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3.2.2.2 КР-спектры полученных образцов 

С целью получения дополнительных сведений о фазовом составе 

полученных образцов выращенные кристаллы были исследованы методом КР-

спектроскопии. 

На рис. 23,24 и 26 приведены КР-спектры выращенных кристаллов. При 

комнатной температуре хорошо видны моды колебаний Eg (в плоскости слоя) 

и A1g (перпендикулярно ей), соответствующие колебаниям кристаллической 

решетки образца. Продолжительная экспозиция в атмосферных условиях как 

правило приводит к окислению вещества под пятном луча, что накладывает 

ограничения на мощность возбуждающего излучения. При понижении 

температуры образца картина КР-пиков меняется, как будет показано в 

разделе 3.3. 

 
Рис. 23 КР-спектры образцов VSe2, выращенных с I2 (1) и Cl2 (2) в качестве 

транспортных агентов. λex = 532нм.  

 

На рис. 23 показаны КР-спектры кристаллов VSe2, выращенных с I2 (1) и 

Cl2 (2) в качестве транспортных агентов, записанные при комнатной 
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температуре. Видно, что положение характеристических пиков не зависит от 

транспортного агента. При этом пик А1g (205 см-1) в случае (2) оказывается 

шире и ниже (ширина на полувысоте (FWHM) ~11 см-1 против ~10 см-1 для 

случая (1), что говорит о более высокой концентрации дефектов в кристалле. 

Это наблюдение подтверждается данными микроскопии. В то же время, в 

работе [112] сообщается, что им удалось получить качественные кристаллы с 

использованием Сl2, из чего можно сделать вывод о том, что природа 

транспортного агента не является определяющим фактором для качества 

получаемых кристаллов.  

 

 
Рис. 24 КР-спектры образцов VТe2, выращенных с Cl2 (1) и I2 (2) в качестве 

транспортных агентов. λex = 532нм.  

 

На рис. 24 представлены КР-спектры образцов VTe2, с Cl2 (1) и I2 (2) в 

качестве транспортных агентов, записанные при комнатной температуре. На 

обоих спектрах отчетливо видны пики на 145 см-1 и 234 см-1. Ожидаемый на 

основании литературных данных пик в области 100 см-1 очень сильно уширен 
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в обоих случаях. Пик в области 194 см-1 отчетливо выражен на спектре (1), но 

подавлен в случае (2). 

Различие в интенсивности пиков, находящихся на отметках 194 см-1 и 234 

см-1 свидетельствует о образовании двух разных политипов VTe2, в которые 

перешли при остывании выращенные при Т=850⁰ C кристаллы VTe2.  

Ярко выраженный пик, расположенный на 234 см-1, свидетельствует о 

переходе образца VТe2 / Cl2  в CDW-фазу, характеризующуюся периодическим 

искажением кристаллической решетки, при котором некоторые атомы V 

оказываются сдвинуты относительно оси b (рис. 25, тип 2) Согласно 

литературным данным [24], образование такого политипа характерно для 

образцов с более высоким содержанием теллура (в пределах области 

гомогенности VTe2), в то время, как избыток V приводит к образованию СDW-

фазы, не имеющей такого искажения (тип 1).  

 
Рис. 25. Периодическое искажение кристаллической решетки VTe2, тип 1 (а) 

и тип 2 (б), [24]. 

 

Как видно из представленных КР-спектров, образец, выращенный с 

использованием Сl2, тяготеет к кристаллизации в виде политипа 2, в то время 

как образец, выращенный с использованием I2 образовал кристалл, 

обладающий структурой политипа 1. Это может быть связано с тем, что 
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некоторая часть ванадия была выведена из процесса химического транспорта, 

будучи связанной в инертный в условиях реакции VCl2, что в свою очередь 

обусловило локальный избыток теллура в реакционной смеси. 

Спектр образца ZrSe2, выращенного с йодом, представлен на рис. 26.  

 
Рис. 26 КР-спектры образцов ZrSe2, выращенных с I2 (2) в качестве 

транспортного агента. λex = 532нм. 

 

Характерные пики А1g (~191 см-1) и Еg (~ 144 см-1) указывают на чистоту 

полученного соединения и высокое качество кристаллов. (Значение FWHM 

для А1g составляет ~ 4,5 см-1). 

 

3.2.2.3 XPS – спектроскопия полученных образцов. 

Химический состав полученных образцов был изучен методом РФЭC c 

целью обнаружения малых примесей посторонних элементов, в частности, 

следов транспортного агента.  
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На рис. 27 представлены РФЭС-спектры синтезированных кристаллов. 

Результаты рентгеновского фотоэлектронного анализа подтверждают 

однофазность полученных образцов.  

 
Рис 27. РФЭС-спектр образца VSe2, выращенного с помощью I2 в качестве 

транспортного агента. А) – обзорный спектр образца, Б) – структура 

валентной зоны, В) и Г) – характеристические пики Se 3d и V 2p 

соответственно. 

 

Определение стехиометрических соотношений из данных РФЭС в случае 

слоистых дихалькогенидов оказывается сильно затруднено тем, что свой вклад 

в интенсивность разных характеристических пиков дают не только электроны 

атомов поверхностного тройного слоя, но и электроны атомов нижележащих 

слоев, из-за чего результаты расчетов, основанных на относительной 

интенсивности пиков различных элементов в образце оказываются сильно 

искажены. 

Помимо определения различных примесных фаз, возможности 

рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии могут быть использованы для 

исследования образцов слоистых дихалькогенидов, легированных 
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различными щелочными и щелочными металлами, что будет рассмотрено 

ниже. 

 

3.2.2 Интеркаляционные соединения на основе VSe2 и ZrSe2  

3.2.2.1 Соединения XxMeSe2 (X = Li, K, Cs) 

В ходе этой работы нами были получены и исследованы образцы состава 

LixZrSe2, KxZrSe2, CsxZrSe2 и CsxVSe2.  

 

Таблица 16: возможность интеркаляции щелочных металлов в объемных 

образцах VSe2 и ZrSe2 из газовой фазы. 

 Li (пары) n-BuLi K (пары) Сs (пары) 

VSe2 ― ― ― + 

ZrSe2 ― + + + 

 

Кристаллы ZrSe2 удалось проинтеркалировать парами Li в условиях 

сверхвысокого вакуума (с использованием геттеров) и при погружении 

кристалла в 1М раствор n-BuLi в гексане. При контакте образцов VSe2 c 

раствором n-BuLi, равно как и с парами щелочных металлов за исключением 

Cs, наблюдалось быстрое разрушение кристаллов. В случае ZrSe2 

интеркаляция обьемных кристаллов парами К и Cs в ростовой ампуле прошла 

успешно. Реализовать интеркаляцию кристаллов парами Li в кварцевой 

ампуле не удалось из-за того, что пары металла вступали в реакцию с 

веществом стенок ампулы и разрушали их. 

При насыщении образца щелочными металлами поверхность кристалла 

теряла металлический блеск и приобретала ярко выраженную окраску: 

зеленую в случае ZrSe2 / Li и синюю в случае остальных интеркалятов (см. рис. 

28). Во всех случаях наблюдалась деградация поверхности кристалла: на рис. 
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28 видны трещины, возникшие там, где концентрация металла оказалась 

достаточно высока для того, чтобы вступить в реакцию с веществом кристалла 

вместо интеркаляции. 

 
Рис. 28. Микрофотография кристалла ZrSe2 после интеркаляции Cs. Снимок 

получен на оптическом микроскопе Renishaw. 

 

3.2.2.2 КР-спектроскопия соединений XxMeSe2 (X = Li, K, Cs) 

Полученные образцы слоистых дихалькогенидов, легированные 

щелочными металлами, были исследованы методом КР-спектроскопии, чтобы 

подтвердить или опровергнуть образование интеркаляционных соединений. 

На рис. 29 – 31 показаны спектры комбинационного рассеяния образцов 

XxMeSe2 (X = Li, K, Cs), записанные в области коротких (0-100 см-1) и 

нормальных (100-500 см-1) рамановских сдвигов. На рис. 29 хорошо виден 

сдвиг характеристических пиков Eg и A1g в образцах ZrSe2, cвязанный с 

внедрением атомов щелочного металла в структуру кристалла. Пик Eg, 

соответствующий колебаниям атомов в плоскости кристалла, перемещается на 

~5 см-1 в сторону уменьшения энергии колебаний (из положения ~144 см-1 в 
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положение ~139 см-1). Энергия пика A1g, соответствующего колебаниям, 

перпендикулярным направлению слоев в кристалле, напротив, увеличивается 

на ~8 см-1 (c 191,6 см-1 до ~199.9 см-1). 

 
Рис 29. КР-спектры чистого (1), и допированных Li (2), K (3) и Cs (4) 

образцов ZrSe2 

 

Из этого следует, что внесение примеси щелочных металлов в структуру 

TMDC увеличивает энергию колебаний A1g (перпендикулярно слоям) и 

уменьшает энергию, необходимую для возбуждения колебаний Eg (в 

плоскости слоев). Это явление можно объяснить изменением геометрии 

зарядов в кристалле: увеличением межслоевого расстояния и ослаблением 

взаимного влияния атомов халькогена и одновременным появлением новых 

заряженных центров (атомов щелочного металла) в ван-дер-Ваальсовой щели, 
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что приводит к суммарному усилению одних и ослаблению других 

электростатических взаимодействий в структуре образца. 

 
Рис 30. КР-спектры чистого (1), и допированного Сs (2) образцов VSe2 

 

Такую же закономерность можно наблюдать на рис. 30 для образца VSe2, 

допированного Cs. Энергия колебательной моды Eg уменьшается (~140 см-1 до 

~131 см-1), а моды А1g увеличивается (c ~209 см-1 до ~218 см-1) при введении 

атомов Cs в структуру кристалла VSe2.  

На рис. 31 представлены КР-спектры образцов ZrSe2, записанные в области 

низких КР-сдвигов с использованием специального фильтра, что впервые 

позволило изучить КР-спектры допированных щелочными металлами 

слоистых дихалькогенидов Zr в области 20-100 см-1. В этой области были 
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обнаружены пики, положение которых зависит от природы допанта: ~51 см-1 

и ~71 см-1 для Li, ~38 см-1 и ~62 см-1 для K, и широкая полоса около ~55 см-1 в 

случае Сs. Наличие антистоксовой компоненты подтверждает КР-природу 

этих сигналов.  

 
Рис 31. КР-спектры чистого (1), и допированных Li (2), K (3) и Cs (4) 

образцов ZrSe в области низких волновых чисел 

 

Появление этих сигналов может быть объяснено рядом причин: во-первых, 

оно может свидетельствовать об изменениях кристаллической решетки и 

появлению дефектов в кристалле, связанных с взаимодействием 

дихалькогенида и паров щелочного металла в процессе интеркаляции. Во-

вторых, появление этих сигналов может быть связано с электронными 
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переходами в образце, и в-третьих, они могут соответствовать колебанию 

атомов щелочных металлов.  

Высокое качество полученных образцов, подтвержденное методами 

ARPES и LEED свидетельствует против предположения о дефектной природе 

этих сигналов. Тот факт, что измерения проводились при комнатной 

температуре, делает маловероятным регистрацию электронных переходов в 

образце методом КР-спектроскопии. В свою очередь, то, что положение 

сигналов зависит от природы допанта, заставляет предположить, что 

наблюдаемые пики в области низких волновых сдвигов соответствуют 

колебаниям атомов допанта в структуре кристалла диселенида.  

 

3.2.2.3 Фотоэлектронная спектроскопия ZrSe2 и LixZrSe2 

Методом фотоэлектронной спектроскопии с угловым разрешением была 

изучена электронная структура чистых и допированных литием кристаллов 

диселенида циркония. Измерения проводились при температуре 20 К и 

давлении, не превышающем 5*10-11 мБар на поверхности кристалла, сколотой 

в вакууме непосредственно перед измерением.  

На рис. 32А видно, что в кристалле ZrSe2 максимум валентной зоны 

приходится на точку Г первой зоны Бриллюэна. Максимум валентной зоны 

лежит приблизительно на 1 eV ниже уровня Ферми, из чего следует, что 

образец обладает ярко выраженными полупроводниковыми свойствами. В 

обработанном Li образце (рис. 32Б) в точке М появляется параболическая 

структура, соответствующая зоне проводимости и пересекающая уровень 

Ферми, что позволяет говорить о выраженных металлических свойствах 

образца. 
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Рис. 32. Срез первой зоны Бриллюэна образцов ZrSe2 (A) и LixZrSe2 (Б). 

Пунктиром отмечен уровень Ферми.  

 

Для расчета концентрации носителей заряда была построена карта 

поверхности Ферми при энергии фотонов, равной 36 eV. Из площади эллипса, 

отмеченного на рис. 33 (А) следует, что плотность носителей заряда 

составляет 4.7*1014 электронов на квадратный сантиметр. Исходя из 

предположения, что каждый ион Li целиком передает свой заряд 

дихалькогенидной матрице, можно утверждать, что на две ячейки 

кристаллической решетки приходится приблизительно 1 атом Li.  

 
Рис. 33. Карта поверхности Ферми образца LixZrSe2 (А) при энергии фотонов 

hν = 36 eV, и схема первой зоны Бриллюэна образца ZrSe2 (Б).  



95 
 

 

  

 
Рис 34 РФЭС-спектры образца ZrSe2, допированного К. Показаны 

хзарактеристические пики Se 3d (a), Zr 3d (б), и K 2p (в). 

 

Спектры РФЭС образца ZrSe2, интеркалированного K, представлены на 

рис. 34. Отчетливый пик К свидетельствует о присутствии атомов калия в 

структуре образца. Наличие углеродной примеси скорее всего объясняется 

загрязнением поверхности кристалла эпоксидным клеем, которым образец 

был закреплен на держателе перед измерением. 

 

3.2.2.4 Соединения MnxMeSe2: общая характеристика 

Образцы MnxMeSe2 были получены методом химических транспортных 

реакций. Навеска Мn была помещена в ростовую ампулу вместе с исходными 

а б 

в 
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веществами (Se в гранулах, металлические V и Zr и запаянный в капилляре йод 

в качестве транспортного агента. Полученные кристаллы были 

охарактеризованы методом сканирующей электронной микроскопии, РФЭС и  

EDX.  

 

На рис. 35. представлены участки XPS-cпектров VSe2 и ZrSe2, 

допированных Mn. На обоих участках хорошо виден пик в области 54-56 eV, 

соответствующий 3р-электронам селена. Дублет пиков в области 48.8-49.5 eV 

соответствует 3p-электронам марганца, что говорит о присутствии 

интеркалированных атомов Mn в структуре образца. На рис. 35(Б) на сигнал 

марганца накладывается пик 4s-электронов Zr, так же расположенный в 

области 50 eV. 

Наличие на обоих спектрах пика в области 51 eV можно объяснить 

наличием в образцах атомов Mn, находящихся в разных химических формах – 

к примеру, в виде допанта и в виде селенида или йодида. Пик, 

соответствующий сильнее окисленному образцу, будет сдвинут в сторону 

более высоких энергий связи. Еще более вероятно, что пик, расположенный в 

области 51 eV на обоих спектрах, соответствует 4d-электронам йода, 

  
Рис. 35 РФЭС-спектры образцов VSe2 (а) и ZrSe2 (б), допированных Mn 

а б 
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использовавшегося при синтезе обоих образцов в качестве транспортного 

агента. 

3.2.2.5 Соединения MnxZrSe2: характеризация с помощью методов 

СЭМ и EDX 

В отличие от образцов, легированных щелочными металлами, навеску Mn 

и Cu вносили в ростовую ампулу на этапе синтеза. Чтобы оценить влияние 

легирующих добавок на морфологию кристаллов, полученные образцы были 

исследованы с помощью сканирующей электронной микроскопии.  

 
Рис. 36 Изображения поверхности кристалла MnxZrSe2, полученные методом 

СЭМ в режиме топологии (а) и химического контраста (б) 
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На микрофотографиях, полученных методом CЭМ (рис 36 и 37), можно 

видеть элементы с углами в 60⁰ и 30⁰ характерные для кристаллов с 

гексагональной кристаллической решеткой. Химический состав образца 

остается однородным на всей площади поверхности, как видно на рис. 36(б) и 

подтверждено методом EDX (см. ниже). 

На рис. 37 видны многочисленные вторичные кристаллы, формирование 

которых, по всей видимости, было спровоцировано непроизвольным 

изменением температурного режима в ходе синтеза. 

 

 
Рис. 37 Изображение поверхности кристалла MnxZrSe2, полученнoе методом 

СЭМ. 

 

Тяготеющая к прямоугольной форма побочных кристаллов в левой 

верхней части изображения говорит о возможном образовании моноклинных 

кристаллов триселенида циркония ZrSe3 в этой области, что подтверждается 

результатами EDХ-анализа. 
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Рис. 38. Изображения поверхности кристаллов MnxZrSe2, полученные 

методом сканирующей электронной микроскопии. Крестиками отмечены 

точки измерения состава поверхности методом EDX. EDX-cпектры 8 (а) и 10 

(б) содержат усредненные данные по всей области сканирования.  
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Таблица 17: элементный состав образца ZrSe2, выращенного из 

стехиометрической навески с добавлением 3% Mn, по данным EDX (область 

сканирования показана на рис. 38(а) 

Спектр O, % Cu, % Mn, % Se, % Zr, % I, % Mn/Zr,% Se/Zr 

1 31,93 0 0 45,89 22,19 0 0 2,068 

2 16,22 0 1,08 55,5 27,2 0 4 2,04 

3 13,33 0 0 56,85 29,81 0 0 1,907 

4 28,44 0 1,07 46,91 23,58 0 4,5 1,989 

5 24,77 0 0 50,04 25,19 0 0 1,987 

6 45,43 0,55 0 35,14 18,03 0,86 0 1,949 

7 10,79 0 0,99 65,29 22,06 0,86 4,4 2,96 

8 43,76 0 0,73 37,93 17,57 0 4,1 2,159 

 

В таблицах 17 и 18 приведены результаты EDX-исследования элементного 

состава двух образцов ZrSe2 c Mn, выращенных с использованием I2  в качестве 

транспортного агента. Измерения проводились в точках 1-7 и 1-9 на рис. 38 (а) 

и (б) соответственно. Спектры 8 (38а) и 10 (38б) суммируют сигнал со всей 

изображенной на рисунке области. 
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Таблица 18: элементный состав образца ZrSe2, выращенного из 

стехиометрической навески с добавлением 3% Mn, по данным EDX (область 

сканирования показана на рис. 38(б) 

Спектр O, % Cu, % Mn, % Se, % Zr, % I, % Mn/Zr,% Zr/Se 

1 0 0 0 65,53 34,47 0 0 1,901 

2 20,09 0 0 52,41 27,5 0 0 1,906 

3 22,55 0 0 50,54 26,92 0 0 1,877 

4 48,74 0,82 0 31,24 17,52 1,69 0 1,783 

5 0 0 0 65,95 34,05 0 0 1,937 

6 0 0 0 73,68 26,32 0 0 2,799 

7 0 0 0 74,73 25,27 0 0 2,957 

8 0 0 0 80,2 19,8 0 0 4,051 

9 0 0 3,25 74,96 21,79 0 15 3,44 

10 16,57 0 0,77 56,25 26,41 0 3 2,13 

 

Из полученных данных можно заключить, что примесь транспортного 

агента в образцах отсутствует, или по крайней мере, не достигает предела 

чувствительности прибора. Исключениями являются точки 6-7(а) и 4(б). 

Первые две точки расположены на ступеньках, образованных вторичными 

кристаллами, а третья представляет собой черную окружность, скорее всего, 

представляющую собой микрокаплю расплава примесного вещества. Иными 
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словами, примесь I2 присутствует не в материале кристалла, а в примесных 

фазах, образованных в процессе химического транспорта.  

В двух точках (6а и 4б) была обнаружена примесь меди, скорее всего, 

возникшая из-за наличия меди в навеске марганца. Обе эти точки так же 

отличаются очень высоким содержанием кислорода, что нехарактерно для 

материала кристалла ZrSe2, из чего можно заключить, что в образце 

наличествует медесодержащая примесная фаза. 

Из данных EDX следует, что интеркалированные Mn области довольно 

неравномерно распределены по объему образца. Так, в области, показанной на 

рис. 38(а) присутствуют три точки (2,4,6), где содержание марганца 

колеблется вокруг величины в 1%, а усредненное содержание марганца в 

области измерения равно 0,73% (спектр 8а), что говорит о наличии богатых 

марганцем областей с содержанием Mn около 1% и областей, где 

интеркаляция не произошла или произошла в меньшей степени. На рис. 38(б) 

Mn присутствует только в точке 9, которая соответствует примесной фазе с 

повышенным содержанием селена, но в то же время, усредненное содержание 

Mn по площади измерения (спектр 10Б) равно 0,77%, что приближается к 

значению, полученным для измерения 8А, из чего можно сделать вывод, что 

усредненное содержание Mn по различным кристаллам является постоянной 

величиной. 

На рис. 38(б) можно видеть область поверхности, где сформировались 

побочные кристаллы состава ZrSe3 (точки 6 и 7), что подтверждается данными 

элементного анализа.  

Повышенное содержание кислорода характерно для точек, где нарушены 

стехиометрические соотношения Zr и Se, что позволяет предположить, что в 

них накапливались примесные фазы, более чувствительные к воздействию 

атмосферного кислорода. Более высокий средний процент кислорода в 

образце, показанном на рис. 38(а) скорее всего говорит о неудачно сколотой 

поверхности кристалла. 



103 
 

3.2.2.6 Соединения CuxZrSe2: характеризация с помощью метода EDX 

Образцы CuxZrSe2 были получены путем внесения навески Сu в шихту на 

этапе синтеза в мольном соотношении 1:10 к количеству Zr. Выращенные 

кристаллы внешне не отличались от кристаллов чистого ZrSe2. С целью 

определения элементного состава полученные образцы были исследованы 

методом EDX 

 

 
Рис. 39. СЭМ-изображение свежего скола кристалла CuxZrSe2.  

 

На рис. 39 показано СЭМ-изображение свежего скола поверхности 

кристалла CuxZrSe2 и отмечены области сканирования при определении 

элементного состава. Результаты представлены в таблице 19. Установлено, что 

содержание Сu в веществе образца колеблется в пределах 8-10 ат.%, что 

соответствует пропорции взятой навески Cu. 
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Таблица 19: Результаты EDX-исследования свежей поверхности образца 

CuxZrSe2.  

Область Содержание Сu (мольные %) Примечания 

1 9 Вся область на рис. 39. 

2 10  

3 8  

4 8  

 

На рис. 40 показано СЭМ изображение поверхности кристалла CuxZrSe2 

в том виде, в котором кристалл был извлечен из ростовой ампулы. На 

поверхности видны побочные кристаллы гексагональной формы. Как и на 

 
Рис. 40. СЭМ-изображение поверхности кристалла CuxZrSe2 после 

извлечения из ростовой ампулы 
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рис.39, рамки отмечают области сканирования при определении элементного 

состава. Результаты представлены в таблице 20. 

 

Таблица 20: Результаты EDX-исследования поверхности образца CuxZrSe2, 

извлеченного из ростовой ампулы 

Область Содержание Сu (мольные %) Примечания 

1 33 Вся область на рис. 40. 

2 13  

3 13  

4 35 
Большое количество 

примесных фаз 

 

Согласно данным EDX на поверхности кристалла наблюдается 

повышенная концентрация йода. Следует ожидать, что атомы I связываются в 

ходе синтеза в различные примесные йодидные фазы и осаждаются на 

поверхности растущих кристаллов. Этим можно объяснить более чем 

двукратную разницу в содержании Cu в различных точках исследованной 

области. Так, как видно на рис. 40, богатая медью и йодом область 4 содержит 

большое количество примесных образований, которые вносят существенный 

вклад в соотношение элементов на ее поверхности.  

 

3.2.2.6 Соединения CuxVSe2: характеризация с помощью метода EDX 

Образцы CuxVSe2 были получены путем внесения навески Сu в шихту на 

этапе синтеза в мольном соотношении 1:10 к количеству V. Выращенные 

кристаллы внешне не отличались от кристаллов чистого VSe2. С целью 

определения элементного состава полученные образцы были исследованы 

методом EDX. 
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Рис. 41. СЭМ-изображение свежего скола кристалла CuxVSe2 

 

На рис. 41 показано СЭМ-изображение свежего скола поверхности 

кристалла CuxZrSe2 и отмечены области сканирования при определении 

элементного состава. Результаты представлены в таблице 21. 

 

Таблица 21: Результаты EDX-исследования свежего скола поверхности 

образца CuxVSe2 

Область Содержание Сu (мольные %) Примечания 

1 8 . 

2 6  

3 8  

 

На рис. 42 показано СЭМ-изображение поверхности кристалла CuxVSe2 в том 

виде, в котором кристалл был извлечен из ростовой ампулы.  
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Рис. 42. СЭМ-изображение поверхности кристалла CuxVSe2 после 

извлечения из ростовой ампулы 

 

На поверхности несколотого кристалла видно большое количество структур 

сложной формы, которые принадлежат различным примесным фазам, 

осажденным на поверхности кристалла в ходе синтеза. Результаты EDX-

анализа представлены в таблице 22. 

 

Таблица 22: Результаты EDX-исследования поверхности образца CuxVSe2, 

извлеченного из ростовой ампулы 

Область Содержание Сu (мольные %) Примечания 

1 87 Вся область на рис. 42. 

2 72  

3 104 Содержание Cu было рассчитано 

как отношение мольных долей Cu и 

V в предположении, что отношение 

V к Se неизменно.  4 102 
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Как и в случае с несколотой поверхностью ZrSe2, данные EDX 

свидетельствуют о высоком содержании йода и меди, неравномерно 

распределенных по поверхности образца. В то же время, разброс содержания 

меди в сколотом образце значительно меньше, из чего можно сделать вывод о 

том, что приблизительно 6-8% (мольных) Сu встраивается в структуру 

кристалла-носителя, а остальное осаждается на его поверхности в виде 

примесных фаз. 

3.2.2.6 Соединения MnxVSe2: характеризация с помощью метода EDX 

Аналогичным образом был получен и исследован образец MnxVSe2. На рис. 

43 показано СЭМ-изображение свежего скола поверхности кристалла MnxV 

Se2  Данные метода EDX свидетельствуют об отсутствии заметных следов Mn 

в исследованных областях, зато, как и в случае MnxZrSe2, было обнаружено 

присутствие небольшого, в пределах 4%, содержания меди, которой, судя по 

всему, был загрязнен используемый в ходе синтеза марганец.  

 

 
Рис. 43. СЭМ-изображение свежего скола кристалла MnxVSe2 
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Cравнивая данные, полученные при исследовании образцов ZrSe2 и VSe2, 

легированных Сu и Mn, можно заключить, что медь сравнительно легко 

встраивается в структуру слоистого дихалькогенида, а ее избыток осаждается 

на поверхности кристаллов в виде йодидных фаз, в то время как марганец 

распределяется по образцу крайне неравномерно, и, по-видимому, вместо 

интеркаляции в межслоевое пространство или замещения атомов металла, 

образует богатые марганцем примесные включения, локализованные в 

небольших областях на поверхности кристалла. 

 

3.3 Волны зарядовой плотности в кристаллах VSe2 

3.3.1 Исследование волн зарядовой плотности в VSe2 методом КР-

спектроскопии 

Нами было проведено исследование зависимости КР-спектра кристаллов 

VSe2 от температуры образца. Для этого выращенные методом химических 

транспортных реакций кристаллы диселенида ванадия были смонтированы на 

медный держатель, сколоты и быстро помещены в вакуумный криостат, чтобы 

минимизировать влияние атмосферы. В ходе измерений в криостате 

поддерживалось давление в пределах 1*10-7 мБар. КР-спектры, записанные с 

шагом в 10К представлены на рис. 39. 

На рис.39 видно, что интенсивность и ширина ряда пиков на КР-спектре 

VSe2 зависит от температуры измерения. Пик Eg-моды колебаний, 

расположенный на отметке 146 см-1, но практически сливающийся с фоном 

при комнатной температуре, становится отчетливо различим при Т=170К и 

заметно меняет свою форму в области 80К, что соответствует второму CDW-

переходу в VSe2. Его интенсивность снижается, а параметр FWHM (ширина на 

полувысоте) резко увеличивается. Одновременно при понижении 

температуры наблюдается сдвиг положения пика в область более низких 

рамановских сдвигов. Обратную зависимость можно наблюдать в области 

низких волновых чисел: пик, обладающий рамановским сдвигом 43 см-1 

напротив, проявляется после перехода через отметку 80К.  
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Рис. 39. КР-спектры VSe2, записанные в интервале температур 4 - 300К. 

λex=632нм.  

Подводя итоги, можно сказать, что в КР-спектрах образца VSe2, 

записанных в интервале температур 4-300К хорошо виден фазовый переход 

при 80К, соответствующий, согласно литературным данным, переходу в 

состояние соразмерных волн зарядовой плотности.  

 

3.3.2 Исследование волн зарядовой плотности в VSe2 методом СТМ 

Методом сканирующей туннельной микроскопии были проведены 

исследования CDW-структуры в образце VSe2, охлажденном до 5К. 

На рис. 40(а) показано СТМ-изображение поверхности кристалла VSe2 при 

температуре 5К. На рис. 40(б) показан результат Фурье-преобразования 

изображения (а), на котором явно видна гексагональная структура. Шесть 

внешних точек соответствуют векторам обратной решетки поверхности VSe2. 

Один из них обозначен как a’. Шесть внутренних точек возникают благодаря 
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(4х4)-периодичности CDW-структуры, которая в пространстве обратной 

решетки описывается вектором qcdw = |а’|/4.  

 

  
Рис. 40. STM-изображение поверхности VSe2 (а) и результат Фурье-

преобразования этого изображения (б). Изображение (а) получено при U = 

−0.75 V, I = 0.2 nA. Размер изображения 6.2 × 6.2 nm2 

 

На рис. 41 (а) показано изображение поверхности VSe2, полученное при 

других условиях съемки. Видно, что темные и светлые области инвертированы 

по сравнению с рис. 40 (а), что затрудняет однозначное определение атомов V 

и Se на полученных изображениях. Это явление связано с двумя 

конкурирующими факторами: с одной стороны, атомы Se находятся на 

поверхности образца, т.е. ближе к сканирующему зонду. С другой стороны, 

основной вклад в плотность состояний VSe2 рядом с уровнем Ферми вносят d-

орбитали атомов ванадия. В результате соотношение темных и светлых 

областей на получаемых изображениях сильно зависит от нюансов условий 

съемки в каждом конкретном случае. 
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Рис. 41. STM-изображение поверхности VSe2 (а) и схематичное изображение 

положения атомов (б). Изображение (а) получено при U = −0.2 V, I = 0.5 nA, 

Размер изображения 5.3 × 5. 3 nm2 

 

 На рис. 41(б) показано схематическое расположение атомов на поверхности 

образца VSe2. Разные цвета демонстрируют структурное искажение, связанное 

с волнами зарядовой плотности. Непрерывный черный ромб отмечает 

кристаллическую решетку VSe2, а пунктиром обозначена ячейка 

сверхструктуры, возникающей в результате CDW-искажения поверхности. 

Видно, что ячейка кристаллической решетки VSe2 4 раза повторяется вдоль 

сторон ячейки сверхструктуры. 

 

3.2.3.3 Роль дефектов в формировании волн зарядовой плотности в 

кристаллах VSe2 

Дефекты кристаллической структуры VSe2 можно рассматривать в 

качестве центров, вокруг которых происходит пиннинг (pinning, закрепление) 

CDW-состояния. Периодичность искажения решетки нарушается вокруг 

дефектов, чтобы скомпенсировать энергетические напряжения, возникающие 

в кристаллической структуре. Это явление оказывает большое влияние на 

электронные свойства различных соединений, обладающих волнами 
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зарядовой плотности. Мы исследовали образцы VSe2 c разной концентрацией 

дефектов, полученные с использованием I2 и Cl2 в качестве транспортного 

агента. На рис. 42(а) показано изображение поверхности образца VSe2 / I2 при 

5К, снятое на участке с повышенной концентрацией дефектов. Видно, что 

CDW-cверхструктура оказывается нарушена вокруг дефектов (темные 

участки изображения). Рисунок 42(б), полученный в результате фурье-

преобразования, повторяет картину, наблюдаемую на рис. 40, но сигналы, 

соответствующие векторам сверхструктуры, оказываются смещены и 

размыты. На рис. 42 (в) показано изображение поверхности образца VSe2 / Cl2, 

обладающего еще более высокой концентрацией дефектов. Можно 

утверждать, что в реальном пространстве (4х4)-искажение, возникающее 

вследствие появления волн зарядовой плотности, практически незаметно, и 

интенсивность соответствующих сигналов в обратном пространстве (рис. 42 

(г) значительно уменьшена. На врезке показана центральная область рисунка 

с повышенным контрастом. Видно, что несмотря на повышенную 

концентрацию дефектов, в образце тем не менее сохраняется гексагональная 

симметрия сверхструктуры. Длина вектора обратной решетки увеличивается, 

а сам рисунок оказывается повернут приблизительно на 30° по сравнению с 

низкодефектным образцом. Это может быть связано с тем, что наличие 

дефектов ослабляет межслоевое взаимодействие, вследствие чего изменяется 

предпочтительная ориентация сверхструктуры относительно кристаллической 

решетки. 
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Рис. 42. (а) - Поверхность кристалла VSe2/ I2 (U = - 0,3 V, I = 0,21 нА), размер 

изображения 20х20 нм2). Плотность дефектов около 0.8% на ячейку 

кристаллической решетки. (б) – Результат Фурье-преобразования (а). (в) – 

поверхность кристалла VSe2/ Сl2 (U = - 0,355 V, I = 0, 1 нА), размер 

изображения 20х20 нм2). Плотность дефектов около 2% на ячейку 

кристаллической решетки. (г) – результат Фурье-преобразования (в). Врезка 

– центральная область (г) с усиленным контрастом. 

 

Интересно, что согласно нашим измерениям, величина запрещенной зоны 

не зависит от концентрации дефектов в образце (около 24 мэВ), что может 

говорить об отсутствии заметного влияния дефектов на стабильность СDW-
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состояния, хотя они очевидным образом влияют на однородность 

сопутствующего искажения кристаллической решетки. Масштабы искажения 

позволяют предположить наличие слабого механизма закрепления (пиннинга) 

СDW-cостояния на дефектах кристаллической структуры. 
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Выводы 

1. Исследован процесс химического транспорта слоистых дихалькогенидов 

ванадия (VSe2 и VTe2) и циркония (ZrSe2 и ZrTe2) и интеркаляционных 

соединений на их основе. На основе полученных данных разработаны новые 

методики получения кристаллов. С использованием I2 и Сl2 синтезированы 

образцы VX2 и ZrX2 (X = Se, Te) и LixZrSe2, KxZrSe2, CsxZrSe2 и CsxVSe2. 

Установлено влияние условий синтеза и природы допирующих атомов на 

физические свойства соединений.  

2. В результате проведенной в работе оценки термодинамических 

характеристик процесса химического транспорта VSe2, VTe2, ZrSe2 и ZrTe2 c 

использованием I2 и Сl2 в качестве транспортного агента, установлено, что 

перенос вещества протекает из низкотемпературной области ампулы в 

высокотемпературную область в случае VSe2/Cl2, и в случаях ZrSe2 и ZrTe2 

независимо от природы транспортного агента. В случае VSe2/I2 перенос 

вещества протекает в направлении низкотемпературной области. Показано, 

что скорость химического транспорта зависит от природы транспортного 

агента незначительно (с учетом допущений, касающихся выбора величин ΔfH 

и S⁰298).  

3. Кристаллы VSe2, VTe2, ZrSe2 и ZrTe2 выращены методом ХТР с 

использованием I2 и впервые – Сl2 в качестве транспортного агента. В качестве 

источника Cl2 использованы VCl3, ZrCl4 и ZrOCl2. По результатам РФА, 

дифракции по Лауэ, КР-спектроскопии и РФЭС установлены структура и 

химический состав полученных кристаллов. Обнаружено, что кристаллы VSe2, 

полученные с использованием Cl2, были в среднем крупнее по сравнению с 

кристаллами, полученными с I2 в аналогичных условиях, и обладали 

повышенной концентрацией дефектов. Показано, что в случае VTe2 

кристаллическая структура образца зависит от выбора транспортного агента. 

4. Методом жидкофазной интеркаляции в растворе n-BuLi, а также путем 

напыления в условиях сверхглубокого вакуума (1*10-10 мБар) получены 

образцы LixZrSe2. KxZrSe2, CsxZrSe2 и CsxVSe2 впервые синтезированы путем 
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интеркаляции из газовой фазы. Экспериментально установлено, что при 

допировании Li обладающие полупроводниковыми свойствами кристаллы 

ZrSe2 приобретают металлические свойства. Методом КР-спектроскопии 

показано возникновение низкоэнергетических мод колебаний в КР-спектре 

допированных образцов. 

5. Синтезированы образцы VSe2 и ZrSe2, допированные Сu, и образцы 

ZrSe2, допированные Mn, элементный состав которых подтвержден методом 

ЛРСА. Обнаружено, что Сu равномерно распределяется по объему кристалла, 

в то время как в случае Mn образуются включения с высокой концентрацией 

допанта. После допирования образца VSe2 с помощью Mn примеси допанта в 

объеме вещества не обнаружено. 

6. Методами КР-спектроскопии и СТМ исследованы низкотемпературные 

фазовые переходы в образцах VSe2, выращенных с использованием I2 и Cl2. 

Методом КР-спектроскопии определена температура фазового перехода в 

CDW-cостояние, равная Ткрит ≈ 80К. Установлено, что при температуре ниже 

80К в VSe2 наблюдается периодическое искажение кристаллической решетки, 

соответствующее (4х4) - сверхструктуре, связанной с возникновением волн 

зарядовой плотности. Сравнение образцов с различным содержанием 

дефектов выявило, что при повышении концентрации дефектов на 

поверхности образца происходит переориентация CDW-сверхструктуры, но 

величина запрещенной зоны в электронной структуре остается неизменной 

(~24 мэВ).  
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