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Doslid�eno spektri �MR ta �KR izotopiv
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Li v interkal~ovanih kristalah

GaSe:Li z konentrai� N

Li
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sm
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. Harakter spektriv �MR

7

Li svidqit~ pro isnuvann� v mi�xarovomu prostori dvoh staniv �oniv liti� | ruhlivih

�oniv Li

+

ta fiksovanih, �orstko zv'�zanih �z �ratko�. V ostann~omu vipadku sposterigat~s�

kvadrupol~ne rozxirenn� rezonansnih lini�.
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VSTUP

Xaruvati kristali grupi GaS  unikal~nimi ma-

teri�lami dl� doslid�enn� vnutrixn~oÝ ruhlivosti

�oniv u tverdih tilah. Struktura takih kristaliv

skladat~s� iz qotirikratnih xariv, upakovanih u

poslidovnosti anion{kation{kation{anion.U xarah di

pereva�no kovalentni� zv'�zok,mi� xarami| slab-

ki� zv'�zok tipu Van der Vaal~sa [1℄. Metodom in-

terkal�vann� mo�na vvoditi u vandervaal~sivs~ki�

prostir domixki � vivqati mehanizmi �onnogo pere-

nosu. Osoblivo ikavi v ~omu plani �oni z malim

�onnim radiusom (zokrema Li), wo shil~ni do difuziÝ.

Stan takih �oniv istotno zale�it~ vid Ýhn~oÝ konen-

traiÝ, oskil~ki interkal�vann� zmin� mi�xarovu

vzamodi�.

Ranixe mi doslid�uvali spektri �MR

7

Li (�der-

ni� spin I = 3=2, �onni� radius R

Li

+

= 0:68

�

A) v

kubiqnih kristalah SnTe, le�ovanih litim [2℄. Rezo-

nansni spektri za formo� ta strukturo� buli sho�i

na analogiqni spektri

7

Li u vodnomu rozqini Li

2

SO

4

,

wo svidqilo pro difuzi� �oniv liti� po vakansi�h

olova v SnTe.Pri ~omu kvadrupol~nogo rozxirenn�

rezonansnih lini� ne vi�vleno. Oqevidno, inxa kar-

tina povinna sposterigatis� pri perebuvann� �oniv

liti� v mi�xarovomu prostori anizotropnogo GaSe,

�kwo vrahuvati �ogo kristaliqnu strukturu. V i�

prai provedeno doslid�enn� spektriv �dernogo mag-

netnogo (�MR) ta �dernogo kvadrupol~nogo (�KR)

rezonansiv na izotopah

69

Ga,

71

Ga ta

7

Li v interkal~o-

vanih kristalah GaSe:Li i na Ýhni� osnovi proanali-

zovano stan domixkovoÝ sistemi.

I. METODIKA DOSLID�EN^

Kristali GaSe otrimani metodom Brid�mena, pri

�komu, v osnovnomu, oder�u�t~ (zgidno z rent�eniv-

s~kimi danimi) geksagonal~nu "-modifikai� GaSe.

U "-GaSe elementarna �ratka ohopl� dva 4-kratnih

xari, zmiweni odin wodo inxogo paralel~no plo-

wini oxy na veliqinu �=2, de � | parametr �ratki

[1℄. Interkal�vann� GaSe litim provedeno elektro-

hemiqnim metodom, pri �komu zrazok znahodit~s� v

kontakti z elektrolitom. Na osnovi radioizotopnogo

analizu vstanovleno, wo konentrai� vprovad�enih

�oniv interkal�nta zrosta z� zbil~xenn�m veliqini

sili strumu � qasu interkal�vann� za eksponen-

i�nim zakonom [3,4℄. Ot�e, zmin��qi vkazani para-

metri, mo�na oder�uvati konentraiÝ vprovad�e-

nih domixok u xirokomu di�pazoni. U tablii nave-

deni elektriqni parametri doslid�uvanih zrazkiv za-

le�no vid konentraiÝ N

Li

. Vidno, wo domixka liti�

vi�vl� donornu di�, wo uzgod�ut~s� z rezul~ta-

tami, �k� mi oder�ali z elektronnogo paramagnet-

nogo rezonansu (EPR).

Spoluka N

Li

, sm

�3

p, sm

�3

�

?S

, Om

�1

�sm

�1

�

?S

, sm

2

/V� s

GaSe � 4:1� 10

14

1:64� 10

�3

25

GaSe:Li 2:5� 10

18

1:2� 10

14

3:84� 10

�4

20

GaSe:Li 1:3� 10

20

6:0� 10

13

1:54� 10

�4

16

Tabli�. Elektriqni parametri GaSe, interkal~ovanogo litim.
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U vil~nomu stani atomi liti� ma�t~ elektronnu

konfigurai� 1s

2

2s

1

. Vidsutnist~ EPR si�nalu na �o-

nah Li v GaSe svidqit~ pro te, wo voni v�e ne vo-

lodi�t~ nesparenim spinom. Oqevidno, tut  efekt,

ustanovleni� v [5℄ pri vivqenni ruhlivosti �oniv

liti� v interkal~ovanih kristalah Nb

3

Se

4

:Li meto-

dom �MR. U proesi interkal�iÝ atomi liti� �onizu-

�t~s�, pereda�t~ 2s

1

-elektroni matrii i tomu zna-

hod�t~s� v zar�dovomu stani Li

+

(konfigurai� 1s

2

).

Spektri �MR izotopiv

7

Li,

69

Ga i

71

Ga (�der-

ni� spin I = 3=2) zapisuvali na spektrometri

xirokih lini� metodom xvidkogo bezmodul�i�nogo

skanuvann� magnetnogo pol� v d�l�ni rezonan-

snih umov na qastoti 13.495 MG [6℄. Zastosu-

vann� spin-detektora induki�nogo tipu � ifro-

vogo nakopiquvaqa-analizatora F37 zabezpeqili vi-

soku qutlivist~ spektrometra. Doslid�enn� �MR

provedeno na zrazkah-paketah, wo sklada�t~s� z 10{

15 monokristaliqnih plastin. Taka metodika vigo-

tovlenn� zrazkiv znaqno zbil~xu vidnoxenn� si�-

nal/xum.

Doslid�enn� �KR na izotopah

69

Ga,

71

Ga i

7

Li (z

kvadrupol~nimi momentami eQ = +0:232 � 10

�24

,

+0:146 � 10

�24

i �0:042 � 10

�24

sm

2

[7℄) provedeno

staionarnim metodom na monokristaliqnih zrazkah

ob'mom 0.25{10 sm

3

. Vikoristano tipovu shemu spek-

trometra, �ku zviqa�no zastosovu�t~ pri rozgorti

spektriv iz sinhronno� demodul�i� rezonansnih

si�naliv [8℄. Spektri zapisuvali metodom zeman-

modul�iÝ pri T = 291 K.

II. REZUL^TATI DOSLID�EN^

TA OBGOVORENN�

Nam ne vdalos� vi�viti �MR-poglinann� na �d-

rah

69

Ga i

71

Ga v interkal~ovanih kristalah GaSe:Li.

V SnTe:Ga kubiqnoÝ sin�oniÝ take poglinann� spo-

sterigali [9℄. Oqevidno, u perxomu vipadku istotno�

 kvadrupol~na vzamodi� �der gali� z neodnorid-

nim (aksi�l~no-simetriqnim [10℄) elektriqnim po-

lem GaSe. Zapixemo viraz dl� ener�iÝ kvadrupol~noÝ

vzamodiÝ u vipadku aksi�l~no-simetriqnogo elekt-

riqnogo pol� pri vidsutnosti magnetnogo pol� [8℄:

W

M

=

eQ � q

zz

4I(2I � 1)

�

3M

2

� I(I + 1)

�

; (1)

de M | magnetne kvantove qislo, wo pri�ma zna-

qenn� I, I � 1,. . .�I, q

zz

| �radint elektriqnogo

pol� v misi roztaxuvann� �dra. �kwo naklasti mag-

netne pole vzdov� osi simetriÝ elektriqnogo pol�,

ener�i� kvadrupol~noÝ vzamodiÝ prosto skladat~s�

z ener�i� vzamodiÝ magnetnogo momentu �dra z mag-

netnim polem.

Z formuli (1) vidno, wo kvadrupol~na vzamo-

di� vinika lixe pri na�vnosti �k kvadrupol~nogo

momentu, tak i �radinta elektriqnogo pol� q

zz

. Z

ogl�du na osoblivosti kristaliqnoÝ strukturi GaSe

(ko�en atom Ga otoqeni� tr~oma atomami Se � od-

nim atomomGa) mo�na zrobiti visnovok pro znaqni�

�radint q

zz

na �drah

69

Ga i

71

Ga. Oqevidno, qerez

znaqne kvadrupol~ne rozxirenn� rezonansnih lini�

mi ne zmogli sposterigati �MR na

69

Ga i

71

Ga v kris-

talah GaSe:Li.

Dl� perevirki �Ý gipotezi provedeno doslid�enn�

�KR na izotopah �ali� v GaSe:Li. Korotko zupini-

mos� na otrimanih rezul~tatah, �ki �skrav�xe vira-

�eni na �drah

69

Ga. Zgidno z pravilami vidboru dl�

�der z� spinom I = 3=2 ma sposterigatis� odin pe-

rehid (�1=2 $ �3=2) [8℄, rezonansna qastota �kogo

viznaqat~s� virazom:

� =

eQ � q

zz

2

r

1 +

�

2

3

; (2)

de � | parametr asimetriÝ �radinta elektriqnogo

pol� na �dri. Dl� GaSe � = 0 [10℄.

Odnak u spektrah �KR pri T = 291 K restru-

�t~s� dva qitko vira�enih dubleti, verxini pikiv

�kih vidpovida�t~ qastotam 19.125; 19.133; 19.174 i

19.185 MG (ris. 1). Po�va dvoh dubletiv zumovlena

isnuvann�m " i -politipiv GaSe v doslid�uvanih

zrazkah. Viniknenn� � dubleta po�sn�t~s� tim, wo

v elementarni� �rati ko�nogo z politipiv  dva rizni

stani Ga [10℄.

Ris. 1. Spektr �KR

69

Ga v monokristalah GaSe pri

T = 291 K. Navedena druga pohidna rezonansnogo pogli-

nann�.

Harakter spektriv �KR (zokrema qitkist~ lini� ta

Ýhn� intensivnist~) svidqit~ pro veliki �radinti q

zz

na �drah �ali� v " i -politipah GaSe,wo unemo�liv-

l� spostere�enn� �MR na

69

Ga i

71

Ga. Protile�ni

rezul~tati otrimano na �drah

7

Li. Nezva�a�qi na

na�vnist~ kvadrupol~nogo momentu, �KR na

7

Li ne

sposterigamo. Prote �MR-poglinann� restrut~s�

bez trudnow�v. Na ris. 2 zobra�eno dinamiku formi

rezonansnoÝ liniÝ zale�no vid konentraiÝ N

Li

. Krivi

b i v zapisano pri riznih napr�mkah magnetnogo pol�

B wodo xaru.
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Rezonansni liniÝ  superpozii� vuz~koÝ ta xirokoÝ

lini� (ris. 2). Pri N

Li

= 2:5� 10

18

sm

�3

na foni xi-

rokoÝ liniÝ maloÝ intensivnosti sposterigamo vuz~ku

lini� �MR xirino� �B = 60 � 80 m�s (ris. 2a). U

vod�nomu rozqini Li

2

SO

4

vona bula tako� �, tod� �k

u kristaliqnomu Li

2

SO

3

�B > 1 �s.

U zrazkah z N

Li

= 1:3 � 10

20

sm

�3

sposteriga-

mo zbil~xenn� intensivnosti lixe xirokoÝ liniÝ

(ris. 2b, v). Slid vidznaqiti, wo qasi �dernoÝ spin-

�ratkovoÝ relaksaiÝ T

1

dl� komponent spektra do-

sit~ rizni. Ostann vstanovleno pri vivqenni dina-

miki zmini vidnosnoÝ intensivnosti komponent spek-

tra pri vari�iÝ rivn� visokoqastotnogo pol� H

1

na

zrazku.

Ris. 2. Spektri �MR

7

Li v interkal~ovanih kristalah

GaSe:Li pri N

Li

= 2:5� 10

18

(a) ta 1:3� 10

20

sm

�3

(b, v).

Tak, vuz~ka lini� ne zaznavala pomitnogo nasi-

qenn� a� do H

1

= 50�80 m�s, tod� �k nasiqenn� dl�

xirokoÝ liniÝ vidbuvalos� v pol�h H

1

= 5 � 7 m�s.

U zv'�zku z im dl� oder�ann� nespotvorenoÝ nasi-

qenn�m kartini spektra vikoristovuvali neveliki

znaqenn� H

1

.

Z provedenogo komp'�ternogo analizu vipliva, wo

forma vuz~kih rezonansnih lini� bliz~ka do loren-

ovoÝ. Taka forma harakterna dl� ruhlivih �der u

ridinah, de xvidka zmina lokal~nogo pol� (H

lok

) na

�drah ne viklika rozxirenn� liniÝ. Takim qinom,

mo�na zrobiti visnovok, wo vuz~ki� liniÝ vidpovida-

�t~ �oni Li

+

, �ki ne zv'�zani�orstko z �ratko�, a ru-

ha�t~s� mi�monoxarami selenu, tobto Ýhni� stan po-

dibni� do stanu �oniv Li v ridini. Vidsutnist~ kvadru-

pol~nogo rozxirenn� vuz~kih lini� �MR pri eQ 6= 0

vkazu na nul~ovi� �radint elektriqnogo pol� na

ruhomih �drah liti�. Iz porivn�nn� xirini lini�

�MR

7

Li vGaSe i SnTe (�B

Li

' 70 i 260m�s) vihodit~,

wo intensivn�xa difuzi� �oniv liti� vidbuvat~s� v

perxomu vipadku.

Forma xirokih lini� (�B = 700 � 900 m�s) pri

N

Li

= 2:5 � 10

18

i 1:3 � 10

20

sm

�3

bliz~ka do �aus-

sovoÝ, wo  tipovim dl� fiksovanih �der u tverdih

tilah. Na��movirn�xe pripustiti, wo xiroka lini�

spektra pov'�zana z ti� qastino� pozitivno zar�-

d�enih �oniv Li

+

, �ka prit�gut~s� do ne�ativno za-

r�d�enih monoxariv selenu i sta �orstko zv'�zano�

z �ratko�. Z� zbil~xenn�m N

Li

kil~kist~ fiksovanih

�oniv liti� v mi�xarovomu prostori zrosta, wo pro-

�vl�t~s� u zbil~xenni intensivnosti xirokoÝ liniÝ

(ris. 2a i b, v).

�k viwe vidznaqalos~, spektri �MR v interkal~o-

vanih kristalah GaSe:Li  superpozii� vuz~koÝ ta

xirokoÝ lini�. Zvidsi vipliva, wo v mi�xarovomu

prostori GaSe isnu�t~ �k ruhlivi �oni, tak i fikso-

vani �oni Li

+

. Na korist~ visnovku pro dva stani

�oniv liti� slu�at~ analogiqni spektri, �k� mi ot-

rimali na �drah

23

Na v gigroskopiqnomu tiosul~fati

natri�.

Rozxirenn� lini� �MR na fiksovanih �drah

7

Li

mo�e buti rezul~tatom �k dipol~-dipol~noÝ vza-

modiÝ �der, tak i kvadrupol~noÝ vzamodiÝ �der z

�radintom elektriqnogo pol�. Mo�livist~ rozxi-

renn� liniÝ za rahunok nadtonkoÝ vzamodiÝ

7

Li z

nosi�mi zar�du vikl�qat~s� qerez niz~ku konen-

trai� dirok u GaSe:Li (tabli�).

Dl� dipol~-dipol~noÝ vzamodiÝ xirinu liniÝ vi-

znaqamo lokal~nim polem, wo stvor�t~s� �drom

na susidn~omu �dri [11℄:

H

lok

=

�h

a

3

; (3)

de �h = h=2�, h | posti�na Planka, a | vidstan~

mi� toto�nimi �drami,  | �iromagnetne vidno-

xenn� �dra. Urahovu�qi vidnosni� ob'm mi�xaro-

vogo prostoru v strukturi GaSe, mi zna�xli vidstan~

mi� �onami Li

+

pri N

Li

= 1:3� 10

20

sm

�3

(a = 19

�

A).

Rozrahovane za formulo� (3) H

lok

sklada 1.58 m�s,

wo znaqno menxe v�d xirini xirokoÝ komponenti

spektra (�B = 700 � 900 m�s). Takim qinom, mo�na

zrobiti visnovok,wo ma m�se kvadrupol~ne rozxi-

renn� lini� �MR na fiksovanih �drah

7

Li.

Na ris. 2 navedeni spektri �MR

7

Li, �ki oder�ano

pri perpendikul�rnomu (b) i paralel~nomu (v) na-

pr�mkah magnetnogo pol� B

0

wodo xariv. Praktiqno

voni identiqni.Ce oznaqa,wo �radint elektriqnogo

pol� na �orstko zv'�zanih iz �ratko� �drah zali-

xat~s� ma��e nezminnim pri zmini napr�mku B

0

.

Tomu mo�na pripustiti, wo fiksovani �oni liti�

znahod�t~s� v tetraedriqnih poro�neqah, utvorenih

monoxarami selenu susidnih xariv. Utvorenn� ta-

kih poro�neq ilkom �movirno dl� " i -politipiv

GaSe [2,10℄.

Neobhidno pidkresliti, wo sam fakt spostere-

�enn� �MR na �drah

7

Li (pri vidsutnosti �KR-

si�naliv) svidqit~ pro du�e neznaqni� �radint q

zz

v mi�xarovomu prostori GaSe. I tomu kvadrupol~ni

efekti vi�vl��t~s� lixe v rozxirenni rezonansnih

lini� �MR.
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The NMR and NQR spetra of the

69

Ga,

71

Ga,

7

Li isotopes have been investigated in interalated GaSe:Li

rystals with N

Li

= 2:5� 10

18

and 1:3� 10

20

m

�3

. The harater of NMR spetra of

7

Li spei�es the existene

in the interlayer spae of two lithium states-mobile Li

+

ions and �xed ones. The quadrupole broadening of the

resonane lines is observed in the last ase.
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