ȷURNAL F�ZIQNIH DOSL�DȷEN^ t. 6, ˝ 2 (2002) s. 185–187

JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES v. 6, No. 2 (2002) p. 185–187

VPLIV VODNı NA OPTIQNI VLASTIVOSTI GaSe

Z. D. Kovalk, M. M. Pirlffl, V. B. Boledzk Qern˛vec~ke v˛dd˛lennffl ˛nstitutu problem mater˛fflloznavstva NAN UkraÝni, vul. Irini Vil~de, 5, Qern˛vc˛, 58001, UkraÝna (Otrimano 25 travnffl 2001 r.; v ostatoqnomu viglffld˛ — 21 ıovtnffl 2001 r.)

U temperaturniȷ d˛lfflnci 77–293 K doslidıeno spektri propuskannffl v d˛lfflnci eksitonnogo poglinannffl dlffl monokristaliv GaSe, interkal~ovanih vodnem. Vifflvleno nemonotonni koncentraciȷni zaleınosti enerİetiqnogo poloıennffl eksitonnogo maksimumu Eeks(x) i napivxirini eksitonnoÝ smugi ΔH(x). Pofflsneno Eeks(x) i ΔH(x) pri interkalfflciÝ vodnem GaSe na osnovi ufflvlen~ pro vpliv deformaciÝ (zokrema interkalfflciÝ) na perebudovu enerİetiqnogo spektra xaruvatogo kristala.

Kl¸qovfi slova: xaruvatiȷ kristal, interkalfflciffl, voden~, eksitonniȷ maksimum, eksitonna smuga, vodneviȷ interkalat.

PACS number(s): 71.35.Cc, 78.40.Fy

U pracfflh [1,2] vstanovlena zdatnist~ xaruvatih napivprovidnikiv tipu A^3B^6 do interkalfflciÝ kationami luınih, luınozemel~nih metaliv, anionami galogeniv, a takoı organiqnimi kompleksami. Vpliv interkalfflciÝ vodnem na vlastivosti monoselenidu İali ma‚ fflk naukoviȷ interes, tak i praktiqne znaqennffl: akumulffltori vodn, vodnevi fil~tri, katalizatori, elektrodi dlffl palivnih elementiv ta batareȷ [3].

U ciȷ statti podano rezul~tati doslidıen~ spektriv propuskannffl GaSe (ϵ-modifikaciffl), interkal~ovanogo vodnem u d˛lfflnci eksitonnogo poglinannffl. Zrazki, fflki vikoristovuvali dlffl interkalfflciÝ, virowuvali metodom Bridımena. ¨nterkalfflci provedeno elektrohemiqnim metodom z 0.1-normal~nogo rozqinu solfflnoÝ kisloti. Vpliv koncentraciÝ vvedenih atomiv vodn na vlastivosti monoselenidu İali vivqali na odniȷ i tiȷ ıe grupi zrazkiv xlfflhom dointerkalfflciÝ. Interkalfflciffl monokristaliqnih zrazkiv GaSe provodilas~ metodom “tfflgnuqogo” elektriqnogo polffl [4,5] v İal~vanostatiqnomu reıimi za dopomogo potenciostata P–5827M. Propuskannfflm qerez speciffll~nu komirku elektriqnogo strumu neobhidnoÝ veliqini bulo vvedeno voden~ u xaruvatiȷ kristal (pri katodniȷ polfflrizaciÝ ostann~ogo). Koncentraci vvedenoÝ domixki viznaqali za kil~kist elektriki, wo proȷxla qerez komirku, tobto kontrol~ovanimi parametrami v procesi reakciÝ interkalfflciÝ buli gustina elektriqnogo strumu ta trivalist~ procesu. Pri vimirvanni spektriv propuskannffl vikoristovuvali zrazki tovwino 10–20 mkm. Vikoristannffl optimal~nih tehnologiqnih parametriv procesu interkalfflciÝ (gustina strumu ne bil~xe 10 mkA/sm^2) dalo zmogu oderıati odnoridni za skladom interkal~ovani zrazki.

Doslidıuvali spektri propuskannffl kristaliv GaSe ta H_xGaSe (0 < x ≤ 1, x — kil~kist~ uvedenih atomiv na odnu formul~nu odinic matrici) na spektrometriqniȷ ustanovci, zibraniȷ na bazi modifikovanogo spektrometra IKS–31 (pri naprfflmku poxirennffl svitla perpendikulfflrnomu bazoviȷ plowini kristala). Rozdil~niȷ spektral~niȷ interval priladu v ciȷ spektral~niȷ d˛lfflnci 2.095 ÷ 2.14 eV skladav 1–2 meV (difrakciȷna İratka 1200 xt/mm). Vikoristannffl termoreİul~ovanoÝ kriostatnoÝ sistemi zrazka tipu “UTREKS-RTR” dalo zmogu vivqiti spektri propuskannffl v difflpazoni temperatur 77– 293 K. Kontrol~ temperaturi zrazka provedeno germani‚vim termometrom oporu TPK–1.1, pri c~omu toqnist~ stabilizaciÝ temperaturi zrazka skladala 0.5^∘C.

Doslidıeno zaleın˛st~ spektral~nogo poloıennffl eksitonnogo maksimumu (n = 1) i ȷogo napivxirini u vodnevomu interkalati H_xGaSe vid koncentraciÝ vvedenoÝ domixki (0 < x ≤ 1) v difflpazoni temperatur 77–293 K. Napivxirinu eksitonnoÝ smugi viznaqeno xlfflhom analizu til~ki dovgohvil~ovoÝ ÝÝ polovini, fflka pri vidsutnosti zon-zonnih perehodiv ma‚ simetriqniȷ viglffld. Koncentraciȷni zaleınosti enerİetiqnogo poloıennffl eksitonnogo maksimumu (E_{eks}) i napivxirini eksitonnoÝ smugi (ΔH) vodnevogo interkalata H_xGaSe harakterizut~sffl pri kimnatniȷ temperaturi nemonotonno povedinko (ris. 1): v d˛lfflnci vmistu domixki x ≈ 0 ÷ 0.4 vidbuva‚t~sffl zbil~xennffl cih harakteristik, pri podal~xomu zrostanni x sposteriga‚t~sffl oberneniȷ hid krivih E_{eks}(x) i ΔH(x). k vidno z ris. 2, interkalfflciffl selenidu İali vodnem privodit~ pri T = 77 K do zsuvu enerİetiqnogo poloıennffl eksitonnogo maksimumu u visokoenerİetiqnu d˛lfflnku ta rozxirennffl eksitonnoÝ smugi poglinannffl. Slid vidznaqiti, wo enerİetiqne poloıennffl i napivxirina eksitonnogo maksimumu zaleıat~ vid umistu interkalfflnta: v intervali 0, 1 < x < 0, 35 E_{eks} ta ΔH krivi zaleınosteȷ E_{eks}(x) ta ΔH(x) nabuvat~ postiȷnogo znaqennffl.

Na p˛dstav˛ temperaturnih doslidıen~ spektriv propuskannffl viznaqeno temperaturni koefici‚nti zmiwennffl perxogo eksitonnogo maksimumu dE_{eks}/dT i zmini napivxirini eksitonnoÝ smugi dH/dT “qistih” ta interkal~ovanih napivprovidnikiv u d˛lfflnci temperatur 77–293 K (tablicffl 1). Dlffl qistogo GaSe ci dani dobre uzgodıut~sffl z literaturnimi [6,7].

Z. D. KOVAL“K, M. M. PIRL, V. B. BOLEDZ“K

Spoluka dE_{eks}/dT , dH/dT , eV/grad eV/grad

GaSe −4.7 × 10^{−4} 4.0 × 10^{−5}

H_{0.4}GaSe −5.0 × 10^{−4} 4.5 × 10^{−6}

Tablicffl 1. Temperaturni koefici‚nti zmiwennffl dE_{eks}/dT ta dH/dT . Zmiwennffl enerİetiqnogo poloıennffl eksitonnogo pika pri T = 293 K moına pov’fflzati z˛ zmino xirini zaboronenoÝ zoni ta enerİiÝ zv’fflzku pri interkalfflciÝ. Zvaıaqi na specif˛ku kristaliqnoÝ strukturi GaSe, slid vidznaqiti, wo vneski vidpovidnih deformaciȷ (miı xarami, v meıah xaru) v perebudovu enerİetiqnogo spektra GaSe moıut~ po-riznomu zminvatisffl pri interkalfflciÝ vodnem. Pri zbil~- xenni deformaciȷnih naprug u xaruvatih kristalah, zv’fflzanih ˛z vplivom riznih faktoriv (zokrema z˛ zbil~xennfflm koncentraciÝ interkalfflnta), znaqennffl pruınih postiȷnih, fflki harakterizut~ zv’fflzok miı atomami vodn, v meıah xariv zrostat~ povil~nixe, niı vidpovidni postiȷni miı xarami [8]. Zmiwennffl maksimumu eksitonnogo pika v d˛lfflnku bil~xih ener- İiȷ na 7 meV (ris. 1) v intervali vmistu vodn 0 < x ≤ 0.4 zumovleno zmino pruınih postiȷnih miı xarami, wo privodit~, zgidno z [8,9], do zbil~xennffl xirini zaboronenoÝ zoni E_g interkalata H_{x≤0.4}GaSe ta enerİiÝ zv’fflzku eksitona E_{eks}. Ce moına pofflsniti, fflk i v roboti [10], zmino efektivnoÝ masi v rezul~- tati procesu interkalfflciÝ. Perxiȷ faktor, zvaıaqi na eksperimental~n˛ dan˛ (ris. 1), ma‚ perevagu nad drugim. Krim c~ogo, slid vidznaqiti dominuqiȷ vnesok E_g u zsuv eksitonnih smug. U zagal~nomu vipadku zmina E_g vidbuva‚t~sffl fflk naslidok konkurentnogo vnesku miıxarovih deformaciȷ ta deformaciȷ u meıah xaru, fflki mat~ rizni znaki deformaciȷnogo potenciffllu. Do obernenogo hodu zaleınosti E_{eks}(x) pri kritiqnomu vmisti vodn x > 0.4 privodfflt~ pevn˛ faktori, a same:

a) zmina miıxarovih pruınih postiȷnih, wo, zgidno z [9,10], privodit~ do zmenxennffl E_g interkal~ovanogo kristala;

b) zmina enerİiÝ zv’fflzku eksitona pri interkalfflciÝ, v osnovnomu, za rahunok efektivnoÝ masi [11];

v) zona-zonni perehodi za uqast “hvosta” gustini staniv;

g) flktuaciÝ kraÝv zaboronenoÝ zoni pid di‚ “vipadkovogo” polffl vvedenoÝ domixki.

Povedinku krivoÝ E_{eks}(x) pri T = 77 K moına pofflsniti, fflkwo vrahuvati, krim navedenih viwe faktoriv, we rezul~tati doslidıen~ spoluki H_xGaSe metodom protonnogo magnetnogo rezonansu. Ustanovleno [5], wo pri temperaturi T ≈ 140 K vidbuva‚t~sffl perehid ruhlivoÝ fazi vvedenogo vodn u zv’fflzanu (0.45 < x < 1). Slid vidznaqiti, wo v meıah ruhlivoÝ fazi vidbuva‚t~sffl sparvannffl atomiv vodn ȷ ori‚ntaciffl molekul H_2 vzdovı osi c monokristala. Pid zv’fflzanim stanom rozumit~ stan vodn, wo vviȷxov u strukturu xaru matrici, pri ruhlivomu stani — interkalfflnt lokalizovaniȷ u wilini kristala. Takim qinom, harakterna vidminnist~ u povedinci E_{eks}(x) pri temperaturah 77 ta 293 K zaleıit~, mabut~, v˛d togo, wo pri T ≤ 140 K v difflpazoni vmistu vodn 0.45 < x < 1 zmina m˛ıxarovih pruınih postiȷnih perevaıa‚ vnutrixn~oxarovi, wo pov’fflzano z uporffldkuvannfflm molekul H_2 u vandervaal~sivs~kiȷ wilini.

Ris. 1. Koncentraciȷni zaleınosti enerİetiqnogo poloıennffl eksitonnogo maksimumu Eeks ta napivxirini eksitonnoÝ smugi ΔH vodnevogo interkalata HxGaSe pri T = 293 K.

Ris. 2. Koncentraciȷni zaleınosti enerİetiqnogo poloıennffl osnovnogo eksitonnogo maksimumu E^{n=1}_{eks} ta napivxirini eksitonnoÝ smugi ΔH vodnevogo interkalata HxGaSe pri T = 77 K.

Pri vvedenni atomiv u kristal, unaslidok haotiqnogo rozmiwennffl interkalfflnta, potenciffll~niȷ rel~‚f v interkalati H_xGaSe nabuva‚ bil~x aperiodiqnogo harakteru, niı u “qistomu” GaSe (ce vpliva‚ na rozsivannffl eksitoniv [11]), takoı zmenxu‚t~sffl eksitonniȷ radius, wo dewo zmenxu‚ procesi use-

VPLIV VODN“ NA OPTIQNI VLASTIVOSTI GaSe

rednennffl flktuaciȷnogo rel~‚fu. Vkazani priqini i privodfflt~ do zbil~xennffl ΔH v intervali vmistu vodn 0 < x ≤ 0.4 (T = 293 K) i 0 < x ≤ 0.1 (T = 77 K) (ris. 1, 2). Wob zrozumiti riznic v povedinci krivih zaleınosteȷ ΔH(x) pri temperaturah 293 ta 77 K, slid urahovuvati:

a) nafflvnist~ “ıorstko zakriplenogo” ta kvazivil~- nogo staniv interkalfflnta [12] u kristaliqniȷ matrici;

b) utvorennffl protonnih par H_2 pri T ≤ 140 K x ≤ 0.45 u vandervaal~sivs~kiȷ wilini kristala.

Takim qinom, vodnevi interkalati na osnovi xaruvatogo napivprovidnika GaSe ‚ novim klasom spoluk uvedennffl vodn. Ci spoluki — cikav˛ ob’‚kti dlffl fundamental~nih doslidıen~ i perspektivn˛ dlffl rozv’fflzannffl prikladnih problem zberigannffl ta vikoristannffl enerİiÝ vodn.

[1] V. A. Kulbachinskii, Z. D. Kovalyuk, M. N. Pyrlya, Phys.

Status Solidi B 169, 157 (1992).

[2] I. I. Grigorchak, V. V. Netyaga, Z. D. Kovalyuk, J. Phys.:

Cond. Matt. 9, 195 (1997).

[3] G. Alefel~d, I. Fel~kl~, Vodorod v metallah (Mir, Moskva, 1981).

[4] I. D. Koz~mik, Z. D. Kovalk, I. I. Grigorqak, B. P. Bahmatk, Neorg. mater. 23, 5, 754 (1987).

[5] Z. D. Kovalk, T. P. Prokipquk, A. I. Seredk, K. D. Tovstk, Fiz. tverd. tela 29, 10, 2191 (1987).

[6] M. S. Brodin, I. V. Blonskiȷ, ~ksitonnye processy v sloistyh kristallah (Naukova dumka, Kiev, 1986).

[7] V. V. Sobolev Zony i ¸ksitony hal~kogenidov galliffl, indiffl i talliffl (Xtiinca, Kixinffv, 1982).

[8] G. L. Belen~kiȷ, ~. “. Salaev, R. A. Suleȷmanov, Usp. fiz. nauk 155, 1 (1988).

[9] Z. D. Kovalk, M. N. Pyrlffl, A. I. Seredk, V. I. Vitkovskaffl, Izv. vuzov, fizika 10, 51 (1992).

[10] S. S. Iwenko, M. T. Ivaniȷquk, D. V. Korbutfflk, Fiz.

tehn. polupr. 15, 10, 2045 (1981).

[11] V. L. Bonq-Brueviq, I. P. Zvfflgin, R. Kaȷper i dr., ~lektronnaffl teoriffl neuporffldoqennyh poluprovodnikov (Nauka, Moskva, 1981).

[12] K. D. Tovstk, Poluprovodnikovoe materialovedenie (Naukova dumka, Kiev, 1984).

THE INFLUENCE OF HYDROGEN ON THE OPTICAL PROPERTIES OF GaSe

Z. D. Kovalyuk, M. M. Pyrlya, V. B. Boledzyuk Chernivtsi Department of the Institute of Materials Science Problems, National Academy of Sciences of Ukraine, 5 Iryna Vilde Str., Chernivtsi, UA–58001, Ukraine

In the temperature range from 77 to 293 K the transmission spectra in the excitonic absorption range are investigated for GaSe crystals intercalated with hydrogen. We have observed non-monotonous concentration dependences of the energy location of the excitonic maximum Eeh and exitonic half-width ΔH. The obtained Eeh (x) and ΔH(x) dependences for HxGaSe intercalates (0 < x ≤ 1) are explained as a result of the deformation effect due to the intercalation influence on the variation of the energy spectrum of layered GaSe crystals.