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В даній роботі представлено дослідження впливу лазерного опромінення зразків GaSe перед 
інтеркалюванням атомами водню. Досліджені спектри пропускання в областi екситонного 
поглинання для опромінених та неопромінених водневих інтеркалатів GaSe. Встановлена 
залежність положення екситонного максимуму сполук впровадження від напрямку поперед-
нього опромінення. 
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ВЛИЯНИЕ ЛАЗЕРНОГО ОБЛУЧЕНИЯ 
НА ПРОЦЕСС ВНЕДРЕНИЯ ВОДОРОДА В СЛОИСТЫЕ КРИСТАЛЛЫ GaSe 

В. Б. Боледзюк, З. Д. Ковалюк, М. М. Пырля, Р. Л. Поцилуйко
В данной работе представлено исследование влияния лазерного облучения образцов GaSe пе-
ред интеркаляцией   атомами водорода. Исследованы спектры пропускания в области экситон-
ного поглощения для облученных и необлученных водородных интеркалатов GaSe. Установ-
лена зависимость положения экситонного максимума соединений внедрения от направления 
предварительного облучения.  
Ключевые слова: водород, слоистый кристалл, интеркаляция, облучения. 

THE INFLUENCE OF LASER IRRADIATION ON THE 
PROCESS OF INTRODUCTION OF HYDROGEN IN LAYERED CRYSTALS GaSe

V. B. Boledzyuk, Z. D. Kovalyuk, M. M. Pyrlya, R. L. Potsiluiko
This article is a study of the effect of laser irradiation GaSe samples to intercalation by hydrogen 
atoms. The transmission spectra for of unirradiated and irradiated GaSe samples intercalated with 
hydrogen in the region of exciton absorption have been investigated. The dependence of position the 
excitonic maximum  of compounds the towards the implementation of previous exposure has been 
established.
Keywords: hydrogen, layered crystal intercalation, irradiation.

ВСТУП
Актуальним напрямком на даний час є пошук 
та одержання нових матеріалів для функці-
ональної електроніки і водневої енергетики 
з конкурентоздатними характеристиками  
(в порівнянні з балонним та кріогенним ме-
тодом зберігання). Одними з таких матері-
алів являються шаруваті кристали бінарних 
сполук А3В6 з їх здатністю до інтеркаляції 
сторонніми атомами, іонами чи молекула-
ми, кількість яких може бути порівняною 
або й перевищувати число молекул основної 
речовини [1–3]. Водень, як інтеркалюючий 
агент особливо цікавий для вивчення механіз-
мів інтеркалювання, структури та фізичних 
властивостей отриманих сполук впроваджен-
ня в досить широких межах. В цьому випадку 

можна виділити два важливих аспекти. По-
перше, водень виступаючи в якості доміш-
ки, дозволяє плавно (а в більшості випадків 
і обернено) змінювати властивості крис-
талічної матриці. По-друге, атоми водню, 
утворюючи власну підсистему, сильно вза-
ємодіють між собою, причому ця взаємодія 
носить дальньодіючий характер. Крім того, 
атоми водню володіють достатньо високою 
дифузійною рухливістю; воднева підгратка 
може проявляти квантові властивості навіть 
при кімнатній температурі.

Процеси оберненого впровадження 
водню в шаруваті кристали А3В6 дозволяють 
отримувати нові функціональні матеріали 
різноманітного призначення. Водневі інтер-
каляційні системи можуть бути використані 
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для створення нового класу водень містких 
матеріалів з підвищеним вмістом водню, сен-
сорів, паливних елементів, тощо [4, 5]. Пе-
ревагами шаруватих кристалів А3В6 перед 
відомими матеріалами, які використовуються 
у водневій енергетиці, можуть стати їх хіміч-
на стабільність і значно більша оборотність 
процесів впровадження водню в кристалічні 
матриці. 

Метою даної роботи було вивчення мож-
ливості збільшення кількості впровадженого 
в шаруваті кристали А3В6 водню за допомо-
гою попереднього опромінення вихідних 
зразків.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА
В якості вихідних зразків для опромінення 
та подальшого інтеркалювання використо-
вували монокристали GaSe. Їх вирощували 
методом Бріджмена з розплаву стехіоме-
тричного складу. Отримані матеріали харак-
теризувались шаруватою структурою по всій 
довжині зливка. Проведений рентгенівський 
аналіз показав, що кристали GaSe харак-
теризуються ромбоедричною структурою 
e-політипу (просторова група 1

3hD ), параме-
три кристалічної гратки становили а = 3,755 
Å, с = 15,9451 Å. Зразки для інтеркалювання 
отримували з монокристалічних зливків про-
стим сколюванням вздовж площини шарів, їх 
розміри становили 5 × 5 × 2,5 мм3. Електро-
хімічне впровадження водню в зразки GaSe 
проводили методом «тягнучого» електрично-
го поля [3, 6] в гальваностатичному режимі 
за допомогою потенціостату П-5827М. Для 
впровадження водню використовували трьох
електродну електрохімічну комірку (система: 
робочий електрод (шаруватий кристал) — 
електроліт — інертний проти електрод),  
а в якості електроліту — 0,1-нормальний вод-
ний розчин HCl. Пропускаючи через комір-
ку електричний струм необхідної величини, 
здійснювали процес інтеркалювання атомів 
водню в шаруватий кристал (при катодній 
поляризації останнього). Концентрація впро-
вадженого водню визначалась по кількості 
електрики, яка пройшла через комірку, тобто 
контрольованими параметрами в процесі ре-
акції впровадження являлись густина струму 
j та тривалість процесу t. Використання опти-
мальних технологічних параметрів процесу 

інтеркалювання (густина струму не більше 
10 мкА/см2) дозволило отримати однорідні 
по складу інтеркальовані зразки.

З метою підвищення кількості впрова-
дженого водню в шаруваті кристали, були 
досліджені сполуки впровадження водню на 
основі попередньо опромінених монокрис-
талів GaSe. В якості джерела світла викорис-
товувався лазер ГОС-301 (довжина хвилі l = 
1,06 мкм). Опромінювання монокристаліч-
них зразків GaSe проводилося одноразовим 
імпульсом потужністю 25 Дж/см2 для двох 
випадків орієнтації зразка: перпендикулярно 
площині шарів зразка (^) і паралельно шарам 
(||). 

Дослідження спектрів пропускання опро-
мінених та неопромінених кристалів GaSe та 
їх інтеркалатів HxGaSe (х — кількість атомів 
впровадженого водню на одну формульну 
одиницю матриці) проводились в області 
краю фундаментального поглинання на спек-
трометричній установці, зібраній на базі мо-
дифікованого спектрометра ИКС-31 (напрям 
розповсюдження світла перпендикулярно 
базовій площині кристалу). Розрізна здат-
ність приладу в досліджуваній спектральній 
області становила 0,6–1,2 меВ. За допомо-
гою терморегульованої кріостатної систе-
ми «УТРЕКС–РТР» проведені дослідження 
спектрів пропускання в інтервалі температур 
77–293 К. При вимірюванні спектрів пропус-
кання використовували зразки товщиною 
10–20 мкм.

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ОБГОВОРЕННЯ
Для реєстрації впливу лазерного опромінення 
на процес впровадження водню в шаруваті 
кристали проведені вимірювання спектрів 
пропускання в області екситонного поглинан-
ня при Т = 77 К для опромінених та неопро-
мінених зразків GaSe та HxGaSe (x = 0,2; 0,35; 
0,5) та досліджено залежність спектраль-
ного положення екситонного максимуму  
Eекс (n = 1) даних зразків. Результати цих до-
сліджень представлені в таблиці та на рис. 1.

Беручи до уваги попередні дослідження 
водневих інтеркалатів GaSe [6] з отриманих 
експериментальних даних можна зробити ви-
сновок, що попереднє лазерне опромінення 
кристалів GaSe перпендикулярно до шарів 
перед процесом інтеркаляції приводить до 
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приводить до зростання кількості впрова-
дженого водню у 2–2,5 рази та збільшення 
величини зсуву енергетичного положення 
екситонного максимуму для інтеркальова-
них зразків HxGaSe. Слід також зауважити, 
що даний ефект не проявляється для попере-
дньо опромінених паралельно площині шарів 
сполук впровадження HхGaSe (х ≤ 0,5). Вра-
ховуючи незначну зміну положення Eекс для 
опромінених зразків GaSe порівняно з нео-
проміненими, збільшення значення Eекс для 
попередньо опромінених інтеркальованих 
зразків HхGaSe в порівнянні з неопроміне-
ними є непрямим доказом зростання впливу 
впровадженого водню при незмінних режи-
мах інтеркаляції, тобто згідно «еталонної» 
залежності Eекс(х) для H0,2GaSe^ відповідає ін-
теркалату H0,5GaSe, а для H0,35GaSe^–H0,7GaSe. 

Переважаючий зсув Еекс (n = 1) у високое-
нерґетичну область для HхGaSe^ в порівнянні 

з неопроміненими зразками HхGaSe, а також 
підсилення смуг екситонного поглинання 
внаслідок лазерного опромінення, яке спосте-
рігалося при вимірюванні, можна пояснити 
наступним чином. При лазерному опромінен-
ні внаслідок теплового нагріву, можливо, від-
бувається процес дефектоутворення [7]. Слід 
також враховувати, що з ростом концентрацій 
дефектів та домішок, зростає і концентрація 
вільних носіїв, які екрануючи кулонівську 
взаємодію електрона та дірки в екситоні, 
зменшують енергію їх зв’язку. Крім цього, 
зростає розсіювання екситонів на дефектах. 
Ці два ефекти при відповідній концентрації 
впровадженої домішки приводять до пере-
важаючого зсуву екситонної лінії в HхGaSe^.

ВИСНОВОК
Показано, що попереднє (перед впроваджен-
ням) опромінення шаруватих кристалів пер-
пендикулярно площині шарів призводить до 
зростання кількості впровадженого водню 
у 2–2,5 рази та збільшує величину енергетич-
ного зсуву Еекс порівняно з неопроміненими 
зразками, що є непрямим свідченням зрос-
тання впливу впровадженого водню.
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Т = 77 К
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