ȷURNAL FIZIQNIH DOSLIDȷEN^ t. 6, ˝ 2 (2002) s. 193–196

JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES v. 6, No. 2 (2002) p. 193–196

STRUKTURA TA F�ZIQN� VLASTIVOST� InSe � GaSe, �NTERKAL^OVANIH MOLEKUL˚RNIM FTOROM

I. I. Grigorqak^1, V. V. Netfflga^2, S. V. Gavrilk^2, S. I. Drapak^2 1 L~vivs~ke viddilennffl IPM NAN UkraÝni, vul. Patona, 1, L~viv, 79040, UkraÝna 2Qernivec~ke viddilennffl IPM NAN UkraÝni, vul. I. Vil~de, 5, Qernivci, 58001, UkraÝna (Otrimano 3 s˛qnffl 2001 r.; v ostatoqnomu viglffld˛ — 7 travnffl 2002 r.)

Eksponuvannfflm monokristaliv ta poroxkiv InSe, GaSe v potoci molekulfflrnogo ftoru provedena interkalfflciffl. Vifflvleno, wo dlffl GaSe poroxkova tehnologiffl interkalvannffl ftorom ‚ poki wo ‚dino moılivo, tod˛ fflk InSe ˛ v monokristaliqnomu, i v poroxkovomu stani dobre vza‚modi‚ z˛ ftorom, utvorqi spoluki InSeFx . Podano rezul~tati rentİenivs~kogo analizu v CuKα viprominvanni doslidıuvanih zrazkiv, harakter zmini pitomogo oporu perpendikulfflrno do xariv vid stepenffl interkalfflciÝ dlffl monokristaliv InSe. Z meto viznaqennffl osoblivosteȷ povedinki gazu vil~nih nosiÝv strumu doslidıeno temperaturnu ta qastotnu zaleın˛st~ pitomogo oporu dlffl monoselenidu indi v difflpazoni qastot 100 mGc ÷ 1 MGc. U prac˛ takoı podano rezul~tati analizu vplivu interkalfflciÝ ftorom na polfflrizaciȷni vlastivosti selenidiv gali ta indi.

Kl¸qovfi slova: xaruvati kristali, interkalfflciffl, pitomiȷ opir.

PACS number(s): 72.20.–i, 72.80.Jc, 61.10.Hf, 61.10.Nz

Dlffl povnogo rozuminnffl sistem “gospodar–gist~”, zokrema — interkalativ, neobhidne znannffl korelfflciÝ Ýhnih osoblivosteȷ zi sposobami otrimannffl. Pitannfflm elektrohemiqnoÝ interkalfflciÝ ftorom monoselenidiv indi ta İali prisvfflqeno prac˛ [1,2], a meto naxogo doslidıennffl ‚ vstanovlennffl osnovnih zakonomirnosteȷ Ýh interkalfflciÝ molekulfflrnim ftorom termiqno-ekspoziciȷnim sposobom.

Kristali InSe ta GaSe buli viroweni metodom Bridımena z˛ stehiometriqnogo skladu komponentiv. Selenid indi mav n-tip providnosti, a selenid İali — p-tip pri znaqennfflh xirini zaboronenoÝ zoni vidpovidno 1.2 eV i 2.02 eV. Interkalfflci provodili xlfflhom pomiwennffl poroxkovih i monokristaliqnih zrazkiv u potik molekulfflrnogo ftoru pri temperaturah 25^∘S–400^∘S . Trivalist~ ekspoziciÝ skladala vid 30 do 60 hvilin.

Pislffl ftoruvannffl zdiȷsnvali poelementniȷ analiz zrazkiv na rastrovomu elektronnomu mikroskopi V5–340, ukomplektovanomu enerİetiqnim analizatorom rentİenivs~kih spektriv Link–860. Analiz elementiv z Z < 11 provodili za dopomogo masspektral~nogo analizatora IEU–100 firmi “Bal~cers”. Usi spektri zb˛galis~ ˛z danimi mikroanalizu. Pidsumovuqi rezul~tati analizu, moına zrobiti takiȷ visnovok. Monokristali GaSe praktiqno ne vza‚modit~ z molekulfflrnim ftorom pri vsih doslidıuvanih reıimah, tod˛ fflk u poroxkoviȷ frakciÝ, navit~ pri ne duıe ıorstkomu reıimi ftoruvannffl (200^∘S, 30 hvilin), znaȷdeno znaqniȷ umist ftoru, wo vidpovidav formuli spoluki interkalvannffl GaSeF_{0.9±2%}. Monoselenid indi fflk u monokristaliqnomu, tak i poroxkovomu stani duıe dobre vza‚modi‚ z molekulfflrnim ftorom, utvorqi, napriklad, pislffl 60- hvilinnoÝ ekspoziciÝ pri temperaturi 400^∘S vidpovidno spoluki InSeF_{4±0.6%} i InSeF_{5.1±3..5%}. Cikavo vidznaqiti, wo pri znaqnomu zrostanni plowi poverhni vza‚modiÝ, vnaslidok podribnennffl monokristaliv u poroxok (seredniȷ difflmetr qastinok skladav ∼ 75 mkm), stupin~ “gost~ovogo” navantaıennffl zrosta‚ neadekvatno — vs~ogo na 20–30 % pri tih ıe reıimah interkalvannffl. Ce svidqit~ pro znaqnu difuzi molekulfflrnogo ftoru v monokristali selenidu indi, na vidminu vid GaSe.

Rentİenivs~ki doslidıennffl, provedeni na dvokristal˛qnomu difraktometri v CuK_α viprominvanni dlffl monokristaliv InSeF_x za metodom Bonda, a dlffl poroxkiv GaSeF_x — metodom Debaffl–Xarrera, pokazali, wo simetriffl ȷ parametr a vihidnih zrazkiv praktiqno ne zminivsffl pri interkalvanni. Vifflvleno lixe neznaqne zbil~xennffl kristalografiqnogo parametra C i ȷogo korelfflci z reıimami ftoruvannffl (ris. 1, de qerez x poznaqeno kil~kist~ uvedenih atomiv ftoru, wo pripada‚ na odnu molekulu selen˛du ˛nd˛). Nevaıko pomititi, wo zbil~xennffl parametra C monoselenidu indi moıe dosfflgati veliqini ∼ 0.23 Å. Dlffl polikristaliqnih zrazkiv GaSeF_x z toqnist do drugogo znaka nema‚ pidstav stverdıuvati pro zbil~xennffl parametra C. Pislffl interkalvannffl selenidu indi vifflvleno pofflvu dodatkovoÝ difrakciȷnoÝ liniÝ na kuti 2θ = 34.75^∘ fflk dlffl x ∼ 1, tak i dlffl x ∼ 3. Oskil~ki pri zbil~xenni kil~kosti vvedenogo ftoru maȷıe v tri razi intensivnist~ zaznaqenoÝ liniÝ zrosta‚ til~ki na ∼ 10%, to ÝÝ pofflva xvidxe vkazu‚ na moılivist~ vporffldkuvannffl interkalfflnta, niı na utvorennffl novoÝ strukturnoindividual~noÝ fazi bezposeredn~o v procesi interkalfflciÝ. Beruqi do uvagi, wo qitkist~ rentİenivs~kih refleksiv dlffl 0 < x < 3 praktiqno ne zminilasffl, ma- ‚mo zmogu govoriti pro zbereıennffl monokristaliq-

I. I. GRIGORQAK, V. V. NETGA, S. V. GAVRIL“K, S. I. DRAPAK

nosti zrazkiv pislffl interkalvannffl. Spostereıuvaniȷ rist zmini parametra ΔC v okoli toqki x = 3 (maksimal~niȷ zapovnenosti “gost~ovih” poziciȷ u koıniȷ vandervaal~soviȷ wilini InSe) (ris. 1) naȷimovirnixe pov’fflzati z fazovim perehodom tipu lad– bezlad, fflkiȷ povinen bi profflvitisffl u viglffldi pevnih osoblivosteȷ i v elektrofiziqnih parametrah.

Ris. 1. Zmina parametra C zaleıno vid stupenffl “gost~ovogo” navantaıennffl pri interkalvanni InSe molekulfflrnim ftorom.

¨ spravd˛, taka osoblivist~ bula vifflvlena v zaleınostfflh zmini pitomogo oporu perpendikulfflrno do xariv vid koncentraciÝ vvedenogo ftoru (ris. 2). k vidno z risunka, do x = 3 vidbuva‚t~sffl kompensaciffl napivprovidnikovoÝ matrici-“gospodarffl” n-tipu akceptornimi domixkovimi komponentami z odnoqasnim neznaqnim rozxirennfflm kristaliqnoÝ İratki. Odnak pri dosfflgnenni c~ogo znaqennffl vil~nih misc~ dlffl vvedennffl vıe nema‚ [3,4], i tomu nadali vveden˛ molekuli ftoru rozuporffldkovut~ strukturu interkalatu, odnoqasno sutt‚vo pidviwuqi kil~- kist~ kanaliv providnosti. Na korist~ skazanogo moıut~ svidqiti dani impedansnoÝ spektroskopiÝ, otrimani v d˛fflpazoni qastot 10^{−3} − 2 × 10^7 Gc za dopomogo amplitudno-qastotnogo analizatora “Shlumberger SI 1255” (ris. 3). Nevaıko baqiti, wo pereskokova providnist~ za teori‚ Dıebolla–Pollaka [5] harakterna dlffl interkal~ovanih faz aı do x = 3. Pri c~omu z˛ zbil~xennfflm x v InSeF_x vid 0.125 do 3 gustina staniv na rivni Fermi pada‚ maȷıe na porffldok, radius pereskoku zrosta‚ na ∼25 Å, a ener- İetiqna smuga lokalizaciÝ pastkovih centriv rozxir‚t~sffl vid 0.005 do 0.026 eV. Pri x = 4 u visokoqastotniȷ d˛lfflnc˛ σ(ω) znika‚ dilfflnka proporciȷnosti ω^{∼0.8} z priȷnfflttfflm znaqen~ pitomogo elektrooporu bliıqih do harakternih pri sutt‚viȷ delokalizaciÝ hvil~ovih funkciȷ nosiÝv strumu. Temperaturna zaleınist~ elektroprovidnosti interkalativ InSeF_x (ris. 4) virazno ilstru‚, wo v temperaturnomu intervali −40 ÷ +60^∘S naȷradikal~n˛xe zmin- ‚t~sffl vid ρ(T ) til~ki pri x > 3, perehodfflqi vid napivprovidnikovogo harakteru do metaliqnogo.

Ris. 2. Zaleınist~ zmini pitomogo elektrooporu perpendikulfflrno do xariv InSe vid koncentraciÝ vvedenogo ftoru pri temperaturah: −40^∘S (1), +20^∘S (2) i +60^∘S (3).

Ris. 3. Qastotna zaleınist~ pitomogo oporu perpendikulfflrno do xariv InSeF0.125 (1), InSeF3 (2) i InSeF4 (3) pri temperaturi −40^∘S.

Ris. 4. Temperaturna zaleınist~ pitomogo elektrooporu InSeF0.125 (1), InSeF1 (2), InSeF3 (3) i InSeF4 (4) na qastoti 3.03 Gc.

STRUKTURA TA F¨ZIQN¨ VLASTIVOST¨ InSe ¨ GaSe. . .

Ris. 5. Zaleınist~ pitomogo oporu polikristaliqnih zrazkiv InSe (a) i GaSe (b) ta diȷsnoÝ qastini Ýhn~oÝ dielektriqnoÝ proniklivosti, vidpovidno (c) i (d), na qastoti 1 kGc (1) i 25 MGc (2) vid stupenffl interkalfflciÝ.

Doslidıennffl polikristaliqnih zrazkiv ne vifflvili vidminnosteȷ u harakteri elektroprovidnosti InSe fflk funkciÝ koncentraciÝ domixkovogo ftoru porivnfflno z monokristalami (ris. 5a). Dlffl monoselenidu İali, fflk i slid bulo oqikuvati, “İeneruvannffl” d˛rok uvedenim ftorom zmenxu‚ ȷogo pitomiȷ opir. Odnoqasno vidznaqeno pofflvu d˛lfflnok rizkoÝ nemonotonnosti ρ(x) pri x > 3 (ris. 5b), fflku v interkalfflciȷniȷ fizici, fflk pravilo [6], pov’fflzut~ zi zmino zonnoÝ strukturi.

Harakter vplivu interkalvannffl ftorom na polfflrizaciȷni vlastivosti vihidnih matric~ vivqali vimirvannfflm dielektriqnoÝ proniklivosti dewo modifikovanim metodom Linqa [7,8]. Otrimani eksperimental~ni dani dlffl polikristaliqnih zrazkiv oprac~ovuvali za spivvidnoxennfflmi Lihtenekkera– Rotera ta Landau–Lifxicffl [9] (ris. 5s, d). Vidno, wo diȷsna qastina ε(x) fflk dlffl selenidu İali v us~omu doslidıenomu koncentraciȷnomu x-prostori, tak i dlffl selenidu indi v intervali 0 < x < 3 ‚ monotonno zrostaqo funkci‚, wo zumovleno, v osnovnomu, zbil~xennfflm vnesku ȷonnoÝ polfflrizaciÝ i, moılivo, privneseno kvazidipol~no. Dolub˛ına dilfflnka v oblasti x > 3 dlffl InSeF_x vkazu‚ na pomitnu perebudovu silovih poliv pislffl zaznaqenogo fazovogo perehodu.

[1] I. I. Grigorqak, I. D. Koz~mik, V. O. Rybaȷlo, v Tezisy dokladov xkoly seminara “Fizika i himiffl interkalirovannyh i drugih kvazidvumernyh sistem” (Har~kov. politeh. institut, Har~kov, 1985), c.15.

[2] B. P. Bahmatk, I. I. Grigorqak, Z. D. Kovalk,

V. O. Rybaȷlo, Geliotehnika 3, 8 (1987).

[3] B. P. Bahmatk, S. V. Gavrilk, I. I. Grigorqak,

Z. D. Kovalk, S. P. “rcenk, v Respublikanskiȷ meıvedomstvennyȷ nauqno-tehniqeskiȷ sbornik, 35 (Viwa xkola, L~viv, 1987), c. 73.

[4] I. I. Grigorqak, Materialovedenie uzkowelevyh i sloistyh poluprovodnikov (Naukova dumka, Kiev, 1989).

[5] M. Pollak, T. H. Geballe, Phys. Rev. 6, 1743 ( 1961). [6] L. Bernard, W. Glannsinger, P. Colombet, Solid State Ionics, 17, 81 (1985).

[7] Rao M. Rama, J. K. D. Verma, Current Science (India) 53, 11, 573 (1984).

[8] V. K. Farkya, N. L. Porwal, J. Pure Appl. Phys. 22, 703 (1984).

[9] B. M. Tareev, Fizika di¸lektriqeskih materialov (~nergiffl, Moskva, 1973).

I. I. GRIGORQAK, V. V. NETGA, S. V. GAVRIL“K, S. I. DRAPAK

THE STRUCTURE AND PHYSICAL PROPERTIES OF THE InSe AND GaSe INTERCALATED WITH MOLECULAR FLUORINE

I. I. Grigorchak^1 , V. V. Netyaga^2 , S. V. Gavrilyuk^2 , S. I. Drapak^2 1Lviv Branch of the Institute of Materials Science Problems, National Academy of Science of Ukraine, 1 Patona Str., Lviv, UA–79040, Ukraine 2 Chernivtsi Branch of the Institute of Materials Science Problems, National Academy of Science of Ukraine, 5 Iryna Vilde Str., Chernivtsi, UA–58001, Ukraine

By exposition of InSe and GaSe as single crystals or powder in a flow of molecular fluorine an intercalation was carried out. It was established that only for gallium selenide powder the intercalation with fluorine is possible. At the same time, the indium selenide both as single crystal and as powder interacts well with fluorine forming InSeFx compounds. The results of the X-ray study and the electric resistivity ρ⊥ across the layers modificated by intercalation are presented for InSe single crystals. To determine the peculariarities of free carriers of current gas, a study of frequency and temperature dependencies of complex electrical conductivity in a wide frequency range from 100 mHz to 1 MHz has been conducted. The effect of the intercalation fluorine on polarization properties of gallium and indium selenides has been studied.