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U temperaturni� d�l�ni 77{293 K doslid�eno spektri propuskann� v d�l�ni eksitonnogo

poglinann� dl� monokristaliv GaSe, interkal~ovanih vodnem. Vi�vleno nemonotonni konen-

trai�ni zale�nosti ener�etiqnogo polo�enn� eksitonnogo maksimumu E

eks

(x) i napivxirini

eksitonnoÝ smugi �H(x). Po�sneno E

eks

(x) i �H(x) pri interkal�iÝ vodnem GaSe na osnovi

u�vlen~ pro vpliv deformaiÝ (zokrema interkal�iÝ) na perebudovu ener�etiqnogo spektra

xaruvatogo kristala.

Kl�qov� slova: xaruvati� kristal, interkal�i�, voden~, eksitonni� maksimum, eksi-

tonna smuga, vodnevi� interkalat.
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U pra�h [1,2℄ vstanovlena zdatnist~ xaruvatih

napivprovidnikiv tipu A

3

B

6

do interkal�iÝ katio-

nami lu�nih, lu�nozemel~nih metaliv, anionami ga-

logeniv, a tako� organiqnimi kompleksami. Vpliv in-

terkal�iÝ vodnem na vlastivosti monoselenidu �ali�

ma �k naukovi� interes, tak i praktiqne znaqenn�:

akumul�tori vodn�, vodnevi fil~tri, katalizatori,

elektrodi dl� palivnih elementiv ta batare� [3℄.

U i� statti podano rezul~tati doslid�en~ spek-

triv propuskann� GaSe (�-modifikai�), interkal~o-

vanogo vodnem u d�l�ni eksitonnogo poglinann�.

Zrazki, �ki vikoristovuvali dl� interkal�iÝ, viro-

wuvali metodom Brid�mena. �nterkal�i� provedeno

elektrohemiqnim metodom z 0.1-normal~nogo rozqinu

sol�noÝ kisloti. Vpliv konentraiÝ vvedenih atomiv

vodn� na vlastivosti monoselenidu �ali� vivqali na

odni� i ti� �e grupi zrazkiv xl�hom dointerkal�iÝ.

Interkal�i� monokristaliqnih zrazkiv GaSe provo-

dilas~ metodom \t�gnuqogo" elektriqnogo pol� [4,5℄

v �al~vanostatiqnomu re�imi za dopomogo� poten-

iostata P{5827M. Propuskann�m qerez spei�l~nu

komirku elektriqnogo strumu neobhidnoÝ veliqini

bulo vvedeno voden~ u xaruvati� kristal (pri ka-

todni� pol�rizaiÝ ostann~ogo). Konentrai� vvede-

noÝ domixki viznaqali za kil~kist� elektriki, wo

pro�xla qerez komirku, tobto kontrol~ovanimi pa-

rametrami v proesi reakiÝ interkal�iÝ buli gus-

tina elektriqnogo strumu ta trivalist~ proesu.

Pri vimir�vanni spektriv propuskann� vikoristovu-

vali zrazki tovwino� 10{20 mkm. Vikoristann� op-

timal~nih tehnologiqnih parametriv proesu inter-

kal�iÝ (gustina strumu ne bil~xe 10 mkA=sm

2

) dalo

zmogu oder�ati odnoridni za skladom interkal~ovani

zrazki.

Doslid�uvali spektri propuskann� kristaliv

GaSe ta H

x

GaSe (0 < x � 1, x | kil~kist~ uvede-

nih atomiv na odnu formul~nu odini� matrii) na

spektrometriqni� ustanovi, zibrani� na bazi modifi-

kovanogo spektrometra IKS{31 (pri napr�mku po-

xirenn� svitla perpendikul�rnomu bazovi� plowini

kristala). Rozdil~ni� spektral~ni� interval pri-

ladu v i� spektral~ni� d�l�ni 2.095�2.14 eV skla-

dav 1{2 meV (difraki�na �ratka 1200 xt/mm). Vi-

koristann� termore�ul~ovanoÝ kriostatnoÝ sistemi

zrazka tipu \UTREKS-RTR" dalo zmogu vivqiti

spektri propuskann� v di�pazoni temperatur 77{

293 K. Kontrol~ temperaturi zrazka provedeno ger-

manivim termometrom oporu TPK{1.1, pri ~omu

toqnist~ stabilizaiÝ temperaturi zrazka skladala

0:5

Æ

C.

Doslid�eno zale�n�st~ spektral~nogo polo�enn�

eksitonnogo maksimumu (n=1) i �ogo napivxirini u

vodnevomu interkalati H

x

GaSe vid konentraiÝ vve-

denoÝ domixki (0 < x � 1) v di�pazoni temperatur

77{293 K. Napivxirinu eksitonnoÝ smugi viznaqeno

xl�hom analizu til~ki dovgohvil~ovoÝ ÝÝ polovini,

�ka pri vidsutnosti zon-zonnih perehodiv ma simet-

riqni� vigl�d. Konentrai�ni zale�nosti ener�e-

tiqnogo polo�enn� eksitonnogo maksimumu (E

eks

) i

napivxirini eksitonnoÝ smugi (�H) vodnevogo inter-

kalata H

x

GaSe harakterizu�t~s� pri kimnatni� tem-

peraturi nemonotonno� povedinko� (ris. 1): v d�l�ni

vmistu domixki x � 0 � 0:4 vidbuvat~s� zbil~xenn�

ih harakteristik, pri podal~xomu zrostanni x spo-

sterigat~s� oberneni� hid krivih E

eks

(x) i �H(x).

�k vidno z ris. 2, interkal�i� selenidu �ali� vodnem

privodit~ pri T = 77 K do zsuvu ener�etiqnogo polo-

�enn� eksitonnogo maksimumu u visokoener�etiqnu

d�l�nku ta rozxirenn� eksitonnoÝ smugi poglinann�.

Slid vidznaqiti, wo ener�etiqne polo�enn� i napiv-

xirina eksitonnogo maksimumu zale�at~ vid umistu

interkal�nta: v intervali 0; 1 < x < 0; 35 E

eks

ta �H

krivi zale�noste� E

eks

(x) ta �H(x) nabuva�t~ po-

sti�nogo znaqenn�.

Na p�dstav� temperaturnih doslid�en~ spektriv

propuskann� viznaqeno temperaturni koefiinti

zmiwenn� perxogo eksitonnogo maksimumu dE

eks

=dT

i zmini napivxirini eksitonnoÝ smugi dH=dT \qis-

tih" ta interkal~ovanih napivprovidnikiv u d�l�ni

temperatur 77{293 K (tabli� 1). Dl� qistogo GaSe

i dani dobre uzgod�u�t~s� z literaturnimi [6,7℄.
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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

Tabli� 1. Temperaturni koefiinti zmiwenn�

dE

eks

=dT ta dH=dT .

Zmiwenn� ener�etiqnogo polo�enn� eksitonnogo

pika pri T = 293 K mo�na pov'�zati z� zmino� xi-

rini zaboronenoÝ zoni ta ener�iÝ zv'�zku pri inter-

kal�iÝ. Zva�a�qi na speif�ku kristaliqnoÝ struk-

turi GaSe, slid vidznaqiti, wo vneski vidpovidnih

deformai� (mi� xarami, v me�ah xaru) v perebu-

dovu ener�etiqnogo spektra GaSe mo�ut~ po-riznomu

zmin�vatis� pri interkal�iÝ vodnem. Pri zbil~-

xenni deformai�nih naprug u xaruvatih krista-

lah, zv'�zanih �z vplivom riznih faktoriv (zokrema

z� zbil~xenn�m konentraiÝ interkal�nta), znaqenn�

pru�nih posti�nih, �ki harakterizu�t~ zv'�zok mi�

atomami vodn�, v me�ah xariv zrosta�t~ povil~nixe,

ni� vidpovidni posti�ni mi� xarami [8℄. Zmiwenn�

maksimumu eksitonnogo pika v d�l�nku bil~xih ener-

�i� na 7 meV (ris. 1) v intervali vmistu vodn�

0 < x � 0:4 zumovleno zmino� pru�nih posti�nih mi�

xarami, wo privodit~, zgidno z [8,9℄, do zbil~xenn�

xirini zaboronenoÝ zoni E

g

interkalata H

x�0:4

GaSe

ta ener�iÝ zv'�zku eksitona E

eks

. Ce mo�na po�sniti,

�k i v roboti [10℄, zmino� efektivnoÝ masi v rezul~-

tati proesu interkal�iÝ.Perxi� faktor, zva�a�qi

na eksperimental~n� dan� (ris. 1), ma perevagu nad

drugim. Krim ~ogo, slid vidznaqiti dominu�qi� vne-

sok E

g

u zsuv eksitonnih smug. U zagal~nomu vi-

padku zmina E

g

vidbuvat~s� �k naslidok konkurent-

nogo vnesku mi�xarovih deformai� ta deformai�

u me�ah xaru, �ki ma�t~ rizni znaki deformai�nogo

poteni�lu. Do obernenogo hodu zale�nosti E

eks

(x)

pri kritiqnomu vmisti vodn� x > 0:4 privod�t~ pevn�

faktori, a same:

a) zmina mi�xarovih pru�nih posti�nih, wo,

zgidno z [9,10℄, privodit~ do zmenxenn� E

g

interka-

l~ovanogo kristala;

b) zmina ener�iÝ zv'�zku eksitona pri interkal�iÝ,

v osnovnomu, za rahunok efektivnoÝ masi [11℄;

v) zona-zonni perehodi za uqast� \hvosta" gustini

staniv;

g) fl�ktuaiÝ kraÝv zaboronenoÝ zoni pid di� \vi-

padkovogo" pol� vvedenoÝ domixki.

Povedinku krivoÝ E

eks

(x) pri T = 77 K mo�na po-

�sniti, �kwo vrahuvati, krim navedenih viwe fak-

toriv, we rezul~tati doslid�en~ spoluki H

x

GaSe

metodom protonnogo magnetnogo rezonansu. Ustanov-

leno [5℄, wo pri temperaturi T � 140 K vidbuvat~s�

perehid ruhlivoÝ fazi vvedenogo vodn� u zv'�zanu

(0:45 < x < 1). Slid vidznaqiti, wo v me�ah ruhlivoÝ

fazi vidbuvat~s� spar�vann� atomiv vodn� � orin-

tai� molekul H

2

vzdov� osi  monokristala. Pid

zv'�zanim stanom rozumi�t~ stan vodn�, wo vvi�xov

u strukturu xaru matrii, pri ruhlivomu stani | in-

terkal�nt lokalizovani� u wilini kristala. Takim

qinom, harakterna vidminnist~ u povedini E

eks

(x)

pri temperaturah 77 ta 293 K zale�it~, mabut~, v�d

togo, wo pri T � 140 K v di�pazoni vmistu vodn�

0:45 < x < 1 zmina m��xarovih pru�nih posti�nih

pereva�a vnutrixn~oxarovi,wo pov'�zano z upor�d-

kuvann�m molekul H

2

u vandervaal~sivs~ki� wilini.

Ris. 1. Konentrai�ni zale�nosti ener�etiqnogo po-

lo�enn� eksitonnogo maksimumu E

eks

ta napivxirini ek-

sitonnoÝ smugi �H vodnevogo interkalata H

x

GaSe pri

T = 293 K.

Ris. 2. Konentrai�ni zale�nosti ener�etiqnogo po-

lo�enn� osnovnogo eksitonnogo maksimumu E

n=1

eks

ta na-

pivxirini eksitonnoÝ smugi �H vodnevogo interkalata

H

x

GaSe pri T = 77 K.

Pri vvedenni atomiv u kristal, unaslidok hao-

tiqnogo rozmiwenn� interkal�nta, poteni�l~ni� re-

l~f v interkalati H

x

GaSe nabuva bil~x aperiodiq-

nogo harakteru, ni� u \qistomu" GaSe (e vpliva

na rozsi�vann� eksitoniv [11℄), tako� zmenxut~s�

eksitonni� radius, wo dewo zmenxu proesi use-
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rednenn� fl�ktuai�nogo rel~fu. Vkazani priqini

i privod�t~ do zbil~xenn� �H v intervali vmistu

vodn� 0 < x � 0:4 (T = 293K) i 0 < x � 0:1 (T = 77K)

(ris. 1, 2).Wob zrozumiti rizni� v povedini krivih

zale�noste� �H(x) pri temperaturah 293 ta 77 K,

slid urahovuvati:

a) na�vnist~ \�orstko zakriplenogo" ta kvazivil~-

nogo staniv interkal�nta [12℄ u kristaliqni� matrii;

b) utvorenn� protonnih par H

2

pri T � 140 K

x � 0:45 u vandervaal~sivs~ki� wilini kristala.

Takim qinom, vodnevi interkalati na osnovi xa-

ruvatogo napivprovidnika GaSe  novim klasom spo-

luk uvedenn� vodn�. Ci spoluki | ikav� ob'kti

dl� fundamental~nih doslid�en~ i perspektivn� dl�

rozv'�zann� prikladnih problem zberigann� ta viko-

ristann� ener�iÝ vodn�.
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In the temperature range from 77 to 293 K the transmission spetra in the exitoni absorption range are

investigated for GaSe rystals interalated with hydrogen. We have observed non-monotonous onentration de-

pendenes of the energy loation of the exitoni maximum E

eh

and exitoni half-width �H. The obtained E

eh

(x)

and �H(x) dependenes for H

x

GaSe interalates (0 < x � 1) are explained as a result of the deformation e�et

due to the interalation inuene on the variation of the energy spetrum of layered GaSe rystals.

187


