокие ферромагнитные характеристики уже 
при комнатной температуре [15]. Атомы лития 
могут заполнять эти внутренние пустоты в на-
нопроводах (InxGa1–x)2Se3, что используется для 
создания новых типов упорядоченных сверх-
решеток вакансия/атом лития и получать таким 
образом литий-ионные хранилища, фотоэлек-
трические материалы и устройства для фазовой 
памяти [16]. По своей идеологии внедрение ато-
мов лития похоже на интеркаляцию слоистого 
материала – однако в рассматриваемых сескви-
халькогенидах атомы лития находятся на спи-
ралях, а не на плоскостях. Сесквихалькогениды 
индия, обладающие слоистой структурой, по-
казали себя очень перспективными в качестве 
фотокатализаторов при расщеплении воды под 
действием света [17]. 

Первоначальный интерес к материалам 
A2

IIIB3
VI, в частности к Ga2Se3, возник при поиске 

путей создания гетероструктур AIIBVI на AIIIBV на 
основе идеи об использовании дефектных «ал-
мазоподобных» структур в качестве прослоек. 
Последние должны были согласовать одинако-
вые по симметрии ориентированные монокри-
стальные поверхности веществ с заметно раз-
личающимися параметрами решетки. Однако 
этот интерес быстро угас на длительное время, 
поскольку обнаружилось, что серьезным пре-
пятствием оказывается нарушение межфаз-
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ных границ на начальных стадиях формирова-
ния гетероструктур типа ZnSe-на-GaAs [18, 19]. 
Позже выяснилось, что Ga2Se3 на GaAs и сам по 
себе является потенциально полезным матери-
алом, особенно в форме тонкой эпитаксиальной 
пленки. Покрытия Ga2Se3 могут пассивировать 
различные ориентированные поверхности (пре-
жде всего, (001)) арсенида галлия [20], что име-
ет большой потенциал для использования GaAs 
с учетом проблем создания изолирующих или 
других функциональных слоев в этом важней-
шем полупроводнике. Такие слои необходимы, 
прежде всего, для создания оптоэлектронных 
устройств, которые используют подходящую для 
солнечного света величину запрещенной зоны 
арсенида галлия [21]. 

Совершенствование технологии молекуляр-
но-лучевой эпитаксии в последние годы позво-
лило обойти и упомянутую проблему нарушения 
межфазных границ при использовании сескви-
халькогенидов как «прослоечных» материалов 
при формировании гетероструктур типа AIIIBV–Si 
или AIIBVI–AIIIBV [1]. Близкое соответствие пара-
метра решетки сфалеритоподобного Ga2Se3 па-
раметрам подложек Si, GaP и ZnS способствует 
его использованию в гетероструктурах. В част-
ности, близкое соответствие решетки (0.1 %) и 
минимальная взаимная диффузия на качествен-
но сформированной границе раздела Ga2Se3/Si 
делают такую гетероструктуру перспективной 
для использования в электронике. Это связано 
с тем, что ширина запрещенной зоны в эпитак-
сиальных пленках сесквихалькогенидов галлия 
лежит в удобном диапазоне для видимой опто-
электроники [22]. В частности, было предложе-
но использовать n-легированный твердый рас-
твор Ga2(SxSe1–x)3, нанесенный на гетероперехо-
ды p-Si, для солнечных элементов [23]. Среди 
российских специалистов, работающих по на-
правлению создания гетероструктур с исполь-
зованием сесквихалькогенидов галлия и индия 
как «прослоечных» веществ или функциональ-
ных покрытий при создании гетероструктур на 
полупроводниках группы AIIIBV, нельзя не отме-
тить научную группу – авторов работ [24–27].

3. Варианты «дефектных» структур A2
IIIB3

VI: 
их иерархия и взаимосвязь

Рассмотрим более подробно структуры «де-
фектных» фаз на основе вюрцита и сфалерита, 
уделяя основное внимание взаимосвязи этих 
структур и упорядочению стехиометрических 
вакансий. Для многих соединений в системах 

A2
IIIB3

VI наблюдается достаточно большое разно-
образие структур «дефектных» различных поли-
морфных фаз, близких к точному составу А2В3. 
Для некоторых из таких соединений возмож-
ны отклонения от идеального состава в сторону 
компонента AIII. Все структуры A2

IIIB3
VI, кроме не-

которых модификаций In2S3, построены на по-
чти тетраэдрических фрагментах: атомы AIII (Al, 
Ga, In), окружены четырьмя атомами халькогена, 
а атомы халькогена, в свою очередь, окружены 
атомами AIII и стехиометрическими вакансиями. 
Большинство обсуждаемых «дефектных» струк-
тур можно разделить на две группы – т. н. «ма-
теринские» и «дочерние» структуры. Материн-
скими структурами обладают кристаллы с доста-
точно высокой симметрией – это модификации 
типа сфалерита или вюрцита. Структурные ва-
кансии в катионных подрешетках этих фаз рас-
пределены неупорядоченно. За счет частично-
го или полного упорядочения стехиометриче-
ских вакансий такие структуры могут трансфор-
мироваться. При этом происходит возникнове-
ние «дочерних» структур. Для рассматриваемых 
сульфидов и селенидов симметрия кристалличе-
ской решетки при упорядочении уменьшается. 
Изменяется также и пространственная группа 
кристалла. Для некоторых модификаций A2

IIIB3
VI 

обнаруживается несколько дочерних фаз (Ga2S3, 
In2Se3). Это связано с тем, что упорядочение сте-
хиометрических вакансий может происходить 
различными способами. Дочерние модифика-
ции с полностью упорядоченными структурны-
ми вакансиями расположены на фазовых диа-
граммах в более низкотемпературных облас-
тях, они имеют узкие области гомогенности и 
практически идеально отвечают стехиометрии 
A2B3 [28–30].

Высокосимметричные сфалеритоподобные 
структуры c неупорядоченными стехиометриче-
скими вакансиями обнаружены для нескольких 
систем металл AIII – халькоген (g‑Ga2S3, a-Ga2Se3, 
a-Ga2Te3, a-In2Te3). Таким структурам, как и клас-
сическому сфалериту ZnS, отвечает пространст-
венная группа F4̄3m. За счет дефицита катионов 
металла их кристаллографическая формула за-
писывается как AIII(4c)2/3v(4c)1/3B

VI(4a). Позиции 
катионообразующего компонента – 4c (4̄3m) (1/4, 
1/4, 1/4) – заняты примерно на 2/3. Оставшаяся 
часть позиций – примерно 1/3 – не заселена, и эти 
вакантные позиции распределяются в катион-
ной подрешетке стохастическим образом. Пози-
ции 4a (43m) (0, 0, 0) в анионной подрешетке пол-
ностью заняты атомами халькогена [31] (рис. 2).
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По аналогии с сульфидом цинка и другими 
веществами с «алмазоподобными» структурами, 
элементарные (почти) тетраэдрические «строи-
тельные блоки» соединений A2

IIIB3
VI могут уклады-

ваться и в структуры типа вюрцита (пространст-
венная группа P63mc). Как и сфалеритоподобные 
фазы они содержат около 1/3 неупорядоченных 
вакансий в катионной подрешетке. Кристалло-
химическая формула таких фаз записывается 
как Me(2b1)2/3v(2b1)1/3Сh(2b2), где позиции Вай-
коффа 2b (3m) (1/3, 2/3, z) характеризуются ко-
ординатами: z1 = 0, z2 = 3/8. [12, 30].

Подобные неупорядоченные высокотемпе-
ратурные фазы могут рассматриваться как ро-
дительские по отношению к «дочерним» сверх-
структурам. Например, кристаллическая решет-
ка a‑Ga2S3 с пространственной группой (ПГ) P61 
была описана как сверхструктура, получаемая из 
неупорядоченного вюрцитоподобного b‑Ga2S3. 
Аналогичные сверхструктуры характерны и для 
a-Al2S3 [32, 33]. В этом случае преобразование ро-
дительской фазы «дефектного» вюрцита в дочер-
нюю сверхструктуру происходит при трехслой-
ном упорядочении вакансий халькогена вдоль 
оси [001]. При такой перестройке, согласно [28], 
возникают три кристаллографически неэкви-
валентных катионных позиции, которые пол-
ностью или частично заполняют атомы AIII. По-
зиции типа (1) заполнены практически полно-
стью: коэффициент заполнения близок 1, и ва-
кансии практически отсутствуют. Катионные 
позиции типа (2) заселены с коэффициентом 
0.67 – и в этом отношении заполнение близко к 
тому, что имеет место для всех катионных мест 
в материнской структуре дефектного «вюрци-
та». Наконец, позиции типа (3) заселены с ко-
эффициентом 0.35. 

Такое упорядочение вакансий требует из-
менения симметрии от группы P63mc до под-

группы P61 и иного выбора элементарной 
ячейки с новыми параметрами решетки: 
a a c cP P mc P P mc6 6 6 61 3 1 3

3 3ª ª;  (рис. 3). Важно под-
черкнуть, что в образовавшихся дочерних струк-
турах каждая катионная позиция продолжа-
ет оставаться заполненной стохастически – и в 
этом смысле, по нашему мнению, можно гово-
рить лишь о квазиупорядочении структуры – в 
отличие от других видов упорядочения стехи-
ометрических вакансий. Заметим, что несмо-
тря на формирование сверхструктур с ПГ P61, 
соответствующие фазы могут быть стабильны-
ми лишь при высоких (> 900 °C) температурах. 
Кроме того, они имеют заметные отклонения от 
идеального стехиометрического состава [34]. По 
этим свойствам дочерние фазы с таким видом 
упорядочения оказываются более близкими к 
материнским «дефектным» структурам вюрцита 
и сфалерита, нежели к другим дочерним струк-

Рис. 2. «Дефектная» сфалеритоподобная структура на примере кубического a-Ga2Se3 (а) и плоскость 
{111} в данной структуре (b) [31]

Рис. 3. Структуры некоторых модификаций се-
сквисульфида галлия (реализуются на фазовой 
диаграмме в высокотемпературных условиях, 
T > 878 °С). Слева направо: сверхструктура типа P61, 
дефектные структуры вюрцита и сфалерита на 
примере Ga2S3 [28]
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турам с полностью упорядоченными стехиоме-
трическими вакансиями. 

Другой вид реорганизации стехиометриче-
ских вакансий в вюрцитоподобной модифика-
ции A2

IIIB3
VI приводит к образованию второго типа 

дочерних фаз. В этом случае упорядочение ва-
кансий происходит вдоль вектора [110] материн-
ской решетки вюрцита и приводит к образова-
нию моноклинной решетки (пространственная 
группа Cc). Данная структура уже однозначно 
может быть названа упорядоченной по причи-
не наличия целых рядов вакансий в подрешетке 
галлия (рис. 4) [31]. Формирование таких моно-
клинных модификаций происходит в системах 
Ga – S (a-Ga2S3), Al – Se (a¢-Al2Se3), а также в тел-
луридных системах. В этом случае упорядоче-
ние также приводит к понижению симметрии – 
до подгруппы Cc группы P63mc и образованию 
двух катионных и трех анионных подрешеток 
семейства 4a (1) xyz. 

На этом варианты упорядочения стехиоме-
трических вакансий в вюрцитоподобных струк-
турах не заканчиваются. Для сесквиселенида ин-
дия таких вариантов образования дочерних фаз 
реализуется несколько. 

Материнская вюрцитоподобная модифика-
ция для In2Se3, описанная в [35], является, скорее 
всего, всегда метастабильной. Среди фаз, кото-
рые могут быть представлены на T‑x‑диаграмме 
системы In – Se, наиболее близка к этой струк-
туре высокотемпературная d‑In2Se3 (ПГ P63mc). 
Несмотря на полное соответствие этой ПГ кри-
сталлической решетке вюрцита, d-In2Se3, по-ви-
димому, является сверхструктурой и не относит-

ся к «истинному» структурному типу вюрцита, 
поскольку для последнего отношение параме-
тров решетки (с к а) должно составлять вели-
чину ~1.6 [36]. В наших исследованиях мы по-
лучали величины a = 4.025(1) Å, с = 19.265(1) Å 
[37], которые сопоставимы с результатами [38]: 
а = 4.00 Å, с = 6.41 Å. Эти данные указывают на 
кратное (~ в 3 раза) увеличение параметра с 
(4.025×1.6×3 = 19.32 Å) по сравнению с идеали-
зированной (по параметру a) материнской вюр-
цитной структурой. Последнее может быть сви-
детельством упорядочения вакансий, которое в 
данном случае протекает без изменения простран-
ственной группы. 

Более низкотемпературная – по сравнению 
с d-In2Se3 – модификация g-In2Se3, представляет 
собой типичную для полупроводниковых соеди-
нений A2

IIIB3
VI структуру с упорядоченными стехи-

ометрическими вакансиями. Согласно данным 
наших исследований, полиморфная модифика-
ция g‑In2Se3 имеет гексагональную структуру с 
пространственной группой P61 (P65), (a = 7.133 Å, 
c = 19.58 Å) [37]. Это согласуется с результатами 
других исследователей [38, 39] – в том числе и 
тех, кто использовал методы просвечивающей 
электронной микроскопии [40, 41]. В работе [42] 
было показано, что в фазе g-In2Se3 структурные 
вакансии выстраиваются по одной из винтовых 
осей, а доля вакансий в катионной подрешетке, 
как и в большинстве других «дефектных» полу-
проводников A2

IIIB3
VI, составляет ~ 1/3 часть от чи-

сла катионных позиций. На рис. 5 и рис. 6г по-
казана «дефектная» кристаллическая структу-
ра g-In2Se3.

Рис. 4. Фрагмент структуры моноклинной модификации a¢-Ga2S3 с изображением стехиометрических 
вакансий в подрешетке Ga. В правой части рисунка указана схема координации атомов галлия с изо-
бражением химических связей, близких к sp3-гибридным [31]
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Для сесквиселенидов и сесквисульфидов ин-
дия существуют и иные модификации, которые – 
с учетом приведенного в начале этой статьи оп-
ределения – уже не совсем корректно относить 
к «дефектным» структурам со стехиометриче-
скими вакансиями. В этих фазах упорядочение 
вакансий приводит к группированию их в от-
дельные плоскости. В результате химические 
связи между слоями разрываются – и образую-
щиеся структуры оказываются типичными сло-
истыми и близкими по свойствам монохалько-
генидам A1

IIIB1
VI. В частности, такие модификации 

вступают в реакции интеркалирования, с ними 
легко проводить эксфолиацию (расщепление 
на тончайшие слои) и т. д. В некоторых работах, 
например, в [1, 43] рассматриваемые структуры 
по-прежнему продолжают относить к «дефект-
но-вакансионным» с учетом того, что отдель-
ные слои образованы именно упорядочением 
вакансий. Заметим, однако, что при таком под-

ходе определения соединений со стехиометриче-
скими вакансиями и «дефектных» фаз будет ну-
ждаться в коррекции. 

К слоистым формам сесквиселенида индия 
относят следующие относительно низкотемпе-
ратурные модификации: 2H-a-In2Se3, 3R‑a‑In2Se3 
и b-In2Se3 [44]. Наиболее низкотемпературная 
форма 2H-a-In2Se3 (существует при t < –125 °С) 
относится к пространственной группе P63mc с 
параметрами ячейки a = 4.025 Å, c = 19.235 Å [45]. 
Cтабильную при комнатной температуре три-
гональную модификацию 3R-a-In2Se3 относят к 
пространственной группе R3m с параметрами 
a =4.052 Å, c = 28.765 Å. Структуры обеих a-фаз 
представлены на рис. 6а и рис. 6б. Для 3R-поли-
типа характерной последовательностью слоев 
является ABСABС, для 2H – ABAB. В обоих слу-
чаях отдельные слои сложены из пятислойных 
пакетов, в которых прослеживаются цепи Se–
In–Se–In–Se.

Рис. 5. Связь структуры вюрцита (слева) с вюрцитоподобной идеализированной структурой In2Se3 
(в центре) и реальной структурой g-In2Se3 (справа)

Рис. 6. Структуры 2H-a-In2Se3(I), 3R-a-In2Se3(II), b-In2Se3 (III) и g-In2Se3 (IV) [44]
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«Среднетемпературная» фаза b-In2Se3 ха
рактеризуется пространственной группой R3̄m 
с параметрами решетки a = 4.05 Å, c = 29.41 Å. 
Основное отличие данной фазы (рис. 6в) от 
3R‑a‑In2Se3 в том, что атомы селена занимают 
октаэдрические позиции вместо тетраэдриче-
ских для a‑In2Se3 (если рассматривать эти струк-
туры, как образованные атомами индия с плот-
ной гексагональной упаковкой).

Следует также отметить, что формирование 
буферных слоев на алмазоподобных (кубических 
F4̄3m или гексагональных P63mc) структурах может 
приводить – за счет разной организации стехио-
метрических вакансий – к образованию покрытий 
как со слоистой структурой (случай In2Se3), так и 
неслоистых пленок с «дефектными» структурами 
сфалерита или вюрцита (случай Ga2Se3, рис. 7) [43].

Наконец, еще один существующий тип се-
сквихалькогенидов со стехиометрическими ва-
кансиями принципиально отличается от всех 
выше рассмотренных типов, поскольку ему соот-
ветствует другая идеальная стехиометрия: А3В4 
вместо A2B3. Сюда относятся структуры с высо-
кой долей ионной связи, которые имеют кри-
сталлическую решетку шпинели [46]. Наиболее 

известным, и, возможно, единственным пред-
ставителем этого типа среди халькогенидов ме-
таллов III группы являются фазы In3-xS4. 

В большей части литературных источников 
эту фазу записывают как a-In2S3, что, на наш 
взгляд, не вполне корректно. Запись In2S3 объ-
ясняется тем, что по стехиометрии эта фаза 
оказывается ближе к сесквисульфиду (58.5–
59.5 мол. % S по данным наших работ [47, 48]. 
Фаза In3–xS4 (a‑In2S3) имеет кубическую кристалли-
ческую решетку обращенной шпинели (ПГ Fd3̄m, 
а = 10.724 Å [46, 49–51]), в которой существует де-
фицит атомов индия по сравнению с идеальной 
стехиометрией In3S4 (~ 57.1 мол. % S). Эта модифи-
кация существует в «среднетемпературном» ин-
тервале (по нашим данным [49] – от 418 до 752 °С, 
что хорошо коррелирует с [52]). Она легко зака-
ливается и может быть выделена при комнатной 
температуре. Согласно последнему источнику, 
формулу этого соединения наиболее правильно 
записывать как [In2/3(n)1/3]

tetr[In2]
octS4, где символы 

«tetr» и «oct» означают позиции в тетраэдриче-
ских и октаэдрических пустотах упаковки шпи-
нели, каркас которой образован атомами серы; 
вакансии обозначены символом «v». Указанная 
формула вытекает из предположения (приближе-
ния) о том, что в классических шпинелях имеют-
ся зарядовые состояния металла М2+ и М3+; в слу-
чае же индия – с учетом особенностей его клас-
сической химии – речь должна идти о состояни-
ях In+1 и In+3. Тогда запись [In2/3(n)1/3]

tetr[In2]
octS4  от-

вечает, как раз стехиометрии In2.67S4 = In2S3. Если 
же допускаются зарядовые состояния In+2, то ука-
занная формула будет приближаться типичному 
для шпинелей составу M3S4. Экспериментальные 
данные, как уже отмечалось, показывают проме-
жуточную ситуацию между двумя стехиометри-
ями. Заметим, что вакансии в кубической форме 
распределены по позициям (прежде всего, тетра-
эдрическим) стохастически. 

Напротив, в низкотемпературной форме – 
b‑In2S3 имеет место упорядочение вакансий 
(рис. 8), а структура с понижением симметрии 
превращается в тетрагональную (ПГ I41/amd; 
a = 7.61 Å, c = 32.24 Å). Эта фаза существует на фа-
зовой T-x-диаграмме до 418 °С и легко выделя-
ется при отжиге любой другой модификации се-
сквисульфида индия ниже указанной температу-
ры [49]. Для указанных двух соединений кубиче-
скую структуру In3-xS4 (a-In2S3) можно считать ма-
теринской, а упорядоченную b-In2S3 – дочерней. 

В завершение этого обзора дефектных се-
сквисульфидов индия рассмотрим и третью, наи-

Рис. 7. Соответствие между определенными по-
верхностями следующих структур: а) – сфалерита, 
b) – «дефектного» сесквиселенида галлия с упоря-
дочением вакансий (без образования слоистой 
структуры и с) – «дефектного» сесквиселенида 
индия (с образованием слоистой структуры) [43]. 
Пояснения к нижней части рисунка. Слева: вакан-
сии упорядочены вдоль направления [11̄0]; справа: 
стехиометрические вакансии формируют плоско-
сти, группируясь через каждые три образованные 
атомами индия плоскости, которые расположены 
вдоль плоскости (111)
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более высокотемпературную и дискуссионную в 
плане структуры модификацию – g-In2S3. Соглас-
но [52] структура этой тригональной (ПГ P3̄m1) 
фазы не является шпинелеподобной и, по-види-
мому, близка к b-модификации сесквиселенида 
индия – т. е., является слоистой и образованной 
от вюрцитной «дефектной» структуры за счет та-
кого упорядочения вакансий, при котором они 
образуют отдельные плоскости, размыкающие 
отдельные пятислойные пакеты S–In–S–In–S 
[53, 54]. Это заключение не подтверждается ав-
торами недавних публикаций [55] и [56], которые 
настаивают на принадлежности g-модификации 
структурному типу дефектного Th3P4. В послед-
нем атомы катионообразователя стохастически 
занимают только октаэдрические пустоты с ко-
эффициентом заполнения ~ 89 %. Сложность од-
нозначной интерпретации структуры g-In2S3 об-
уславливается тем, что чистая фаза не закалива-
ется, а авторами [56] она была выделена при бы-
стром охлаждении образца, преднамеренно за-
грязненного примесями ванадия и титана.

4. Соединения A1
IIIB1

VI: общие особенности 
строения твердых монохалькогенидов

Монохалькогениды обычно дают слоистые 
структуры, в которых отдельные четырехслой-
ные пакеты BVI–AIII–AIII–BVI связаны друг с другом 
лишь слабыми силами Ван-дер-Ваальса (рис. 9) 
[1]. Исключение в некоторой степени представ-
ляет собой лишь a-InS* [49, 57–59].

* При этом нет надежных сведений об объемных струк-
турах монохалькогенидов алюминия, хотя строение 
эпитаксиальных пленок наноразмерной толщины ока-
зались близким к структурам других типичных слоистых 
монохалькогенидов. Нет также надежных структурных 
данных и о существующей в очень узком (чуть больше 
10  °С) диапазоне температур высокотемпературной 
форме b

Эти соединения технологи часто называ-
ют «материалами Ван-дер-Ваальса». Их способ-
ность к изолированному существованию в виде 
отдельных слоев B–A–A–B открывает перспек-
тивы использования в развивающейся двумер-
ной электронике [60]. 

В слоистых соединениях AIIIBVI каждый че-
тырехслойный пакет составлен из двух плоско-
стей, включающих атомы халькогена BVI. Слои, 
состоящие из таких атомов, находятся по обе 
стороны от двух смежных внутрипакетных пло-
скостей; в последних же находятся связанные 
попарно друг с другом (и с атомами BVI) атомы 
элементов III группы (рис. 9)]. Основной строи-
тельный блок образован путем укладки четы-
рех гексагональных моноатомных листов в по-
следовательности B–A–A–B с тригональной при-
зматической симметрией. Различная укладка и/
или поворот на 180° этих ковалентно связанных 

Рис. 8. Структуры In2S3: шпинелеподобная, с более корректной формулой In3–xS4 (слева), тетрагональная 
In2S3 (слева) [56] 

Рис. 9. Фрагмент слоистой структуры монохалько-
генида AIIIBVI [1]
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слоев приводит к образованию нескольких по-
литипов, причем некоторые из них проявляют 
инверсионную симметрию. Заметим попутно: 
этот факт указывает на то, что, например, зави-
сящие от наличия или отсутствия такой симме-
трии линейные и нелинейные оптические свой-
ства слоистых AIIIBVI будут зависеть от получае-
мого политипа [61]. 

Последовательность B–A–A–B в квазидву-
мерных слоистых полупроводниках AIIIBVI при-
водит к необычной комбинации разных типов 
химических связей что, в свою очередь, дает не-
тривиальные электронные состояния [1]. Меж-
слоевое связывание осуществляется посредст-
вом слабых Ван-дер-Ваальсовых взаимодейст-
вий при сильных внутрислоевых взаимодейст-
виях. Ковалентная гомодесмическая связь «ка-
тион – катион» неполярна, в то время как гете-
родесмическая связь «катион – анион» имеет 
частично ионный характер [59]. Во всех трех ве-
ществах валентные электроны сильно локали-
зованы вокруг атомов BVI, а два атома AIII связа-
ны практически исключительно образованной 
s-электронами s-связью. При увеличении доли 
ионности от GaSe (0.66) до GaS (0.74) и до InSe 
(0.80), очевидно, увеличивается ионный харак-
тер связи AIII–BVI, а электронная плотность сме-
щается в сторону атомов BVI. Кроме того, если 
атом галлия заменяется на индий или же селен 
замещен серой, то атомные s-состояния атома 
AIII становятся менее отделенными по энергии 
от p-состояний BVI. Последнее сказывается в виде 
делокализации заряда связи AIII–AIII и ослабле-
нии центральной связи при увеличении длины 
связи. Дальнейшее нарастание ионности приво-

дит к тому, что низкотемпературная модифика-
ция a-InS в структурном отношении оказывает-
ся стоящей особняком среди соединений A1

IIIB1
VI, 

поскольку перестает быть в полной мере слои-
стой 2D-структурой. В a-InS по-прежнему мож-
но выделить отдельные пакеты S–In–In–S, но 
они уже перестают быть изолированными друг 
от друга: при длинной и слабой связи In–In про-
исходит наползание и вклинивание одного па-
кета в другой. В результате атомы серы, принад-
лежащие одному пакету, связываются с атомами 
индия из соседнего пакета. Таким образом обра-
зуется 3D-орторомбическая структура (рис. 10), 
в которой отсутствуют слои, связанные только 
силами Ван-дер-Ваальса [59].

Увеличение размеров атомов халькоге-
на также приводит к изменению структуры. 
Так при переходе GaS → GaSe → GaTe слоистая 
2D-структура, состоящая из слабо связанных че-
тырехслойных пакетов, сохраняется. Однако для 
a-GaTe слои – вместо плоских – становятся гоф-
рированными (рис. 11), а сама структура из гек-
сагональной (2H и 4H-политипы) или ромбоэ-
дрической (3R-политипы) превращается в моно-
клинную [62, 63]. При этом существует и всегда 
метастабильная модификация b-GaTe с устрой-
ством пакетов, идентичных моноселениду гал-
лия (рис. 9) [63]. 

Рис. 10. Фрагмент структуры низкотемпературной 
орторомбической модификации a-InS

Рис. 11. Фронтальный (а) и боковой вид (b) струк-
туры пакетов и укладки этих пакетов в объемной 
структуре a-GaTe [63]

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases	 2024;26(4): 646–665

А. Ю. Завражнов и др.	 Фазы со слоистыми (AB) и «дефектными» (A2B3) структурами в системах AIII– BVI Часть 1



656

5. Реакции интеркалирования в слоистые 
кристаллы A1

IIIB1
VI (и a- и b-In2Se3)

С учетом описанных структурных особен-
ностей монохалькогенидов алюминия, галлия и 
индия, для этих веществ должны быть характер-
ны реакции интеркалирования – т. е. взаимодей-
ствия, связанные с вхождением атомов (молекул, 
ионов) в пространство между слабо связанны-
ми 2D-слоями или 1D-цепочками, а также вне-
дрение атомов в каналы атомного уровня. На-
помним, упорядочение стехиометрических ва-
кансий, характерное для сесквихалькогенидов 
A2

IIIB3
VI, может приводить и к образованию струк-

тур типа низко- и среднетемпературных форм 
селенида индия (a-2H- и b-In2Se3) с очень слабо 
связанными отдельными слоями. В результате, 
как для последней фазы, так и для почти всех мо-
нохалькогенидов A1

IIIB1
VI, известны многочислен-

ные публикации о реакциях интеркалирования 
и о получении продуктов межслоевого внедре-
ния – интеркалатов (обзоры [64, 65]).

Максимум интереса к таким объектам и по-
пыток их практического использования прихо-
дится на 90-е и нулевые годы рубежа XX–XXI ве-
ков. В частности, авторы [64] сообщали о проекте 
понижения радиационного фона на территории 
Чернобыльской АЭС путем нанесения на вну-
тренние стены аварийного энергоблока и дру-
гих конструкций монокристаллических пластин 
GaSe: предполагалось, что атомы изотопов йода 
и других находящихся в воздухе радиоактивных 
элементов будут самопроизвольно внедряться в 
слоистую структуру моноселенида галлия. Од-
нако многочисленные сложности в изучении и 
воспроизводимости получения интеркалатов 
соединений AIIIBVI привели к падению интереса 
к этим объектам.

В качестве гостевых (внедряемых) частиц 
фигурировали как мельчайшие частицы – от-
дельные атомы (ионы) щелочных, щелочнозе-
мельных редкоземельных элементов и некото-
рых других элементов, так и целые молекулы с 
преимущественно выраженными основными 
(по Льюису) свойствами – от аммиака до пири-
дина или антрацена, а также относительно круп-
ные ионы, входящие в структуру при обработке 
монохалькогенидов AIII растворами и расплава-
ми нитритов и нитратов [64, 65]. Наиболее ча-
сто для синтеза таких интеркалатов использова-
лись прямое взаимодействие кристалла с веще-
ством-источником гостевых атомов (внедрение 
при контакте с газовой или жидкой фазой) или 
же электрохимические реакции с участием рас-

творов (расплавов), в которых монохалькогени-
ды были электродами. Один из авторов настоя-
щей работы исследовал межслоевое внедрение, 
происходящее при обработке монокристалли-
ческих GaSe и InSe концентрированной азотной 
кислотой, растворами некоторых нитратов, те-
траоксидом азота [66, 67] а также пиридином и 
антраценом [68]. 

Заметим, что нам не удалось провести ни 
одну реакцию интеркалирования с участием 
моносульфида галлия. В литературе данные по 
этому вопросу также крайне скудны. В имею-
щихся работах, например, в [69], описывается 
эксфолиация GaS, проходящая через этап обра-
зования промежуточного интеркалированного 
соединения. Однако этот предшествующий экс-
фолиации этап никак не анализируется. Причи-
ной затруднений при межслоевом внедрении в 
GaS, видимо, является слишком малый размер 
атомов серы, выстилающих межслоевые проме-
жутки между пакетами [1].

Наиболее явно интеркалирование прояв-
ляется в ходе дифракционных структурных ис-
следований. Оно фиксируется по смещению в 
сторону малых углов таких рефлексов, которые 
связаны с увеличением расстояний между пло-
скостями, связанными силами Ван-дер-Вааль-
са. В некоторых случаях увеличение расстояний 
в перпендикулярном слоями направлении на-
блюдается даже визуально – как анизотропное 
«разбухание» кристалла при его интеркалирова-
нии [67–70]. Однако внедренные атомы малых 
размеров (особенно таких d‑элементов, как Cu 
или Pd) как бы стягивают прилегающие к ним 
пакеты – тогда соответствующие межплоскост-
ные расстояния почти не меняются или даже 
уменьшаются [71]. 

В наших работах [72, 73] рассматривается 
возможность автоинтеркалирования (селеном) в 
качестве причины, обуславливающей значитель-
ное расширение и смещение (до 0.6–0.8 мол. %) 
области гомогенности моноселенида галлия в 
сторону селена в относительно узком диапазо-
не температур, близких к температуре конгру-
энтного плавления GaSe. Более подробно гипо-
теза о взаимосвязи специфического вида обла-
сти гомогенности этой фазы и автоинтеркали-
рования – межслоевого внедрения атомов од-
ного из фазообразующих компонентов – опи-
сывается при рассмотрении фазовой диаграм-
мы системы Ga – Se.

В публикациях по исследованию интерка-
латов почти всегда отмечаются заметные отли-
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чия электрофизических, оптических, катали-
тических и других свойств интеркалированных 
полупроводников по сравнению с исходными 
веществами. В ряде случаев эти свойства опи-
саны как очень перспективные для материало-
ведения. В частности, в [67] показано, что вне-
дрение в GaSe нитрата палладия (II) (из водных 
растворов) с последующим восстановлением 
интеркалированного продукта приводит к по-
лучению материала с выраженными каталити-
ческими свойствами, которые типичны для ма-
триц, активированных палладием. 

Однако существует несколько нерешенных 
до сегодняшнего дня проблем, которые и при-
вели к охлаждению – надеемся, временному – 
интереса к межслоевому внедрению в объемные 
кристаллы соединений AIIIBVI. По нашему мне-
нию, основная такая нерешенная проблема со-
стоит в неравномерном прохождении внедре-
ния. Часто непонятно, какая часть кристалла 
и какие области в нем оказались затронутыми 
межслоевым внедрением. Хорошо известно, что 
гостевые частицы часто заполняют не каждую 
щель Ван-дер-Ваальса, а внедряются через опре-
деленное n‑ное количество слоев (в этом случае 
говорят об образовании интеркалата n‑ной сту-
пени). Однако для рассматриваемых структур, 
скорее всего, имеет место другой случай: интер-
калирование происходит стохастично, а число 
затронутых внедрением слоев может не превы-
шает нескольких % от их общего числа (как это 
показано, например, в ходе исследований при 
использовании нуль-манометра в работе [68]). 
Кроме того, в объемном кристалле AIIIBVI, по-ви-
димому, существуют прилегающие друг к другу 
слои с большим количеством дефектов (сверх-

стехиометрические атомы, прослойки другого 
политипа (другой фазы), толщиной в несколь-
ко атомных слоев и т. д.). Предполагается, что 
интеркалирование происходит только в такие 
межслоевые области, не затрагивая большую 
часть кристалла. Вместе с тем, практически во 
всех работах по этой теме (например, описы-
ваемых в обзорной работе [64]), не сообщается 
ни о составе полученного вещества, ни о равно-
мерности распределения гостевой примеси по 
объему кристалла. 

Следующая проблема связана с тем, что ин-
теркалирование часто носит разрушающий ха-
рактер: гостевые молекулы или ионы активно 
взаимодействуют с веществом, в которое прои-
зошло внедрение, сильно меняясь сами и изме-
няя структуру хозяина. В частности, анализ про-
дукта обработки GaSe азотной кислотой, прове-
денный одним из авторов этой работы, выявил 
фрагменты Ga–OH, Se–OH, Se=O, связанные с ис-
ходной селенидной матрицей [66, 67]. По-види-
мому, такие же деструктивные процессы идут и 
при обработке GaSe (InSe) расплавами нитритов 
и нитратов [64]. Для этих реакций вырисовыва-
ется аналогия с окислительным внедрением в 
графит таких кислот, как HClO3, HNO3, HMnO4 и 
т. п., когда внедренное вещество частично окис-
ляет слои «изнутри», давая карбоксильные, ке-
тонные, гидроксильные и прочие группировки, 
ковалентно связанные с поврежденными слоя-
ми графита ([66, 74] рис. 12). 

К сожалению, возможность «коррозии изну-
три» интеркалированного слоистого кристалла 
часто вообще не рассматривается, хотя она мо-
жет приводить как к невоспроизводимости, так и 
к деградации свойств материала. Особенно воз-

Рис. 12. Изменение структуры графита при действии на него кислот-окислителей (азотной, хлорнова-
той, марганцевых и пр. кислот-окислителей в сильнокислых средах) с образованием поврежденных 
графеновых слоев с гидроксильными, карбоксильными, кетонными и эпокси-подобными группиров-
ками [74]
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можны локальные изменения атомного уров-
ня при электролитическом способе внедрения, 
поскольку в слоистую структуру могут входить 
молекулы растворителя и прочие посторонние 
примеси, активные в плане дальнейших окис-
лительно-восстановительных взаимодействий. 

Несмотря на замедление прогресса в иде-
ях и применении интеркалирования AIIIBVI для 
конструирования перспективных полупровод-
никовых и нелинейно-оптических материалов 
в настоящее время продолжаются попытки ис-
пользовать межслоевое внедрение для создания 
новых химических источников тока (ХИТ) [75] 
(c. 136), комбинирования нанослоев разных сло-
истых веществ (например, In2Se3 и MoS2), полу-
чаемых после интеркалирования (литием) и по-
следующего самопроизвольного расщепления 
(эксфолиации) интеркалата на графеноподоб-
ные нанопластины [76]. Кроме того, представ-
ляется оригинальным путь получения рокези-
топодобных материалов (типа Cu(Ag)Ga(In)Se2) 
при интеркалировании матрицы монохалькоге-
нида AIII медью и последующей стимулирован-
ной (например, термически) перестройки струк-
туры интеркалата [71].

6. Наноструктуры на основе 
монохалькогенидов AIIIBVI

Сходство монохалькогенидов с графитом и 
подобными слоистыми веществами типа черно-
го фосфора не заканчивается на реакциях интер-
калирования. Монохалькогениды AIIIBVI и при-
мыкающие к ним слоистые модификации полу-
торного халькогенида – In2Se3 –могут существо-
вать в виде нанослойных графеноподобных тон-
кослойных фрагментов, образовывать нанолен-
ты, и нанотрубки (тубулены).

Нанослойные графеноподобные 
монохалькогениды галлия и индия

Уникальные свойства нанослойных (в идеа-
ле – однослойных) слоистых веществ делают их 
перспективными в самом широком спектре при-
ложений [77–79]. Содержащие малое количество 
слоев (нано)монокристаллические халькогени-
ды галлия и индия получают разными способа-
ми, среди которых преобладает самый простой 
вариант, заключающийся в разрыве монокри-
сталла на слои – например, при растягивании в 
противоположные стороны приклеенной с двух 
сторон полимерной ленты типа скотча. Проце-
дуру разрыва повторяют много раз до тех пор, 
пока оставшийся на ленте слой не станет темно-
серым (после прохождения этапов с получением 

интенсивно окрашенных – за счет интерферен-
ции – более толстых слоёв). В итоге, после уда-
ления клеящего органического полимера, полу-
чают фрагменты слоев монохалькогенидов тол-
щиной до 300 нм [60]. 

Среди других способов заслуживает внима-
ния вариант, в котором расщепление (эксфоли-
ацию) объемного монокристалла на отдельные 
пластинки проводят в ходе электролиза раство-
ра при использовании монокристалла слоисто-
го вещества в качестве катода. В качестве элек-
тролита обычно используют растворы солей ще-
лочных металлов (прежде всего, лития; обычно 
в форме LiClO4 [80]) в воде или в ионогенных ор-
ганических растворителях. Таким образом полу-
чают интеркалированный халькогенид. Потом 
в раствор добавляют соль органического азоти-
стого основания (чаще всего – соль тетрабути-
ламмония) и продолжают электролиз. Входящие 
между слоями огромные катионы окончательно 
разрывают эти слои, которые дальше выделя-
ют в виде суспензии [81]. Следует заметить, что 
при проведении электролитической эксфолиа-
ции факт промежуточного образования интер-
калата не всегда оказывался доказанным. Более 
того, указанным способом удавалось получать 
нанослойные фрагменты даже моносульфида 
индия (a-InS), в котором отдельные слои связа-
ны полноценной химической (ионно-ковалент-
ной) связью [82].

Среди свойств суспензии из отдельных нано-
размерных по толщине фрагментов фаз разных 
слоистых кристаллов следует выделить способ-
ность этих фрагментов к самосборке в подобие 
трехмерной гетероструктуры. Сюда, в частно-
сти, относится и гетероструктура, «самособран-
ная» из отдельных чередующихся нанослойных 
фрагментов селенида индия и дисульфида мо-
либдена [75].

Среди халькогенидных «истинно»-2D-струк-
тур недавно был выделен и исследован моно-
слойный моносульфид галлия (mono-2D-GaS) 
[79, 83]. Материалы на основе mono-2D-GaS ока-
зались перспективным для использования в ре-
акциях выделения водорода [84], а также при 
создании перспективных литий-ионных акку-
муляторов [85], материалов нелинейной опти-
ки [86], фотодетекторов [87] и газовых датчи-
ков [88]. Четырехатомный по толщине (одиноч-
ный пакет S–Ga–Ga–S) монослойный GaS явля-
ется полупроводником с широкой запрещенной 
зоной ~3.33 эВ, что на ~ 0.8 эВ больше, чем для 
объемного монокристалла GaS [89].
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Нанотрубки (тубулены) из слоев 
монохалькогенидов индия и галлия

Нанотрубки – ближайшие аналоги углерод-
ных нанотрубок – наиболее изучены для моно-
селенида галлия. Первые работы по таким нано-
трубкам появились, по-видимому, в 90‑ые гг. В 
первых публикациях сообщалось лишь о резуль-
татах квантово-химических расчетов, подтвер-
ждающих возможность появления таких струк-
тур. В частности, в [90] приведено изображение 
предсказанного фрагмента такой нанотрубки 
GaSe (рис. 13). В настоящее время такие тубуле-
ны получены не только для GaSe, но и для GaS. 
Для синтеза как сульфидных, так и селенидных 
нанотрубок использовалось длительное (72 ч) 
взаимодействие ацетилацетоната галлия с халь-
когеном в органическом растворителе (додеци-
ламин, гексадециламин) при повышенной тем-
пературе (200 °С) [91].

В [92] отмечалась самопроизвольное скручи-
вание некоторых нанослойных фрагментов InSe, 
получаемых в ходе ультразвуковой эксфолиации 
в изопропаноле объемных образцов моноселе-
нида индия. В результате получались нанотруб-
ки диаметром меньше 1 нм.

7. Некоторые аспекты применения 
монокристаллических слоистых 
монохалькогенидов AIIIBVI как новых 
перспективных материалов нелинейной 
оптики

Слоистые объемные кристаллы AIIIBVI демон-
стрируют сильную оптическую и электрическую 
анизотропию [93, 94] и высокие нелинейные оп-
тические коэффициенты в инфракрасном диа-
пазоне [95], что делает их кандидатами на ма-
териалы для генерации второй гармоники из-
лучения (прежде всего, ИК- лазеров) [96–100]. 
Этот интерес привел к активной деятельности 
в 1970-х и 1980-х годах по изготовлению объ-
емных монокристаллов GaSe и InSe. Были так-
же подробно исследованы многие оптические и 
электрические свойства этих веществ [101]. Сре-
ди монохалькогенидов галлия наибольшее пра-
ктическое значение имеет моноселенид галлия. 
Устойчивые на воздухе слоистые красно-руби-
новые монокристаллы моноселенида галлия не-
сколько похожи на окрашенную слюду, но более 
тяжелые (плотность 5.03 г/см3) и мягкие (микро
твердость 30 кГ/мм2) [14].

Моноселенид галлия является высокоом-
ным полупроводником с низкой концентраци-
ей электронов и дырок и невысокими значени-

ями подвижности носителей заряда. По причи-
не невысоких концентраций носителей и низ-
ких значений подвижности, этот материал дол-
гое время считался бесперспективным непря-
мозонным полупроводником p-типа независи-
мо от способа получения и легирования (энер-
гия перехода между валентной зоной и зоной 
проводимости 2.03 эВ при различии в энергии 
между прямым и непрямым переходами в GaSe 
0.025 эВ) [101]. 

Однако в последнее десятилетие отношение 
к GaSe принципиально изменилось, что связано 
с его использованием в нелинейной оптике [78, 
98, 101-103]. В настоящее время на моноселени-
де галлия разрабатываются разнообразные оп-
тические системы, которые применяются для:

• генерации второй гармоники излучения 
CO2-лазера или близких типов генераторов ко-
герентного излучения (удвоение выходной ча-
стоты при возбуждении кристалла короткоим-
пульсным излучением в диапазоне длин волн 
от 6.3 до 12 мкм). Выходной сигнал стабилен в 
течение многих часов при эффективности пре-
образования до 36 %;

• преобразования частоты излучения CO2 ла-
зера в область больших энергий – вплоть до ви-
димой области или ближнего ИК-диапазона (т. н. 
“ап-конверсия” [102]; 

• генерации суммарных частот в средней ИК 
области; 

• генерации разностных частот в средней ИК 
области от 5.5 до 18 мкм;

• создания радиационностойких фотоди-
одов, предназначенных для видимой и ближ-

Рис. 13. Структура нанотрубки моноселенида гал-
лия [90]
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ней ИК-области спектра в области спектра 0.6–
1.1 мкм (для приборов ночного видения) [104];

• создания твердотельных лазерных систем 
на основе параметрической генерации света с 
использованием накачки различных типов ла-
зеров (например, работающего на основе алю-
моиттриевого граната, легированного Nd). 
Частным случаем последних систем являются 
устройства для генерации терагерцевых частот 
с n = 1011–1012 Гц) [98, 105].

На последней возможности практическо-
го использования материалов на основе моно-
кристаллов GaSe остановимся более подробно. 
Как известно, электромагнитные волны длиной 
l = 100–1000 мкм (им соответствуют частоты ко-
лебаний n = 3·1012 1011 Гц), занимают промежу-
точную область между длинноволновым инфра-
красным и сверхвысокочастотным радиодиапа-
зоном. Эти волны, называемые терагерцевыми, 
представляют значительный интерес для раз-
личных применений, в том числе, для биоло-
гии, медицины и археологии. Подобно рентге-
новским лучам, терагерцевое излучение обла-
дает высокой проникающей способностью, но, 
в отличие от первых, не представляет опасности 
для живых организмов или предметов древно-
сти. Однако до последнего времени терагерце-
вый диапазон остается одним из технически сла-
бо оснащенных участков спектра. 

Ситуация принципиально изменилась лишь 
в последнее десятилетие с разработкой различ-
ных материалов, в том числе, сконструирован-
ных из монохалькогенидов In и Ga [1], [101, 105, 
106]. В частности, на основе кристаллов GaSe 
[107, 108] создан компактный источник тера-
герцевой частоты, способный давать излучение 
в диапазоне между 56.8 и 1618 микронами (от 
0.18 до 5.27 THz). В [108] отмечается, что в клю-
чевые преимущества такого разночастнотного 
генератора (DFG) заключаются в чрезвычайно 
широком диапазоне настройки, высокой ста-
бильности, малых размерах и высокой пиковой 
мощности. При этом, согласно [107], в точности 
настройки волнового диапазона никакие дру-
гие терагерцевые источники не могут конкури-
ровать с устройством из GaSe. 

В развитии находится и разработка и других 
слоистых монохалькогенидов галлия в качестве 
материалов для нелинейной оптики. Например, 
моносульфид галлия (лимонно-желтые, похо-
жие на слюду кристаллы; непрямозонный по-
лупроводник n-типа с Eз =2.5 эВ) обладает хоро-
шей фотопроводимостью в ультрафиолетовой 

части спектра [86, 109]. Также перспективны в 
качестве фотопроводящих материалов моно-
сульфид индия (темно-коричневые кристаллы; 
полупроводник n-типа с несколькими пример-
ными уровнями; Eз = 1.9 эВ) [110] и монотеллу-
рид галлия [111, 112].

8. Заключение
К сожалению, практическое использование 

халькогенидов A2
IIIB3

VI с разнообразными «де-
фектными» структурами упирается, прежде все-
го, в проблему воспроизводимого синтеза ка-
ждой из множества рассмотренных здесь моди-
фикаций. Для объемных образцов эта проблема 
связана, прежде всего с тем, что для многих би-
нарных систем до сих пор не удавалось получить 
согласованное представление о расположении 
обсуждаемых промежуточных соединений на 
соответствующих фазовых диаграммах. Поми-
мо регулирования фазового состава, т. е. струк-
турной принадлежности получаемого соедине-
ния далее добавляется проблема следующего 
уровня, связанная с необходимостью регулиро-
вания состава в пределах области гомогенности 
конкретной фазы для более тонкой «настройки» 
свойств получаемого вещества. Последняя за-
дача является актуальной и для пленочных по-
крытий, являющихся частями формируемых ге-
тероструктур. 

В отношении монохалькогенидов A1
IIIB1

VI 
остро стоит вопрос о регулировании политипи-
ческой принадлежности для получаемых слои-
стых монокристаллов (что является частным, 
но более сложным случаем задачи о регулиро-
вании фазового состава). Так, ни в одной из ци-
тированных работ по применению моноселе-
нида или родственных слоистых монохалько-
генидов в генераторах различного длинновол-
нового излучения никогда не ставился вопрос о 
взаимосвязи основных характеристик прибора 
с нестехиометрическим составом кристалла и 
его принадлежностью к определенному поли-
типу. Вместе с тем, во многих работах (напри-
мер, в [97]) отмечалось, что без качественного 
контроля состава материалов невозможно по-
лучение воспроизводимых характеристик вы-
ходного излучения. Подходы к этим поставлен-
ным вопросам будут рассмотрены во второй ча-
сти нашего обзора.

Заявленный вклад авторов
Все авторы внесли примерно равный вклад 

в создание статьи.
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Конфликт интересов
Авторы заявляют, что у них нет известных 

финансовых конфликтов интересов илиличных 
отношений, которые могли бы повлиять на ра-
боту, представленную в этой статье.
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