ȷURNAL FIZIQNIH DOSLIDȷEN^ t. 4, ˝ 1 (2000) s. 82–84

JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES v. 4, No. 1 (2000) p. 82–84

STRUKTURA TA F�ZIQN� VLASTIVOST� InSe � GaSe, SELEKTIVNO �NTERKAL^OVANIH L�T�M

¨. ¨. Grigorqak, S. V. Gavrilk, V. V. Netfflga, Z. D. Kovalk Qernivec~ke viddilennffl ¨nstitutu problem mater˛aloznavstva ˛m. ¨. M. Franceviqa NAN UkraÝni, vul. I. Vil~de, 5, Qernivci, 58001, UkraÝna (Otrimano 10 listopada 1999 r.)

U robot˛ dosl˛dıeno proces ˛nterkalvannffl monoselen˛d˛v ˛nd˛ ȷ İal˛ elementno — selektivnim metodom ˛z rozqinu n–butill˛t˛. Vim˛rffln˛ “in–situ” znaqennffl pitomoÝ elektroprov˛dnosti perpendikulfflrno do xar˛v dat~ zmogu zrobiti visnovok pro te, wo porffld ˛z donornimi vlastivostfflmi “gost~ovih” komponent dlffl harakteristiki proces˛v perenosu neobh˛dno vrahovuvati zm˛nu enerİetiqnoÝ topolog˛Ý dom˛xkovih r˛vn˛v, a takoı procesi rozs˛vannffl. Qastotn˛ (10^{−2} ÷ 10^6 Gc) zaleınost˛ ˛mpedansu vkazut~ na pereskokoviȷ mehan˛zm elektroprov˛dnosti vzdovı kristalograf˛qnoÝ osi C. Obqislen˛ dovıina pereskoku, gustina stan˛v na r˛vn˛ Ferm˛ ta rozkid pastkovih centr˛v stanovlfflt~ v˛dpov˛dno 220 Å; 1.6 · 10^{17} eV^{−1} · sm^{−2}; 0.28 eB. Kristalograf˛qniȷ parametr s dlffl GaSe zb˛l~xu‚t~sffl na 0.054, a dlffl InSe na 0.081 Å.

Kl¸qovi slova: interkalfflciffl, rentİenivs~ki difraktometriqni doslidıennffl.

PACS number(s): 72.80.Jc, 61.10.Ht, 61.10.Nz

S~ogodn˛ praktiqno n˛ v kogo ne zalixilosffl sumn˛- v˛v wodo obİruntovanosti konceptual~nogo p˛dhodu, zg˛dno z fflkim ˛nterkalfflc˛ viznat~ fflk odin z perspektivnih metod˛v “kristalo˛nıener˛Ý” dlffl mater˛ffll˛v z “gost~ovimi” stepenfflmi v˛l~nosti. Predstavnikami ostann˛h ‚ xirokiȷ klas tverdih faz ˛z naȷr˛znoman˛tn˛xo elektronno strukturo, sered fflkih naȷb˛l~xoÝ uvagi zaslugovut~ nap˛vprov˛dniki, wo zumovleno naȷviwo qutliv˛st Ýhn˛h harakteristik do r˛znogo tipu “gost~ovih” komponent˛v. Dlffl pobudovi naukovih osnov ˛nterkalfflc˛ȷnoÝ nanotehnolog˛Ý neobh˛dne povne rozum˛nnffl vlastivosteȷ sistem “gospodar — g˛st~”, zokrema ˛nterkalat˛v, fflk˛ stanovlfflt~ sobo spoluki procesu, dlffl qogo potr˛bno v˛dnaȷti korelfflc˛ Ýhn˛h osoblivosteȷ z˛ sposobami otrimannffl. Pitannfflm elektrohem˛qnoÝ l˛t˛‚voÝ ˛nterkalfflc˛Ý odnih z naȷc˛kav˛xih fflk u fundamental~nomu, tak ˛ prikladnomu aspektah nap˛vprov˛dnikovih mater˛al˛v z xaruvato kristal˛qno strukturo InSe, GaSe prisvfflqeno prac˛ [1–5], a meto c~ogo dosl˛- dıennffl ‚ vifflsnennffl osnovnih osoblivosteȷ Ýh l˛t˛ȷ– selektivnogo ˛nterkalvannffl.

Kristali monoselen˛d˛v ˛nd˛ ȷ İal˛ buli virowen˛ metodom Bridımena ˛z steh˛ometriqnogo skladu komponent˛v. GaSe volod˛‚ p–tipom prov˛dnosti z xirino zaboronenoÝ zoni 2.02 eV, a InSe — n–tipom z xirino zaboronenoÝ zoni 1.2 eB. Rozmir doslidıuvanih zrazkiv: 3×5×0.6 mm^3. Proces ˛nterkalvannffl provedeno xlfflhom eksponuvannffl zrazk˛v u 24% rozqin˛ n–butill˛t˛ (n — C_4H_9Li) v geksan˛.

Us˛ operac˛Ý provedeno v suh˛ȷ ˛nertn˛ȷ atmosfer˛ pri temperatur˛ 20^∘S.

Na ris. 1 zobraıeno harakter zm˛ni pitomogo elektrooporu post˛ȷnomu strumov˛ perpendikulfflrno do xar˛v (uzdovı kristalograf˛qnoÝ osi S), vim˛rvanogo v hod˛ procesu ˛nterkalvannffl. k vidno, uprovadıennffl atom˛v l˛t˛ na poqatkovih etapah ˛nterkalfflc˛Ý zovs˛m po–r˛znomu vpliva‚ na pitomiȷ elektroop˛r InSe ˛ GaSe, profflvlfflqi, naȷb˛l~x ˛mov˛rno, donorniȷ harakter “gost~ovih komponent˛v”, wo povinno suprovodıuvatisffl fflk u perxomu, tak ˛ v drugomu vipadkah zm˛no poloıennffl r˛vnffl Ferm˛. Odnak dlffl selen˛du ˛nd˛ mehan˛zm ne ‚ takim triv˛ffll~nim — p˛slffl p’fflti d˛b eksponuvannffl elektroprov˛dn˛st~ poqina‚ zmenxuvatisffl. k pravilo, v ˛nterkalfflc˛ȷn˛ȷ f˛zic˛ nemonotonnu zaleın˛st~ pitomogo elektrooporu v˛d stupenffl “gost~ovogo” navantaıennffl pov’fflzut~ z˛ zm˛no zonnoÝ strukturi vih˛dnoÝ matric˛ [6]. U naxomu vipadku, urahovuqi znaqn˛xe zrostannffl oporu, n˛ı ȷogo poperedn˛ȷ spad (3 · 10^3 proti 3·10^2 raz˛v), dom˛nuqimi efektami sl˛d uvaıati vse ı taki ne peredaqu elektron˛v v˛d atom˛v l˛t˛, a perebudovu enerİetiqnoÝ topolog˛Ý dom˛xkovih centr˛v ˛ zm˛ni v procesah rozs˛vannffl.

P˛slffl eksponuvannffl zrazki promivali v geksan˛ ȷ visuxuvali v opisanih viwe operac˛ȷnih umovah. Õhn˛ r˛vnovaın˛ elektrodn˛ potenc˛fflli wodo Li zmenxuvalisffl zaledve v desfflt~ raz˛v, wo vkazu‚ na otrimannffl maȷıe kraȷn~o ˛nterkal~ovanih spoluk z l˛t˛‚m. Rentİen˛vs~k˛ dosl˛dıennffl pokazali, wo dlffl GaSe kristalograf˛qniȷ parametr a ta simetr˛ffl ne zm˛nt~sffl, a parametr s (poperek xar˛v) zb˛l~xu‚- t~sffl na 0.054 Å. U monoselen˛d˛ ˛nd˛ situac˛ffl analog˛qna: simetr˛ffl ȷ parametr a ne zm˛nt~sffl, a parametr c zrosta‚ na 0.081 Å.

Use ce v po‚dnann˛ z danimi polum’fflnoÝ fotometr˛Ý da‚ zmogu zapisati r˛vnfflnnffl ˛nterkalfflc˛Ý v takomu viglffld˛:

InSe + x(n − C_4H_9Li) = Li_xInSe + x 2 C_8H_{18}, (1)

GaSe + x(n − C_4H_9Li) = Li_xGaSe + x 2 C_8H_{18}, (2)

de x — stup˛n~ “gost~ovogo” navantaıennffl, proporc˛ȷniȷ do qasu eksponuvannffl.

STRUKTURA TA F¨ZIQN¨ VLASTIVOST¨ InSe ¨ GaSe, SELEKTIVNO ¨NTERKAL^OVANIH L¨T¨˝M

Ris. 1. Zm˛na oporu InSe (a) ˛ GaSe (b) perpendikulfflrno do xar˛v p˛d qas ˛nterkalvannffl.

Z meto vifflsnennffl k˛netiqnih osoblivosteȷ ta otrimannffl ˛nformac˛Ý wodo harakteru dom˛xkovoÝ p˛dsistemi ˛nterkal~ovanogo selen˛du İal˛ (dlffl InSe ce zrobiti korektno vifflvilosffl problematiqnim qerez dosit~ pom˛tnu distors˛ İratki) provodili dosl˛- dıennffl temperaturnoÝ ȷ qastotnoÝ zaleınosteȷ kompleksnoÝ elektroprov˛dnosti z vikoristannfflm ˛mpedansnogo spektrometra f˛rmi Shlumberger SI 1286. D˛fflpazon qastot stanoviv 10^{−2} ÷ 10^6 Gc, a ampl˛- tudu zm˛nnogo signalu vibirali m˛n˛mal~no z l˛- n˛ȷnoÝ d˛l~nic˛ vol~t–ampernoÝ harakteristiki. Na ris. 2 zobraıen˛ qastotn˛ zaleınost˛ pitomogo oporu perpendikulfflrno do xar˛v “qistih” ȷ ˛nterkal~ovanih zrazk˛v pri dvoh temperaturah. Golovno Ýhn~o zakonom˛rn˛st ‚ zvuıennffl qastotno nezaleınoÝ d˛lfflnki ρ_⊥(ω) p˛slffl ˛nterkalvannffl vzagal˛ ˛ pri poniıenn˛ temperaturi zokrema, wo pri vrahuvann˛ tendenc˛Ý v˛dnosnogo rostu v˛dpov˛dnih absoltnih znaqen~ sl˛d pov’fflzati z kompensac˛‚ akceptornih r˛vn˛v ta procesami İenerac˛Ý nos˛Ýv strumu zm˛nnim elektriqnim polem. Zb˛l~xuqis~ p˛slffl ˛nterkalvannffl maȷıe v 10^4 raz˛v, pitomiȷ op˛r nabuva‚ znaqennffl ∼ 3 · 10^7 Om · sm, pri fflkomu zastosuvannffl formal˛zmu Bol~cmana–Bloha sta‚ problematiqnim dlffl vs~ogo spektra spostereıuvanih k˛netiqnih fflviw. U pevnih vipadkah hvil~ove qislo v naprfflmku osi S uıe ne moına vvaıati povn˛st viznaqenim. Tomu mehan˛zmi perenosu zarffldu naȷb˛l~x ˛mov˛rno ‚ pereskokovimi, fflk˛ v ˛nterkalatah, fflk v˛domo [7, 8], moıut~ buti bezfononnimi, zumovlvatisffl fononami qi/˛ dom˛xkami.

Ris. 2. Qastotna zaleın˛st~ pitomogo oporu perpendikulfflrno do xar˛v GaSe do (1,2) ˛ p˛slffl (3,4) ˛nterkalvannffl pri temperatur˛ −40^∘S (2,4) ˛ +60^∘C (1,3).

Zg˛dno z teor˛‚ Dıebolla–Pollaka [9], pereskoki elektron˛v po lokal˛zovanih stanah z enerİ˛- fflmi b˛lffl r˛vnffl Ferm˛, wo suprovodıut~sffl vipuskannfflm ˛ poglinannfflm fonon˛v, u qastotn˛ȷ zaleınost˛ elektroprov˛dnosti σ(ω) ∼ ω^n viznaqat~sffl, fflk pravilo, znaqennfflm pokaznika stepenffl n ∼ 0.8. Anal˛zuqi otriman˛ zaleınost˛ (ris. 2, kriv˛ 1, 2), baqimo, wo zaznaqenomu zakonov˛ v˛dpov˛da‚ vuz~kiȷ ˛nterval qastot: 10^5 ÷ 10^6 Gc. U niz~koqastotn˛ȷ oblast˛ σ(ω) dlffl d˛fflpazonu 1.58 · 10^4 ≤ ω < 10^5 pokaznik stepenffl n sklada‚ 1.119 pri temperatur˛ −40^∘S ˛ 0.39 pri +60^∘S. Urahovuqi dan˛ rentİen˛vs~kogo anal˛zu LiGaSe ˛ beruqi do uvagi rezul~tati prac~ [10–13], moıno zrobiti pripuwennffl pro nesutt‚viȷ vpliv moılivoÝ zm˛ni enerİ˛Ý fonon˛v p˛slffl ˛nterkalvannffl na oc˛nku gustini stan˛v poblizu r˛vnffl Ferm˛. Tod˛, beruqi znaqennffl fononnoÝ qastoti ν_Φ ≈ 10^{12} Gc [7] ˛ post˛ȷnoÝ spadu hvil~ovoÝ funkc˛Ý α =^1_{30·10−10} m^{−1} [14], otrima‚mo pri T = 233 K:

N_F = √ σ(ω) 1/(96π^2e^2kT α^{−5}ω)[ln(ν_Φ/ω)]^4

= 10^{42}Dı^{−1} · m^{−3} = 1.6 · 10^{17}eV^{−1}sm^{−3}.

Znaqi N_F , moına zg˛dno z [13] obqisliti rozkid

¨. ¨. GRIGORQAK, S. V. GAVRIL“K, V. V. NETGA, Z. D. KOVAL“K

“pastok” poblizu r˛vnffl Ferm˛: J = 3 2 · 1 πR^3N_F , de R — v˛dstan~ stribka, wo pov’fflzana z seredn~o qastoto f, pri fflk˛ȷ vikonu‚t~sffl zakon σ(ω) ∼ ω^{0.8}, sp˛vv˛dnoxennfflm R = − 1 2α ln(f/ν_Φ) ≈ 15.15(ln[5 · 10^{−7}]) ≈ 220 Å .

Tod˛ J ≈ 0.28 eV. k baqimo, pastkov˛ centri zoseredıen˛ u vuz~k˛ȷ enerİetiqn˛ȷ smuz˛, a real~na gustina glibokih pastok sklada‚ znaqennffl:

N_t = N_F · J = 1.6 · 10^{17} · 0.28 = 4.5 · 10^{16}sm^{−3}.

Temperaturna zaleın˛st~ elektrooporu sv˛dqit~ (ris. 3), wo p˛slffl ˛nterkalvannffl posil‚t~sffl nap˛vprov˛dnikoviȷ harakter elektroprov˛dnosti, fflku vim˛rvali na qastot˛ 3.167 Gc. C˛kavo v˛dznaqiti, wo pri zb˛l~xenn˛ qastoti v ˛nterval˛ 10^4 ÷ 10^5 Gc temperaturna zaleınist~ ρ_⊥ qistih zrazk˛v praktiqno ne zm˛n‚t~sffl, tod˛ fflk dlffl ˛nterkal~ovanih v˛dpov˛dn˛ kriv˛ stat~ tim polog˛ximi ˛ leıat~ tim niıqe po os˛ ρ, qim b˛l~xe znaqennffl ω z navedenoÝ oblasti. Ostann˛ȷ fakt govorit~ pro aktivac˛ dom˛xkovih r˛vn˛v, wo vinikli qi pererozpod˛len˛ vnasl˛dok ˛nterkalfflc˛Ý zm˛nnim elektriqnim polem ˛ povinn˛ buli b buti aktivovan˛ term˛qno.

Ris. 3. Temperaturna zaleın˛st~ pitomogo elektrooporu perpendikulfflrno do xar˛v GaSe do (1) ˛ p˛slffl (2) selektivnogo ˛nterkalvannffl l˛t˛‚m.

[1] I. I. Grigorqak, Z. D. Kovalk, S. P. “rcenk, Neorg. mater. 17, 412 (1981).

[2] C. C. Iwenko, M. M. Ivaniȷquk, O. B. Korbutfflk, C. C. Okulov, Z. D. Kovalk, I. I. Grigorqak, Fiz. tehn. polupr. 15, 2045 (1981).

[3] I. I. Grigorqak, Z. D. Kovalk, I. V. Mintfflns~kiȷ, Fiz. tverd. tela 31, 222 (1989).

[4] B. P. Bahmatk, I. I. Grigorqak, Z. D. Kovalk, S. P. “rcenk, V. M. Kaminskiȷ, ~lektrohimiffl 20, 1367 (1984).

[5] B. P. Bahmatk, I. I. Grigorqak, Z. D. Kovalk, O. B. Rybaȷlo, Geliotehnika 3, 8 (1987).

[6] P. C. Klipstein, R. H. Friendt, J. Phys. C. 20, 4169 (1987).

[7] S. Shimamura, Synth. Metalls. 12, 365 (1985). [8] V. L. Bonq–Brueviq, I. P. Zvfflgin, R. Kaȷper, A. G. Mironov, R. ~nderlaȷn, B. ~sser ~lektronnaffl teoriffl neuporffldoqennyh poluprovodnikov ( Nauka, Moskva, 1984).

[9] M. Pollak, T. H. Gteballe, Phys. Rev. 6, 1743 (1961). [10] R. H. Friend, A. D. Yoffe, Adv. Phys. 36, 1 (1987). [11] H. Sobotta, H. Neumann, V. Riede, G. Kuhn, Cryst. Res.

Technol. 21, 1367 (1986).

[12] L. N. Bulaevskiȷ, Usp. fiz. nauk 116, 449 (1975). [13] S. N. Mustafaeva, M. M. Assedov, Neorg. mater. 24, 917 (1988).

[14] V. Augelli et al., Nuovo Cimento B 38, 327 (1977).

THE STRUCTURE AND PHYSICAL PROPERTIES OF InSe AND GaSe SELECTIVELY INTERCALATED WITH LITHIUM

I. I. Grygortchak, S. V. Gavrylyuk, V. V. Netyaga, Z. D. Kovalyuk Chernivtsi Branch of the IPM NAS of Ukraine 5 I. Vilde Str., Chernivtsi, UA–58001, Ukraine

The intercalation process of indium and gallium monoselenides with Li^+ ions from a 24% solution of n– butyllithium in hexane is investigated. From the “in–situ” measurements of conductivity across the layers it is concluded that along with the donor properties of the “guest” component the variation of the energetic topology of impurity levels as well as scattering processes should be taken into account. The impedance frequency dependences in the range from 10^{−2} to 10^6 Hz point to a hopping conductivity along the C axis. The calculated values of the hopping distance, the density of states at the Fermi level, and the spread of trap centres are 220 Å; 1.6 · 10^{17} eV^{−1}, and 0.28eV, respectively. The observed increases of the lattice parameter c are 0.054 and 0.081 Å for GaSe and InSe crystals, respectively.