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Interkalacija srebra med naparevanjem na kristale

TaS,, NbSe, in NbS,

Intercalation of Silver during Deposition onto TaS,, NbSe,

and NbS,

Remskar M.! A. Prodan, Z. Skraba, IJS Ljubljana
V. Marinkovi¢, FNT-Oddelek za montanistiko, Ljubljana

Srebro med naparevanjem na plastne kristale TaS., NbSe., in NbS. interkalira v Van
der Waalsove reZe med plastmi. Interkalirano srebro v teh kristalih povzroci
interpolitipne prehode in nastanek superstruktur, ki so odvisne od sestave. Poleg tega
vgrajeno srebro zniZa temperature prehodov med fazami valov gostote naboja v

kristalih TaS.

Kljuéne besede: valovi gostote naboja, interkalacija, TaS., NbSe., NbS., srebro

It is shown that during the vapour deposition silver intercalates into the Van der Waals
gaps of TaS., NbSe,, and NbS, layered crystals. Intercalated silver forms composition
dependent superstructures and causes interpolytypic transformations in these

compounds and in addition lowers the transition temperatures among various charge

density wave phases of TaS..
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1. Uvod

Plastni kristali dihalkogenidov prehodnih kovin so sestav-
lieni 1z sendvicev halkogen - prehodna kovina - halkogen, ki so
lahko zloZzem na razhiéne nacine, tako da je pri teh Kristalih
pogost politipizem. Halkogeni. ki tvorijo te plastne strukture, so
zveplo, selen in telur, prehodne kovine pa so iz IV.B, V.B. VLB
in VI grupe periodnega sistema. Medtem, Ko so atomi znotra)
sendviev vezani med sehoj z moénimi, pretezno Kovalentnimi
vezmi, so sendvici med seboj povezani # relativoo Sibkimi Van
der Waalsovimi (VAW) vezmi, zato so 1 kristall izrazito an-
izotropni. Ta dvodimenzionalna narava v mnogih primerih
povzro¢i nestabilnost Fermijeve povrsine, ki se odraza v vzpo-
stavitvi valov gostote naboja (VGN) i modulaciji Kristalne
resetke. Druga posledica Sibkih vezi med plastmi je moZnost in-
terkalacije, ). vgrajevanja atomov ali molekul v VdW reZe med
sendvici. Pri interkalaciji pride do prenosa valenénih elektronoy
interkalanta v prevodni pas Kristala-gostitelja, tako da Sibko
VAW interakeijo med sendvici nadomesti znatno moénejsa
Coulombska interakcija. Pred nedavnim so nekateri avioryi' na
podlagi rezultatov povrdinskih spektroskopij pokazali, da lubko
poteka interkalacija Ze med naparevanjem nekaterih Kovin na
plasine Kristale,
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V tem delu so predstavljeni izsledki elektronske in tunelske
mikroskopije ter elektronskega uklona, s kKaterimi smo dokazali,
da srebro ze med naparevanjem pri sobni temperatur interkalira
v kristale TaS. in NbSe, ter pri 420 K tudi v NbS.,

V politipu 1T-TaS. z oktaedrsko koordinactjo tantalovih ato-
mov se v razlicnih temperatumih intervalib pojavijo kar Stir raz-
licne faze valov gostote naboja’, ki se med seboj razlikujejo
predvsem po stopnji komenzurabilnosti 2 osnovno strukiuro
TaS,. Pri sobni temperaturi je v kristalu skoray komenzurabilna
fuza VOGN, za Katero je znadilna superstruktura Vi3a, ki je za
+13.97 (oz. B domena) zasukana glede na osnovno mrezo TaS..

Kristali NbSe, imajo trigonalno prizmatiéno koordinacio
mobijevih atomov, Valovi gostote naboja se pojavijo sele pod
35 K. tako da pri sobni temperaturi lshko opazujemo knstal
visoko nad kritiéno temperaturo’

Tudi Kristali NbS, imajo trigonalno prizmati¢no koordinaci-
jo niobijevih atomov. vendar kljub strukturmi sorodnosti z NbSe,
v teh kristalih niso nashi VGN ©

2. Priprava monokristaloy in naparevanje srebra

Monokristale TaS,. NbSe, in NbS, smo pripravili s kemij-
skim transportom” v 16-20 cm dolgih kvarénih ampulah, ki so
bile izérpane na tlak 10" mbar. V ampulo smo zatalili predhod-
no sintetiziran dihalkogenid in 3 do 5 mg joda. V dvoconski pedi
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bra med naparevaniem na knstale TaS.. NbSe 1 NdS

s po temperatumem gradientu 27em nae hladneiSem delu
(1120 K za TaS. in NbSe. ter 1070 K 2a NbS ) zrashi do

velikiin do nekag desetink mm debeli ploski kristali

arebra smo naparth pri tako 107 mbar 12 uporovno segretih

mohibdenovih colnickov na sveze razkolne ploskve kristalov pn
I

MX), 420

(1. 520 10 570 K. Nominalne debeline plasti, izmer-

jene s Kremenovo tehinico, so bile 0.5, 2 i S nm.

3. Strukturne spremembe, Ki jih je povzrocilo interkalirano
srebro

Interkalacifa srebra povzrod dva pomembna etekta
lokalne spremembe politipa Kristala
sniZzange emperature prehodov med razhiénmm fazami va-
OV 2OSTOIE Nabao
Stebro, interkalirano v TaS.. povzrodi v vsakem drugem
sendvicu spremembo oktaedrske Koordinacije v trigonalno priz
matcno, tako

» lokalno ob zadostni koncentraci imterkali

ranega srebra pojavijo podrocja s strukture politipa 4Hb, pri
Kateri s¢ sendvidi s trigonalno prizmatitno koordinacijo izme
njujero s tstimn 2 oktsedrsko, Prenos naboja 2 atomov srebri v b)

delno zasedene orbitile atomov tantala povzroci Coulombski  Slika 1h: Superponirani uklonski shiki domen 2 in 8 s supersirukiur
odboj med vedno vedpm Stevilom zasedenth orbital. V zacemni e x V13, z0nadilno za 4Hb 0z, 6R-TaS, in superstruktura 2a, K jo

struktun, pri Katen so atomu tantala drug nad drugim vzdolz povzroch wrepange interkaliranegas seebra le v VAW reZahy politips 6R

knistalografske osi ¢, pride do striznih pomikoy sendvicey vzdolz Figure 1b: Superimposed diffraction patterns of « and B domains

v SN 2 haructerized by the v 3a % v | A superstructure of $Hb or 6R-TaS .. and
smeri | 1O10] za a/N 3. Kar povzroci nastanek politipa 6R it d : I o | )3 £
) posuperstructure caused by the ordered intercalated silver i th

Oba nastala politipa se razlikujeta v zlogu sendvicev., tako ju VAW gaps of the 6R polyvtype

zgolj na podlagi tunelske slike povrsine (0001 (slika 1a) ni
mogoce razhkovati. Interkaliruno srebro se v VAW rezah ureja in

povzroca superstrukture ¥3a ali 2a, ki pa enolicno dolocajo

1 politip. Superstrukiura \V3a je postedica ureditve srebra s

edrskib intersticijah VAW rez tipa NbS.. ki so prisotne v

obek

pohtipih, medtem Ko superstrukiura 2¢ dokazuje ureditey
srebra v o tetraedrskih intersticiiah VAW rez tipa MoS.". ki so
macilne le za politip 6R. Na sliki 1b je superstruktura 2¢ v poli-
tpu 6R-TaS-. ki j0 je povzrodilo urcjanje srebra po ohladitvi
kristala pod 90 K

ke,
i,
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RT3 'M’f
\"Q‘ ﬂ ‘ Slika 2: Parcialne distokacize in dislokaciske zanke s komponento

Burgersovega vektorja vdolz smert {1010 v Kristalih NBS. po
,{“ .““sk H naparevanju srehra pri 420 K
’ Figure 2: Partial dislocations and dislocition loops with a component
“; c‘”“““* of the Burger's vector slong | 1010] direction in NbS. crystals after
stlver deposition at 420 K
Sy

~ ,l Druga pomembna posledica interkalacije je zmzanje tem-

e peratur prehodov med razlicnimi fuzanmt VGN, Ki pri sobni 1em-

peratur stabihizira visokotemperaturno inkomenzurabitno fazo

a) V neinterkaliranem Knistalu se ta faza pojavi Sele nad 350 K.

Stika 1a: Tunelsha shik lov gostote naboja v 4Hb vz, 6R-TaS V' Kristalih NbSe, in NbS. interkalirano srebro povzrod

. 4 o UIKCISA G S A VIOV ZOSEOIC NnaDO)s v < ) . ‘.

S pusdco e oznacena mea med dvema domenama, ki sta med seboy
premaknieni za o vzdolz smeri |11 ski shiki so vidne parcialne dislokacije in dislokacijske zanke s

lokalne spremembe zloga sendvicey. V elektronsko mikroskop-

CNSItY wWaves komponento Burgersovega vekiorja [ 1010] (slika 2). Te truns-

Figure 1a: A scanning tunneling micrograph of charge

in 4Hb or 6R-TaS.. The arrow shows a wall between two domams tormacijske dislokacije predstavijajo mejo med podrocy 2 raz

b

displaced by a along the [110] direction hiéno Koncentracijo srebr in zato 2 razhiénim lokalnim zlogom
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Z urejanjem interkaliranega srebra se v netransformiranih po-
droCjih knstaly pojavi superstruktura V3a. medtem ko je super-
struktura 2a posledica urejanja srebra v Ze transformiranem delu
kristala.

4. Zakljuéek

Srebro interkalira v VAW reZe plastnih kristalov TaS .. NbSe,
in NbS. ze med naparevanjem. S povrsinsko migracijo doseze
najblizje razkolne stopnice na naparjeni povrdini Kristala in se
vrine v reze pri dnu teh stopnic. V pravokotni smeri difundira
vzdolz vijacnih dislokacij, ki se Konc¢ajo na naparjeni povrsini
knstala, V. VAW rezah med plastmi se ureja ter povzroca
nastanek superstruktur. Prenos naboja z atomov srebra v zadnji
delno zasedeni energijski pas prehodne Kovine povzroci lokalne
spremembe politipa Kristala-gostitelja in znizanje temperatur
prehodoy med fazami valoy gostote naboja v TaS..
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