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ОПТИЧНІ  ВЛАСТИВОСТІ  ІНТЕРКАЛЬОВАНОГО  ВОДНЕМ 
МОНОСЕЛЕНІДУ  ГАЛІЯ 

В температурній області 77÷293 К досліджені спектри пропускання в області екситонного 
поглинання для монокристалів GaSe інтеркальованих воднем. Виявлені немонотонні концентра-
ційні залежності енергетичного положення екситонного максимума Еекс і напівширини екси-
тонної смуги ∆Н. Представлені пояснення Еекс(x) і ∆Н(x) при інтеркаляції воднем GaSe згідно з 
впливом деформації (зокрема, інтеркаляції) в перебудову енергетичного спектру шаруватого 
кристалу. Встановлено, що водневий інтеркалат на основі GaSe є зручним об'єктом для фунда-
ментальних досліджень і перспективним для розв'язання проблеми зберігання водню. 

In the temperature range from 77 to 293 K the transmission spectra in the excitonic absorption 
ran
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ge are investigated for GaSe crystals intercalated with hydrogen. We have observed non-
monotonous concentration dependences of the energy location of the excitonic maximum Eex and ex-
citonic half-width ∆H. Obtained Eex(x) and ∆H(x) dependences for HxGaSe intercalates (0<x≤1) are 
explained as a result of the deformation effect due to intercalation influence on the variation of the en-
ergy spectrum of layered GaSe crystals. It is established that HxGaSe intercalate is suitable object for 
fundamental investigations and perspective for the solution of hydrogen storage problem. 

руватих напівпровідників типу А3В6 до інтер-
каляції катіонами лужних, лужноземельних ме-
талів, аніонами галогенів, а також органічними 
комплексами. Вплив методу інтеркаляції воднем 
на властивості моноселеніду галію представляє 
науковий інтерес, а також має практичне зна-
чення: акумулятори водню, водневі фільтри, 
каталізатори, електроди для паливних елементів 
та батарей [4]. 

У роботі пре
ектрів пропускання GaSe (ε-модифікація), 

інтеркальованих воднем в області екситонного 
поглинання. Зразки, які використовувались для 
інтеркаляції, вирощувались методом Бріджмена 
із суміші стехіометричного складу. Процес інтер-
каляції проводився електрохімічним методом з 
0,1-нормального розчину соляної кислоти. Вплив 
концентрації впроваджених атомів водню на 
властивості моноселеніду галія вивчали на одній 
і тій же групі зразків шляхом доінтеркаляції. 
Інтеркаляція монокристалічних зразків GaSe 
проводилась методом тягнучого електричного 
поля [5,6] в гальваностатичному режимі з допо-
могою потенціостата П-5827М. Пропускаючи 
через спеціальну комірку електричний струм 
необхідної величини, реалізований процес впро-

тодній поляризації останнього). Концентрація 
впровадженої домішки визначалась кількістю 
електрики, що пройшла через комірку, тобто 
контрольованими параметрами в процесі реакції 
інтеркаляції були густина електричного струму 
та тривалість процесу. При вимірюванні спектрів 
пропускання використовувалися зразки товщи-
ною 10-20 мкм. Використання оптимальних 
технологічних параметрів процесу інтеркаляції 
(густина струму не більше 10 мкА/см2) дало 
можливість одержати однорідні за складом (як у 
площині шарів, так і перпендикулярно до них) 
інтеркальовані зразки. 

Дослідження спектрів пропускання кристалів 
GaSe та HxGaSe (0<x≤1,
х частинок на одну формульну одиницю мат-

риці) проводилися на спектрометричній уста-
новці, зібраній на базі модифікованого спектро-
метра ИКС-31 (при напрямку розповсюдження 
світла перпендикулярно базовій площині крис-
тала). Роздільний спектральний інтервал приладу 
у досліджуваній спектральній області 2,095÷ 
2,140 еВ складав 1-2 меВ (дифракційна гратка 
1200 шт/мм). Використання терморегульованої 
кріостатної системи зразка типу «УТРЕКС-РТР» 
дало можливість провести дослідження спектрів 
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пропускання в діапазоні температур 77÷293 К. 
Контроль температури зразка проводився герма-
нієвим термометром опору ТПК-1.1, при цьому 
точність стабілізації температури зразка скла-
дала 0,5°С. 

Проведені дослідження залежності спектраль-
ного положення екситонного максимуму (n=1) 
і й
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ого напівширини у водневому інтеркалаті 
HxGaSe від концентрації впровадженої домішки 
(0<x≤1) в діапазоні температур 77÷293 К. Кон-
центраційні залежності енергетичного положення 
екситонного максимуму Eекс і напівширини екси-
тонної смуги ∆H водневого інтеркалата HxGaSe 
характеризуються при кімнатній температурі 
немонотонною поведінкою (рис.1) – в області 
вмісту домішки х≈0÷0,4 відбувається збільшення 
цих характеристик, при подальшому зростанні х 
спостерігається обернений хід кривих Eекс(x) і 
∆H(x). Як видно з рис.2, інтеркаляція селеніду 
галію воднем приводить при T=77 К до зсуву 
енергетичного положення екситонного макси-
муму у високоенергетичну область та уширенню 
екситонної смуги поглинання. Варто відзначити, 
що криві залежностей енергетичного положення 
і напівширини екситонного максимуму від вмісту 
інтеркалянта немонотонні: в інтервалі 0,1<x<0,35 
Eекс та ∆H набувають постійного значення. 

Виходячи з температурних досліджень спект-
рів пропускання, визначені температурні ко

нти зміщення першого екситонного макси-
муму dEекс/dT і зміни напівширини екситонної 
смуги dH/dT "чистих" та інтеркальованих напів-
провідників в області температур 77÷293 К. Для 
GaSe: dEекс/dT=−4,7⋅10-4 еВ/град, dН/dT= 4⋅10-5 
еВ/град, що добре узгоджується з літературними 
даними [7,8]. При досягненні x≈0,4 в HxGaSe 
коефіцієнти dEекс/dT та dН/dT набувають зна-
чення: −5,0⋅10-4 та 4,5⋅10-6 відповідно. 

Зміщення енергетичного положення екситон-
ного піка при T=293 К можна зв'язати із

рини забороненої зони та енергії зв'язку ек-
ситона при інтеркаляції. Виходячи зі специфіки 
кристалічної структури GaSe, варто відзначити, 
що вклади відповідних деформацій (між шарами, 
в межах шару) в перебудову енергетичного спек-
тра GaSe можуть по-різному змінюватися при 
інтеркаляції воднем. При збільшенні деформа-
ційних напруг у шаруватих кристалах, зв'язаних 
з впливом різних факторів (зокрема, зі збільшен-
ням концентрації інтеркалянта), значення пруж-
них постійних, які характеризують зв'язок між 

атомами водню в межах шарів, зростають повіль-
ніше, ніж відповідні постійні між шарами [9]. 
Зміщення максимуму екситонного піку в область 
більших енергій на 7 меВ (рис.1) в інтервалі вмі-
сту водню 0<x≤0,4 зумовлено зміною пружних 
постійних між шарами, що приводить, згідно з 
[9,10], до збільшення ширини забороненої зони 
Eg інтеркалата Hx≤0,4GaSe і енергії зв'язку екси-
тона Eекс, що можна пояснити, як і в роботі [11], 
зміною ефективної маси в результаті процесу 
інтеркаляції. Перший фактор, виходячи з експе-
риментальних даних (рис.1), має перевагу над 
другим. До оберненого ходу залежності Eекс(x) 
при критичному вмісті водню x>0,4 приводить 
певний ряд факторів, а саме:  
а) зміна міжшарових пружних постійних, що 

згідно з [10,11], призводи
Eg інтеркальованого кристала; 
зміна енергії зв'язку екситона при інтерка-
ляції, в основному, за рахуно
маси [12]; 
зона-зонні переходи за участю хвоста густини 
станів; 

г) флуктуації країв забороненої зони під дією 
"випадк
Поведінку кривої Eекс(x) при T=77 К можна 
яснити, якщо врахувати, крім наведених вище
кторів, ще й результати досліджень сполуки 

HxGaSe методом протонного магнітного резо-
нансу. Встановлено [6], що при температурі 
T≅140 К відбувається перехід рухливої фази 
впровадженого водню у зв'язану (0,45<x<1). Слід 
відмітити, що в межах рухливої фази відбуваєть-
ся спарювання атомів водню й орієнтація моле-
кул Н2 вздовж осі cr  монокристала. Під зв'язаним 
станом розуміють стан водню, що ввійшов до 
структури шару матриці, при рухливому стані – 
інтеркалянт локалізований в щілині кристалу. 
Отже, характерна відмінність в поведінці Eекс(x) 
при температурах 77 К і 293 К пов'язана, мабуть, 
з тим, що при T≤140 К у діапазоні вмісту водню 
0,45<x<1 відбувається переважаюча зміна пруж-
них постійних між шарами, що зв'язано із упо-
рядкуванням молекул Н2 у ван-дер-ваальсівській 
щілині.  

Концентраційне уширення ліній екситонного 
поглинан

 

ня (рис.1,2) можна пояснити зменшен-
ням часу життя екситона в полі "випадкового" 
потенціального рельєфу, який не характеризу-
ється просторовою періодичністю [12]. У даному 
випадку потрібно врахувати:  
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Оптичні властивості інтеркальованого воднем моноселеніду галія 
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Рис.1. Концентраційні залежності енергетичного поло-
ження екситонного максимуму Еекс та напівширини
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б) 
-дер-ваальсівській щілині крис-

то івпровідника GaSe відкривають новий 
кл

 

) наявність дефек

півширини екситонної смуги ∆H водневого інтеркалату
HxGaSe при Т=77 К. 

або виникати як вторинні в процесі реакції 
інтеркаляції; 
утворення протонних пар Н2 при T≤140 К 
(x≥0,45) у ван
тала. 
Отже, водневі інтеркалати на основі шарува-
го нап
ас сполук впровадження водню. Ці сполуки 

являються цікавими об'єктами для фундамента-
льних досліджень і перспективними для розв'я-
зання прикладних проблем зберігання й викори-
стання енергії водню. 
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