ȷURNAL FIZIQNIH DOSLIDȷEN^ t. 6, ˝ 3 (2002) s. 343–346

JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES v. 6, No. 3 (2002) p. 343–346

STAN `ON�V L�T�ı V �NTERKAL^OVANIH KRISTALAH GaSe:Li

Z. D. Kovalk^1, V. V. Slin~ko^1, O. G. Handoıko^2 1Qernivec~ke viddilennffl institutu problem materifflloznavstva NAN UkraÝni, vul. I. Vil~de, 5, Qernivci, 58001, UkraÝna 2 Qernivec~kiȷ nacional~niȷ universitet imen˛ “r˛ffl Fed~koviqa vul. Kocbins~kogo, 2, Qernivci, 58012, UkraÝna (Otrimano 9 lipnffl 2001 r.; v ostatoqnomu viglffld˛ — 9 veresnffl 2002 r.)

Doslidıeno spektri MR ta KR izotopiv^{69}Ga,^{71} Ga,^7Li v interkal~ovanih kristalah GaSe:Li z koncentraci‚ NLi = 2.5 × 10^{18} sm^{−3} i 1.3 × 10^{20} sm^{−3} . Harakter spektriv MR 7Li svidqit~ pro isnuvannffl v miıxarovomu prostori dvoh staniv ȷoniv liti — ruhlivih ȷoniv Li^+ ta fiksovanih, ıorstko zv’fflzanih ˛z İratko. V ostann~omu vipadku sposteriga‚t~sffl kvadrupol~ne rozxirennffl rezonansnih liniȷ.

Kl¸qovfi slova: interkal~ovani kristali, ȷoni, zarffldoviȷ stan, miıxaroviȷ prostir, rezonansni spektri, kvadrupol~ne rozxirennffl.

PACS number(s): 76.60.–k, 76.60.–Gv

VSTUP

Xaruvati kristali grupi GaS ‚ unikal~nimi materiffllami dlffl doslidıennffl vnutrixn~oÝ ruhlivosti ȷoniv u tverdih tilah. Struktura takih kristaliv sklada‚t~sffl iz qotirikratnih xariv, upakovanih u poslidovnosti anion–kation–kation–anion. U xarah di‚ perevaıno kovalentniȷ zv’fflzok, miı xarami — slabkiȷ zv’fflzok tipu Van der Vaal~sa [1]. Metodom interkalvannffl moına vvoditi u vandervaal~sivs~kiȷ prostir domixki ȷ vivqati mehanizmi ȷonnogo perenosu. Osoblivo cikavi v c~omu plani ȷoni z malim ȷonnim radiusom (zokrema Li), wo shil~ni do difuziÝ. Stan takih ȷoniv istotno zaleıit~ vid Ýhn~oÝ koncentraciÝ, oskil~ki interkalvannffl zmin‚ miıxarovu vza‚modi.

Ranixe mi doslidıuvali spektri MR^7Li (fflderniȷ spin I = 3/2, ȷonniȷ radius R_{Li}^+ = 0.68 Å) v kubiqnih kristalah SnTe, leİovanih liti‚m [2]. Rezonansni spektri za formo ta strukturo buli shoıi na analogiqni spektri^7Li u vodnomu rozqini Li_2SO_4, wo svidqilo pro difuzi ȷoniv liti po vakansifflh olova v SnTe. Pri c~omu kvadrupol~nogo rozxirennffl rezonansnih liniȷ ne vifflvleno. Oqevidno, inxa kartina povinna sposterigatisffl pri perebuvann˛ ȷoniv liti v miıxarovomu prostori anizotropnogo GaSe, fflkwo vrahuvati ȷogo kristaliqnu strukturu. V ciȷ praci provedeno doslidıennffl spektriv ffldernogo magnetnogo (MR) ta ffldernogo kvadrupol~nogo (KR) rezonansiv na izotopah^{69}Ga,^{71}Ga ta^7Li v interkal~ovanih kristalah GaSe:Li i na Ýhniȷ osnovi proanalizovano stan domixkovoÝ sistemi.

I. METODIKA DOSLIDȷEN^

Kristali GaSe otrimani metodom Bridımena, pri fflkomu, v osnovnomu, oderıut~ (zgidno z rentİenivs~kimi danimi) geksagonal~nu ε-modifikaci GaSe. U ε-GaSe elementarna İratka ohopl‚ dva 4-kratnih xari, zmiweni odin wodo inxogo paralel~no plowini oxy na veliqinu α/2, de α — parametr İratki [1]. Interkalvannffl GaSe liti‚m provedeno elektrohemiqnim metodom, pri fflkomu zrazok znahodit~sffl v kontakti z elektrolitom. Na osnovi radioizotopnogo analizu vstanovleno, wo koncentraciffl vprovadıenih ȷoniv interkalfflnta zrosta‚ z˛ zbil~xennfflm veliqini sili strumu ȷ qasu interkalvannffl za eksponenciȷnim zakonom [3,4]. Otıe, zminqi vkazani parametri, moına oderıuvati koncentraciÝ vprovadıenih domixok u xirokomu difflpazoni. U tablici navedeni elektriqni parametri doslidıuvanih zrazkiv zaleıno vid koncentraciÝ N_{Li}. Vidno, wo domixka liti vifflvlffl‚ donornu di, wo uzgodıu‚t~sffl z rezul~tatami, fflk˛ mi oderıali z elektronnogo paramagnetnogo rezonansu (EPR).

Spoluka N_{Li}, sm^{−3} p, sm^{−3} σ_{⊥S}, Om^{−1}·sm^{−1} μ_{⊥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

Tablicffl. Elektriqni parametri GaSe, interkal~ovanogo liti‚m.

Z. D. KOVAL“K, V. V. SLIN^KO, O. G. HANDO”KO

U vil~nomu stani atomi liti mat~ elektronnu konfiguraci 1s^22s^1. Vidsutnist~ EPR siİnalu na ȷonah Li v GaSe svidqit~ pro te, wo voni vıe ne volodit~ nesparenim spinom. Oqevidno, tut ‚ efekt, ustanovleniȷ v [5] pri vivqenni ruhlivosti ȷoniv liti v interkal~ovanih kristalah Nb_3Se_4:Li metodom MR. U procesi interkalfflciÝ atomi liti ȷonizut~sffl, peredat~ 2s^1-elektroni matrici i tomu znahodfflt~sffl v zarffldovomu stani Li^+ (konfiguraciffl 1s^2).

Spektri MR izotopiv^7Li,^{69}Ga i^{71}Ga (fflderniȷ spin I = 3/2) zapisuvali na spektrometri xirokih liniȷ metodom xvidkogo bezmodulfflciȷnogo skanuvannffl magnetnogo polffl v d˛lfflnci rezonansnih umov na qastoti 13.495 MGc [6]. Zastosuvannffl spin-detektora indukciȷnogo tipu ȷ cifrovogo nakopiquvaqa-analizatora F37 zabezpeqili visoku qutlivist~ spektrometra. Doslidıennffl MR provedeno na zrazkah-paketah, wo skladat~sffl z 10– 15 monokristaliqnih plastin. Taka metodika vigotovlennffl zrazkiv znaqno zbil~xu‚ vidnoxennffl siİnal/xum.

Doslidıennffl KR na izotopah^{69}Ga,^{71}Ga i^7Li (z kvadrupol~nimi momentami eQ = +0.232 × 10^{−24}, +0.146 × 10^{−24} i −0.042 × 10^{−24} sm^2 [7]) provedeno stacionarnim metodom na monokristaliqnih zrazkah ob’‚mom 0.25–10 sm^3. Vikoristano tipovu shemu spektrometra, fflku zviqaȷno zastosovut~ pri rozgortci spektriv iz sinhronno demodulfflci‚ rezonansnih siİnaliv [8]. Spektri zapisuvali metodom ze‚manmodulfflciÝ pri T = 291 K.

II. REZUL^TATI DOSLIDȷEN^ TA OBGOVORENN˚

Nam ne vdalosffl vifflviti MR-poglinannffl na ffldrah^{69}Ga i^{71}Ga v interkal~ovanih kristalah GaSe:Li. V SnTe:Ga kubiqnoÝ sinİoniÝ take poglinannffl sposterigali [9]. Oqevidno, u perxomu vipadku istotno ‚ kvadrupol~na vza‚modiffl fflder gali z neodnoridnim (aksiffll~no-simetriqnim [10]) elektriqnim polem GaSe. Zapixemo viraz dlffl enerİiÝ kvadrupol~noÝ vza‚modiÝ u vipadku aksiffll~no-simetriqnogo elektriqnogo polffl pri vidsutnosti magnetnogo polffl [8]:

W_M = eQ · q_{zz} 4I(2I − 1) [ 3M^2 − I(I + 1) ] , (1)

de M — magnetne kvantove qislo, wo priȷma‚ znaqennffl I, I − 1,. . . −I, q_{zz} — İradi‚nt elektriqnogo polffl v misci roztaxuvannffl ffldra. kwo naklasti magnetne pole vzdovı osi simetriÝ elektriqnogo polffl, enerİiffl kvadrupol~noÝ vza‚modiÝ prosto sklada‚t~sffl z enerİi‚ vza‚modiÝ magnetnogo momentu ffldra z magnetnim polem.

Z formuli (1) vidno, wo kvadrupol~na vza‚modiffl vinika‚ lixe pri nafflvnosti fflk kvadrupol~nogo momentu, tak i İradi‚nta elektriqnogo polffl q_{zz}. Z oglffldu na osoblivosti kristaliqnoÝ strukturi GaSe

(koıen atom Ga otoqeniȷ tr~oma atomami Se ȷ odnim atomom Ga) moına zrobiti visnovok pro znaqniȷ İradi‚nt q_{zz} na ffldrah^{69}Ga i^{71}Ga. Oqevidno, qerez znaqne kvadrupol~ne rozxirennffl rezonansnih liniȷ mi ne zmogli sposterigati MR na^{69}Ga i^{71}Ga v kristalah GaSe:Li.

Dlffl perevirki c˛‚Ý gipotezi provedeno doslidıennffl KR na izotopah İali v GaSe:Li. Korotko zupinimosffl na otrimanih rezul~tatah, fflki fflskrav˛xe viraıeni na ffldrah^{69}Ga. Zgidno z pravilami vidboru dlffl fflder z˛ spinom I = 3/2 ma‚ sposterigatisffl odin perehid (±1/2 ↔ ±3/2) [8], rezonansna qastota fflkogo viznaqa‚t~sffl virazom:

ν = eQ · q_{zz} 2 √ 1 + η^2 3 , (2)

de η — parametr asimetriÝ İradi‚nta elektriqnogo polffl na ffldri. Dlffl GaSe η = 0 [10].

Odnak u spektrah KR pri T = 291 K re‚strut~sffl dva qitko viraıenih dubleti, verxini pikiv fflkih vidpovidat~ qastotam 19.125; 19.133; 19.174 i 19.185 MGc (ris. 1). Pofflva dvoh dubletiv zumovlena isnuvannfflm ε i γ-politipiv GaSe v doslidıuvanih zrazkah. Viniknennffl ı dubleta pofflsn‚t~sffl tim, wo v elementarniȷ İratci koınogo z politipiv ‚ dva rizni stani Ga [10].

Ris. 1. Spektr KR^{69} Ga v monokristalah GaSe pri T = 291 K. Navedena druga pohidna rezonansnogo poglinannffl.

Harakter spektriv KR (zokrema qitkist~ liniȷ ta Ýhnffl intensivnist~) svidqit~ pro veliki İradi‚nti q_{zz} na ffldrah İali v ε i γ-politipah GaSe, wo unemoılivl‚ spostereıennffl MR na^{69}Ga i^{71}Ga. Protileıni rezul~tati otrimano na ffldrah^7Li. Nezvaıaqi na nafflvnist~ kvadrupol~nogo momentu, KR na^7Li ne sposteriga‚mo. Prote MR-poglinannffl re‚stru‚t~sffl bez trudnow˛v. Na ris. 2 zobraıeno dinamiku formi rezonansnoÝ liniÝ zaleıno vid koncentraciÝ N_{Li}. Krivi b i v zapisano pri riznih naprfflmkah magnetnogo polffl B wodo xaru.

STAN „ON¨V L¨T¨“ V ¨NTERKAL^OVANIH KRISTALAH GaSe:Li

Rezonansni liniÝ ‚ superpozici‚ vuz~koÝ ta xirokoÝ liniȷ (ris. 2). Pri N_{Li} = 2.5 × 10^{18} sm^{−3} na foni xirokoÝ liniÝ maloÝ intensivnosti sposteriga‚mo vuz~ku lini MR xirino ΔB = 60 ÷ 80 mŢs (ris. 2a). U vodfflnomu rozqini Li_2SO_4 vona bula tako ı, tod˛ fflk u kristaliqnomu Li_2SO_3 ΔB > 1 Ţs.

U zrazkah z N_{Li} = 1.3 × 10^{20} sm^{−3} sposteriga‚- mo zbil~xennffl intensivnosti lixe xirokoÝ liniÝ (ris. 2b, v). Slid vidznaqiti, wo qasi ffldernoÝ spin- İratkovoÝ relaksaciÝ T_1 dlffl komponent spektra dosit~ rizni. Ostann‚ vstanovleno pri vivqenni dinamiki zmini vidnosnoÝ intensivnosti komponent spektra pri varifflciÝ rivnffl visokoqastotnogo polffl H_1 na zrazku.

Ris. 2. Spektri MR^7Li v interkal~ovanih kristalah GaSe:Li pri NLi = 2.5 × 10^{18} (a) ta 1.3 × 10^{20} sm^{−3} (b, v).

Tak, vuz~ka liniffl ne zaznavala pomitnogo nasiqennffl aı do H_1 = 50 ÷ 80 mŢs, tod˛ fflk nasiqennffl dlffl xirokoÝ liniÝ vidbuvalosffl v polfflh H_1 = 5 ÷ 7 mŢs. U zv’fflzku z cim dlffl oderıannffl nespotvorenoÝ nasiqennfflm kartini spektra vikoristovuvali neveliki znaqennffl H_1.

Z provedenogo komp’ternogo analizu vipliva‚, wo forma vuz~kih rezonansnih liniȷ bliz~ka do lorencovoÝ. Taka forma harakterna dlffl ruhlivih fflder u ridinah, de xvidka zmina lokal~nogo polffl (H_{lok}) na ffldrah ne viklika‚ rozxirennffl liniÝ. Takim qinom, moına zrobiti visnovok, wo vuz~kiȷ liniÝ vidpovidat~ ȷoni Li^+, fflki ne zv’fflzani ıorstko z İratko, a ruhat~sffl miı monoxarami selenu, tobto Ýhniȷ stan podibniȷ do stanu ȷoniv Li v ridini. Vidsutnist~ kvadrupol~nogo rozxirennffl vuz~kih liniȷ MR pri eQ ≠ 0 vkazu‚ na nul~oviȷ İradi‚nt elektriqnogo polffl na ruhomih ffldrah liti. Iz porivnfflnnffl xirini liniȷ MR^7Li v GaSe i SnTe (ΔB_{Li} ≃ 70 i 260 mŢs) vihodit~, wo intensivn˛xa difuziffl ȷoniv liti vidbuva‚t~sffl v perxomu vipadku.

Forma xirokih liniȷ (ΔB = 700 ÷ 900 mŢs) pri N_{Li} = 2.5 × 10^{18} i 1.3 × 10^{20} sm^{−3} bliz~ka do İaussovoÝ, wo ‚ tipovim dlffl fiksovanih fflder u tverdih tilah. Naȷȷmovirn˛xe pripustiti, wo xiroka liniffl spektra pov’fflzana z ti‚ qastino pozitivno zarffldıenih ȷoniv Li^+, fflka pritfflgu‚t~sffl do neİativno zarffldıenih monoxariv selenu i sta‚ ıorstko zv’fflzano z İratko. Z˛ zbil~xennfflm N_{Li} kil~kist~ fiksovanih ȷoniv liti v miıxarovomu prostori zrosta‚, wo profflvlffl‚t~sffl u zbil~xenni intensivnosti xirokoÝ liniÝ (ris. 2a i b, v).

k viwe vidznaqalos~, spektri MR v interkal~ovanih kristalah GaSe:Li ‚ superpozici‚ vuz~koÝ ta xirokoÝ liniȷ. Zvidsi vipliva‚, wo v miıxarovomu prostori GaSe isnut~ fflk ruhlivi ȷoni, tak i fiksovani ȷoni Li^+. Na korist~ visnovku pro dva stani ȷoniv liti sluıat~ analogiqni spektri, fflk˛ mi otrimali na ffldrah^{23}Na v gigroskopiqnomu tiosul~fati natri.

Rozxirennffl liniȷ MR na fiksovanih ffldrah^7Li moıe buti rezul~tatom fflk dipol~-dipol~noÝ vza- ‚modiÝ fflder, tak i kvadrupol~noÝ vza‚modiÝ fflder z İradi‚ntom elektriqnogo polffl. Moılivist~ rozxirennffl liniÝ za rahunok nadtonkoÝ vza‚modiÝ^7Li z nosifflmi zarffldu viklqa‚t~sffl qerez niz~ku koncentraci dirok u GaSe:Li (tablicffl).

Dlffl dipol~-dipol~noÝ vza‚modiÝ xirinu liniÝ viznaqa‚mo lokal~nim polem, wo stvor‚t~sffl ffldrom na susidn~omu ffldri [11]:

H_{lok} = h̄γ a^3

, (3)

de h̄ = h/2π, h — postiȷna Planka, a — vidstan~ miı totoınimi ffldrami, γ — İiromagnetne vidnoxennffl ffldra. Urahovuqi vidnosniȷ ob’‚m miıxarovogo prostoru v strukturi GaSe, mi znaȷxli vidstan~ miı ȷonami Li^+ pri N_{Li} = 1.3 × 10^{20} sm^{−3} (a = 19 Å). Rozrahovane za formulo (3) H_{lok} sklada‚ 1.58 mŢs, wo znaqno menxe v˛d xirini xirokoÝ komponenti spektra (ΔB = 700 ÷ 900 mŢs). Takim qinom, moına zrobiti visnovok, wo ma‚ m˛sce kvadrupol~ne rozxirennffl liniȷ MR na fiksovanih ffldrah^7Li.

Na ris. 2 navedeni spektri MR^7Li, fflki oderıano pri perpendikulfflrnomu (b) i paralel~nomu (v) naprfflmkah magnetnogo polffl B_0 wodo xariv. Praktiqno voni identiqni. Ce oznaqa‚, wo İradi‚nt elektriqnogo polffl na ıorstko zv’fflzanih iz İratko ffldrah zalixa‚t~sffl maȷıe nezminnim pri zmini naprfflmku B_0. Tomu moına pripustiti, wo fiksovani ȷoni liti znahodfflt~sffl v tetraedriqnih poroıneqah, utvorenih monoxarami selenu susidnih xariv. Utvorennffl takih poroıneq cilkom ˛movirno dlffl ε i γ-politipiv GaSe [2,10].

Neobhidno pidkresliti, wo sam fakt spostereıennffl MR na ffldrah^7Li (pri vidsutnosti KRsiİnaliv) svidqit~ pro duıe neznaqniȷ İradi‚nt q_{zz} v miıxarovomu prostori GaSe. I tomu kvadrupol~ni efekti vifflvlfflt~sffl lixe v rozxirenni rezonansnih liniȷ MR.

Z. D. KOVAL“K, V. V. SLIN^KO, O. G. HANDO”KO

[1] Y. Depeursinge, Nuovo Cimento 64 B, 111 (1981). [2] S. D. Letyuchenko, E. I. Slynko, K. D. Tovstyuk, O. G. Khandozhko, N. K. Tovstyuk, Phys. Status Solidi B 128, K87 (1985).

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

[4] Z. D. Kovalk, V. K. Luk~fflnk, ”urn. prikl. spektroskop. 47, 850 (1987).

[5] “. G. Kriger, A. V. Miwenko, A. R. Semenov, S. V. Tkaqev, V. E. Federov, Fiz. tverd. tela 42, 251 (2000).

[6] A. G. Handoıko, E. I. Slyn~ko, V. N. Ermakov, Pribory tehn. ¸ksp. 1, 129 (1980).

[7] M. V. Vlasova, N. K. Kakazeȷ, A. M. Kaliniqenko,

A. S. Litovqenko, Radiospektroskopiqeskie svoȷstva neorganiqeskih materialov. Spravoqnik (Naukova dumka, Kiev, 1987).

[8] V. S. Greqixkin, dernye kvadrupol~nye vzaimodeȷstviffl v tverdyh telah (Nauka, Moskva, 1973).

[9] E. I. Slyn~ko, A. G. Handoıko, S. D. Letqenko, A. G. Kopyl, V. N. Kravqenko, Materialy elektronnoȷ tehniki Sb. nauqn. trud., (Dnepropetrovsk, 1987).

[10] I. T. Bastov, I. D. Cambell, H. J. Whitfield, Solid State Commun. 39, 307 (1981).

[11] A. Abragam, dernyȷ magnetizm (Inostr. lit., Moskva, 1963).

THE STATE OF Li IONS IN INTERCALATED CRYSTALS GaSe:Li

Z. D. Kovalyuk^1 , V. V. Slynko^1 , O. G. Khandozhko^2 1Chernivtsi Department of the Institute of Materials Science Problems of the National Acad. Sci. of Ukraine, 5 I. Vilde Str., Chernivtsi, UA–58001, Ukraine, 2Yu. Fed’kovych Chernivtsi National University, 2 Kotsyubinski Str., Chernivtsi, UA–58012, Ukraine

The NMR and NQR spectra of the^{69}Ga,^{71} Ga,^7Li isotopes have been investigated in intercalated GaSe:Li crystals with NLi = 2.5 × 10^{18} and 1.3 × 10^{20} cm^{−3}. The character of NMR spectra of^7Li specifies the existence in the interlayer space of two lithium states-mobile Li^+ ions and fixed ones. The quadrupole broadening of the resonance lines is observed in the last case.