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Исследованы структура и магнитные свойства слоистых кристаллов Cox InSe, электрохимически интер-

калированных кобальтом в постоянном магнитном поле. Установлено, что в исследуемых интеркалатах на

ван-дер-ваальсовских плоскостях межслоевого пространства происходит формирование кластеров примеси,

которые состоят из наночастиц кобальта ГЦК-структуры. В интеркалатах Co0.1InSe, полученных внедрением

в магнитном поле, происходит изменение магнитных свойств: зависимость магнитного момента от напря-

женности магнитного поля имеет вид петли гистерезиса, что свойственно ферромагнитным материалам.

Введение

Слоистые кристаллы составляют группу материалов

со значительной анизотропией сил химической связи.

Вакантные узлы между соседними слоями являются

местами, которые могут заполняться с помощью ин-

теркалирования чужеродными атомами, ионами или мо-

лекулами, количество которых может быть сравнимо

или даже превышать число молекул основного веще-

ства [1,2]. Это создает возможность проводить дози-

рованное внедрение интеркалянтов, реализовывать на

молекулярном уровне различного рода примесные слои,

контролировано изменять параметры исходных соеди-

нений и получать новые композиционные материалы.

Дальнейшее расширение числа интеркалянтов и их

всестороннее изучение имеют общенаучный интерес

и развивают представление о характере электронно-

ионных процессов в кристаллах с развитой внутренней

поверхностью. Кроме того, в последнее время интерес

к слоистым полупроводникам увеличился в связи с

их использованием в качестве базовых соединений для

разбавленных полумагнитных полупроводников [3–5], а
также исследованием наноструктур на их основе [6,7].
Слоистые полупроводники, интеркалированные атома-

ми 3d-металлов, дают возможность формировать струк-

туры с чередующимися слоями магнитоактивного интер-

калянта и немагнитного полупроводника, причем полу-

проводниковые слои основного соединения обеспечива-

ют надежную изоляцию металлических прослоек. Такие

гибридные структуры рассматриваются как перспектив-

ные материалы для элементов спиновой электроники [8].
Взаимодействие внедренных атомов с атомами кри-

сталлической решетки может приводить к деформации

последней, изменению электропроводности, возникно-

вению различных магнитных состояний и уменьшению

магнитного момента примесных атомов. В настоящее

время наиболее изученными слоистыми соединениями,

интеркалированными 3d-металлами, являются дихалько-

гениды переходных металлов с общей формулой ТХ2

(T — Ti, Mo, W; X — Se, S) [9–11]. В большинстве

случаев их получают методом отжига при высоких

температурах смеси микронных порошков интеркалянта

и слоистого соединения. В этом случае существует ве-

роятность образования неконтролированных посторон-

них фаз интеркалянта и исходных поликристаллических

материалов, а внедрение примеси может происходить

не только в межслоевое пространство, но и в структу-

ру слоистого пакета. Кроме того, слоистые кристаллы

очень чувствительны к различного рода деформаци-

ям [12].
Одним из методов, который можно использовать для

создания магнитных низкоразмерных систем, есть ме-

тод электрохимического интеркалирования магнитоак-

тивных примесей в межслоевое пространство кристал-

лов со слоистой структурой [2]. При электрохимическом

внедрении используют монокристаллические образцы,

а сам процесс проводится при комнатных температу-

рах, что уменьшает вероятность химических реакций

между ван-дер-ваальсовской поверхностью межсоевого

пространства и интеркалянтом.

Методика эксперимента

Слоистые полупроводниковые кристаллы InSe при-

надлежат к бинарным соединениям AIIIBVI, которые

характеризируются наличием двух типов химической

связи: сильной ковалентной внутри слоев и слабой

ван-дер-ваальсовской между слоями [13,14]. Монокри-

сталлы InSe (пространственная группа C5
3V ), которые

использовали для экспериментов, выращивали методом

Бриджмена из расплава нестехиометрического соста-

ва. Электрохимическое интеркалирование осуществляли
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методом
”
тянущего“ электрического поля [15]. В ка-

честве электролита использовался насыщенный водный

раствор CoSO4. Соотношение ширины межслоевого про-

странства InSe (dvdV = 4.168�A [16]) и ионного радиуса

кобальта (rCo = 0.885�A [17]) дает возможность внед-

рить ионы Со2+ в межслоевое пространство InSe.

Для реализации процесса интеркалирования была из-

готовлена специальная трехэлектродная электрохими-

ческая ячейка, в которой для создания постоянного

магнитного поля на границе раздела фаз использовали

неодимовые магниты от HDD. В этих магнитах вдоль

поверхности существует значительный градиент напря-

женности магнитного поля. Использование магнитной

системы, состоящей из двух магнитов, размещенных

друг напротив друга, позволяет увеличить напряжен-

ность магнитного поля H , а соответственно и силу,

с которой данное поле действует на магнитоактивные

ионы интеркалянта. Совмещение образцов с электроли-

том происходило в месте максимального воздействия

магнитного поля, напряженность магнитного поля в

месте расположения образцов составляла 4 kOe.

Структура ван-дер-ваальсовских поверхностей слои-

стых кристаллов InSe, интеркалированных кобальтом,

исследовалась методом атомно-силовой микроскопии

(АСМ) с использованием микроскопа
”
Nanoscope IIIa

Dimension 3000SPM“. Радиус зонда не превышал 10 nm,

а все измерения проводили на воздухе. Магнитные

характеристики интеркалатов Co0.1InSe исследовались

методом магнитометрии на магнитометре
”
Vibrating

Magnetometer 7404 VSM“ в магнитных полях напря-

женностью до 3000 Oe. Чувствительность магнитомет-

ра составляет ∼ 10−7 emu, что позволяет проводить

измерения магнитного момента на образцах массой

несколько миллиграмм. Масса образцов определялась с

помощью электронных микровесов AB135-S/FACT с ав-

токомпенсацией (чувствительность 10−5 g). Измерения

магнитного момента выполнены вдоль и поперек оси c

кристалла.

Результаты и обсуждение

Контроль структуры исходных образцов InSe и ин-

теркалатов Co0.1InSe проводили рентгенографическим

методом на установке ДРОН-2.0 в CuK-излучении. Внед-

рение ионов Со2+ в кристаллическую структуру InSe

подтверждается уширением пиков дифракционных от-

ражений для инеркалатов Co0.1InSe и сопровождается

появлением дополнительных пиков, которые очевидно

обусловлены кобальтом, локализированным в межсло-

евом пространстве. Следует отметить, что наблюдаемые

изменения характерны для интеркалатов, полученных

обоими способами: в магнитном поле и без магнитного

поля.

Измеренные параметры элементарной ячейки мо-

нокристаллов Co0.1InSe составляли a = 4.0020, c =
= 24.9501�A. Как видим, внедрение Со в InSe, несмотря

на деформацию кристаллической решетки, не приводит

к изменениям постоянных решетки как в направлении

кристаллографической оси c, так и в плоскости слоев

(⊥ c). Подобный эффект наблюдается при интеркали-

ровании различных слоистых полупроводников приме-

сями 3d-переходных металлов [11,18–20]. Постоянство

кристаллографических параметров кобальтовых интер-

калатов InSe обусловлено гибридизацией p-состояний
Se, который находится на грани двухслойного пакета

. . . Se–In–In-Se . . . с 3d-орбиталями атомов интеркалян-

та (Со) и, как следствие, образование межслойных

связей Se–Co–Se. Данные связи проявляют стягивающее

действие на кристаллические слои решетки-матрицы

и являются конкурирующим фактором к электрон-

электронному отталкиванию атомов Se, которое возни-

кает вследствие сближения слоев InSe. Равнозначность

двух факторов (сближения и отталкивания) и определяет

постоянство параметра c .
Для слоистых кристаллов характерно наличие вакан-

сий халькогена в базисных плоскостях анионов. Такие

точечные и поверхностные дефекты в виде нанополостей

наблюдались при атомно-силовой и сканирующей тун-

нельной микроскопии ван-дер-ваальсовских поверхно-

стей монокристаллов InSe [21]. На дефектных поверхно-

стях межслоевого пространства слоистых кристаллов с

помощью процесса интеркалирования могут быть сфор-

мированы различные по морфологии наноразмерные

структуры интеркалянта [22,23]. В ходе процесса внедре-

ния атомы интеркалянта под действием электрического

поля движутся в межслоевом пространстве InSe. Стал-

киваясь при этом с местом вакансии Se, они прилипают

к нему, формируя нановключения примеси. На рис. 1

представлены АСМ-изображения поверхности слоев ко-

бальтовых интеркалатов InSe, полученных в магнитном

поле. Как видно из полученных изображений, на ван-

дер-ваальсовских поверхностях интеркалатов Co0.1InSe

наблюдаются как отдельные нанообразования кобальта

пирамидальной формы высотой примерно 10 nm, так и

наноразмерные скопления Со вытянутой прямоугольной

формы высотой 0.7 nm, что срастаются и образуют

кластеры металлического кобальта длиной до 100 nm

(рис. 2). Данные кластеры разделены между собой

промежутками шириной ∼ 0.2µm. По нашему мнению,

этим протяженным кластерам Со свойственна доменная

структура, а их формирование происходит в местах

локализации дислокаций на атомарно-гладких ван-дер-

ваальсовских поверхностях InSe, а отдельных нанораз-

мерных образований — в нанопустотах на поверхности

слоев. В обоих случаях структуры формируются в ре-

зультате самоорганизации атомов интеркалянта на ван-

дер-ваальсовских плоскостях слоев InSe, при которой

существенную роль играет обменное магнитное взаи-

модействие между атомами кобальта [24]. Дальнейшее

увеличение количества интеркалянта в межслоевом про-

странстве, вероятно, может приводить к увеличению

как количества кластеров, так и их размеров в плос-

кости слоев. Это позволяет рассматривать интеркалаты

Cox InSe как нанокомпозитный материал, состоящий из
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Рис. 1. Двухмерное АСМ-изображение ван-дер-ваальсовской поверхности InSe, интеркалированного кобальтом в магнитном поле:

1 — скопление наночастиц Со (кластер), 2 — нанопустота, 3 — отдельное нанообразование кобальта.
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Рис. 2. Трехмерное АСМ-изображение кластаров Со на ван-дер-ваальсовской поверхности интеркалатов Co0.1InSe, интеркалиро-

ванных в постоянном магнитном поле.

слоистой матрицы и нанокристаллов Со, сформирован-

ных на ван-дер-ваальсовских поверхностях слоистого

кристалла.

Слоистый полупроводник InSe является парамагнети-

ком. Появление благодаря электрохимическому внедре-

нию кобальта в межслоевом пространстве InSe обуслов-

ливает изменение его магнитных свойств. На рис. 3 пред-

ставлены зависимости удельного магнитного момента

от напряженности магнитного поля для интеркалатов

Co0.1InSe, полученных при T = 300K. На кривых намаг-

ничивания кристаллов InSe, интеркалированных кобаль-

том в магнитном поле, наблюдается гистерезис. Следует

отметить, что для образцов InSe и Co0.1InSe, интеркали-

рованных без применения магнитного поля, гистерезис

не наблюдался. Из рисунка видно, что кривые m = f (H)
зависят от направления магнитного поля относитель-

но плоскости слоев кристалла. Значения коэрцитивной

силы Hc , определенные с рис. 3, составляют 116.68

и 221.05 G соответственно для направления магнитного

поля вдоль и поперек плоскости слоев кристалла, что

характерно для магнитотвердых ферромагнитных мате-

риалов.

Различия в зависимостях m = f (H) при различных на-

правлениях внешнего магнитного поля для интеркалатов

Co0.1InSe (рис. 3) можно объяснить следующим образом.

При электрохимическом интеркалировании InSe кобаль-

том интеркалянт локализируется в ван-дер-ваальсовских

щелях Se–Se, а структура ковалентной слоя Se–In–In–Se
остается неизменной. Как показано в [25], использование
магнитного поля при интеркалировании слоистых по-

лупроводников кобальтом способствует формированию

кластеров Со, имеющих характерную для кубической

гранецентрированной кристаллической структуры пира-

мидальную равновесную форму и высоту порядка 10 nm.

Известно [26], что в магнитном веществе, которое внесе-

но в внешнее магнитное поле, возникают магнитные за-

ряды, что вызывает появление размагничивающего поля,

которое характеризуется размагничивающим фактором.

Величина последнего зависит от направления внешнего

магнитного поля. Если интеркалянт образует в ван-дер-
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Рис. 3. Зависимости удельного магнитного момента от на-

пряженности магнитного поля для интералатов Co0.1InSe,

инеркалированных в постоянном магнитном поле.

ваальсовском пространстве совокупность кластеров, а

внешнее магнитное поле направлено вдоль плоскости

слоев, в этом случае размагничивающие поле мало,

поскольку возникающие магнитные заряды оказываются

удаленными друг от друга на значительное расстояние.

В случае, когда внешнее магнитное поле направлено

поперек слоев, а взаимодействие между нанокластера-

ми интеркалянта ограничивается ковалентными слоями

исходной кристаллической матрицы InSe, размагничива-

ющие поле совершает более существенное влияние на

зависимость m = f (H).

Заключение

В работе показано, что электрохимическое интер-

калирование слоистых кристаллов InSe кобальтом в

магнитном поле приводит к формированию кластеров

примеси с доменной структурой в межслоевом про-

странстве InSe. Это позволяет рассматривать соедине-

ния Cox InSe как нанокомпозитные материалы, состо-

ящие из чередующихся слоев исходного кристалла и

внедряемой примеси. Методами АСМ показано, что

сформированные во время интеркалирования на ван-

дер-ваальсовских поверхностях InSe кластеры кобальта

состоят из нанокристаллов Со, имеющих равновесную

пирамидальную форму ГЦК-структуры. Полученные ко-

бальтовые интеркалаты InSe обладают при комнатной

температуре магнитными свойствами, характерными для

магнитотвердых ферромагнитных материалов.
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