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Исследовано влияние постоянного магнитного поля на процесс внедрения и магнитные свойства монокри-

сталлов GaSe и их интеркалятов Co0.15GaSe. Показано, что интеркаляция кобальта в моноселенид галлия не

оказывает влияния на параметры кристаллической решетки GaSe. В интеркалятах Co0.15GaSe, полученных

внедрением в магнитном поле, обнаружено проявление ферромагнетизма; зависимость магнитного момента

от напряженности магнитного поля имеет вид петли гистерезиса, характерной для магнитотвердых

ферромагнетиков.

1. Введение

Слоистые полупроводники составляют группу ма-

териалов, свойствами которых, помимо легирования,

можно управлять с помощью процесса интеркалиро-

вания, т. е. обратимого внедрения чужеродных ато-

мов, ионов, молекул в кристаллическую решетку ба-

зового соединения, сохраняя при этом ее целостную

структуру. Характерным представителем таких мате-

риалов является GaSe, гексагональная структура кото-

рого состоит из слоев плотноупакованных моноатом-

ных плоскостей, которые взаимодействуют между со-

бой с помощью ван-дер-ваальсовых сил [1,2]. В зави-

симости от концентрации внедренные примеси могут

локализоваться как в незаполненных октаэдрических

позициях межслоевого пространства, так и проникать

внутрь кристаллических слоев. Целенаправленное внед-

рение в слоистые полупроводники 3d-переходных эле-

ментов позволяет создавать структуры с чередующи-

мися магнитными и полупроводниковыми прослойка-

ми, толщина которых составляет несколько наномет-

ров и соответственно получать материалы, в кото-

рых объединены магнитные и полупроводниковые свой-

ства [3].

2. Эксперимент

Монокристаллы GaSe выращивали методом Бриджме-

на из расплава стехиометрического состава. Методом

Вайсенберга установлено, что полученные кристаллы

структуры ε-GaSe (пространственная группа D1
3h). Де-

тально кристаллическое строение и параметры GaSe

описаны в [2,4]. Для исследований использовали образ-

цы, сколотые с одной шайбы.

Электрохимическая интеркаляция осуществлялась ме-

тодом тянущего электрического поля [5]. В качестве
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электролита использовали насыщенный водный рас-

твор CoSO4. Соотношение ширины межслоевого про-

странства GaSe (∼ 3.755�A [6]) и ионного радиуса ко-

бальта (rCo ≈ 0.78�A [7]) дает возможность внедрить

ионы Co2+ в межслоевое пространство моноселени-

да галлия. Поскольку d-элементы обладают невысоким

потенциалом выделения, интеркаляцию проводили в

гальваностатическом режиме токами, плотность кото-

рых не превышала 0.4 мА/см2, при этом не наблю-

далось выделения внедряемой примеси или ее солей

на образцах и электродах электрохимической ячейки.

Режим интеркалирования образцов задавался величиной

плотности тока j , при этом степень интеркалирования

определялась произведением jt . С целью определения

влияния постоянного магнитного поля на внедрение

d-элементов в слоистые полупроводники, интеркалиро-

вание проводили как в отсутствие магнитного поля, так

и при его наложении перпендикулярно кристаллогра-

фической оси c кристалла. Магнитное поле создавали

постоянными неодимовыми магнитами, величина маг-

нитного поля в месте расположения образца составля-

ла 4 кЭ. Контроль кристаллической структуры интер-

калированных кобальтом кристаллов GaSe проводили

рентгенографическим методом на установке ДРОН-2.0

в CuKα-излучении. Результаты измерений обрабатывали

методом Ритвельда. Магнитные характеристики интер-

калированных в магнитном поле образцов Co0.15GaSe

исследовали методом магнитометрии на вибрационном

магнитометре
”
Vibrating Magnetometer 7404 VSM“ в

магнитных полях с напряженностью до 3000 Э. Чув-

ствительность магнитометра составляет ∼ 10−7 emu, что

позволяет выполнять измерения магнитного момента на

образцах весом единицы миллиграмм. Масса исследу-

емых образцов определялась с помощью электронных

микровесов AB135-S/FACT (чувствительность 10−5 г) с

автокомпенсацией. Измерения магнитного момента m
выполнены вдоль и поперек слоев.
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Рис. 1. Дифрактограммы исходных кристаллов GaSe и интеркалятов Co0.15GaSe.

3. Результаты и обсуждение

Согласно полученным дифрактограммам поверхности

скола интеркалята Co0.15GaSe (рис. 1), внедрение ко-

бальта в структуру GaSe подтверждается уширением

дифракционных линий и, следовательно, деформацией

кристаллической решетки моноселенида галлия. Также

следует отметить появление, кроме основных 00l от-

ражений (l = 2, 4, . . . , 14), исходной ε-2H модификации

GaSe, дополнительных 00.6, 0.10, 00.14, 00.18, 00.22

пиков 4H-модификации. Можно предположить, что об-

разование
”
прослоек“ 4H-модификации возможно вслед-

ствие деформации решетки GaSe при интеркалировании

примеси, которое способствует локальному
”
скольже-

нию“ слоев.

Известно, что внедрение примесей в слоистые кри-

сталлы GaSe сопровождается увеличением кристалло-

графических параметров решетки [8,9]. Анализ данных

рентгенографических исследований образцов GaSe и

интеркалятов Co0.15GaSe (рис. 1) дает противоположный
результат — внедрение кобальта не приводит к увели-

чению параметров a и c исследуемых образцов (GaSe:
a = 3.755�A, c = 15.9451�A и Co0.15GaSe: a = 3.755�A,
c = 15.945�A). Постоянство значений параметров a и

c в интеркалятах Co0.15GaSe в сравнении с исходными

образцами GaSe, можно интерпретировать по анало-

гии со слоистыми дихалькогенидами титана, интер-

калированными 3d-металлами [3,10] и интеркалятами

Nix InSe [11], где обнаружено уменьшение параметра c
кристаллической решетки интеркалятов. При электро-

химическом внедрении атомы Со, обладающие незапол-

ненными 3d-электронными оболочками, располагаются

в межслоевом пространстве слоистого кристалла, что

приводит к гибридизации 3d-орбиталей внедренных ато-

мов с p-состояниями Se и как следствие возможному

возникновению ковалентных связей Se−Co−Se. Обра-

зование таких состояний сопровождается деформацией

кристаллической решетки в направлении, перпендику-

лярном слоям Se−Ga−Ga−Se. Одновременно по мере

сближения слоев GaSe возникает электрон-электронное

отталкивание атомов Se, которое препятствует дальней-

шей деформации элементарной ячейки. Очевидно, что в

нашем случае при концентрации внедренного кобальта

x = 0.15 действие этих двух факторов равнозначно, что

и приводит к постоянству параметра c .
В работах [12,13] показано наличие слабого ферро-

магнетизма в слоистых полупроводниках InSe, легиро-

ванных Mn. Поскольку кобальт является ферромагне-

тиком, магнитное поле может оказывать влияние на

его внедрение в слоистые полупроводники. Как ока-

залось, в интеркалятах Co0.15GaSe, которые получены

внедрением кобальта в магнитном поле, наблюдается так

называемый
”
ферромагнитный отклик“. Для исходных

образцов GaSe и интеркалятов Co0.15GaSe, полученных

без магнитного поля, ферромагнитных свойств не об-

наружено. На рис. 2 приведены зависимости удельного

магнитного момента m от напряженности магнитного

поля, измеренные вдоль (⊥ c) и поперек (‖ c) сло-

ев интеркалятов Co0.15GaSe. Как видно, зависимости

m = f (H) в обоих случаях имеют форму петли гистере-

зиса [14]. Зависимость m = f (H) в случае ⊥ c имеет вид,

типичный для ферромагнитного взаимодействия между

атомами кобальта (рис. 2, кривая 1), коэрцитивная сила

HC = 136.21 Э, что характерно для магнитотвердых фер-

ромагнетиков. Удельный момент насыщения (намагни-
ченность) mS = 42.583 · 10−3 emu/г при напряженности

магнитного поля H = 3000Э для mS . На рис. 2 (кри-
вая 2) показана зависимость m = f (H) для Co0.15GaSe в

случае ‖ c, вид которой свидетельствует о ферромагнит-

ном взаимодействии между слоями, в этом случае коэр-
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Рис. 2. Зависимость удельного магнитного момента от на-

пряженности магнитного поля вдоль (1) и поперек (2) слоев

для интеркалятов Co0.15GaSe, полученных электрохимическим

интеркалированием в магнитном поле.

цитивная сила HC = 218.65Э (магнитотвердый ферро-

магнетик), а намагниченность mS = 34.629 · 10−3 emu/г

при HmS = 3000Э.

Полученные результаты можно объяснить, принимая

во внимание кристаллическое строение слоистых кри-

сталлов и результаты исследований интеркалятов на их

основе [2–3,8]. Внедрение кобальта происходит в меж-

слоевое пространство, как более энергетически выгод-

ное. В начале процесса интеркалирования (при низких

концентрациях примеси) атомы кобальта располагаются

далеко друг от друга и не взаимодействуют между собой.

Дальнейшая интеркаляция приводит к тому, что атомы

Со могут оказываться на соседних позициях, образуя

при этом кластеры металлического кобальта. Наличие

магнитного поля в процессе внедрения может приве-

сти к внедрению части атомов кобальта в структуру

слоевого пакета −Se−Ga−Ga−Se−, что, вероятно, не

происходит при интеркалировании без магнитного поля.

При этом возможно образование пар Co−Se−Co, в

которых один из атомов кобальта локализирован в меж-

слоевом пространстве, а другой — в слое, аналогично

легированным Mn монокристаллам GaSe [15] и InSe [13].

Такое обменное взаимодействие может объединять со-

седние слои, в результате чего образуется трехмерный

магнитный порядок, доказательством которого является

наличие магнитного гистерезиса (рис. 2). Учитывая

дефектность интеркалированных слоистых кристаллов и

величины наблюдаемых эффектов можно предположить,

что трехмерное магнитное упорядочение не охватывает

весь кристалл, а устанавливается в областях микро-

включений (кластеров) примеси, которым свойственна

доменная структура.

4. Заключение

Результаты структурных исследований кобальтовых

интеркалятов Co0.15GaSe свидетельствуют об образо-

вании прослоек 4H-модификации GaSe и постоянстве

кристаллографических параметров при интеркалирова-

нии. В интеркалятах Co0.15GaSe, полученных внедре-

нием в магнитном поле, обнаружено проявление фер-

ромагнетизма; зависимости магнитного момента от на-

пряженности магнитного поля вдоль и поперек слоев

имеют вид петель гистерезиса, обусловленных ферро-

магнитным обменным взаимодействием между атомами

кобальта. Допускается, что при внедрении кобальта в

постоянном магнитном поле образуются трехмерные

ферромагнитно-упорядоченные микровключения (клас-
теры) кобальта с доменной структурой.
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Abstract Effect of a permanent magnetic field on the intercala-

tion process and magnetic properties of GaSe single crystals and

intercalates Co0.15GaSe was investigated. A ferromagnetism was

established in Co0.15GaSe intercalates, obtained by intercalation in

a magnetic field. The dependence of the magnetic moment on

the strengths of the magnetic field has a view of a hysteresis loop,

which is relevant to the magnetically hard ferromagnetic materials.
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