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Исследовано влияние лазерного облучения на примесный энергетический спектр интеркалированных
структур на примере 〈Co〉0.015GaSe. По изменениям частотных зависимостей удельного сопротивления,
измеренного перпендикулярно слоям полученной структуры, и по трансформации диаграмм Найквиста, со-
стоящих из двух последовательно соединенных параллельных R ‖ C-звеньев, сделан вывод о лазерно-стиму-
лированной компенсации интеркалянта. Полученные величины действительной части диэлектрической
проницаемости являются характерными для легированных полупроводников или их твердых растворов в
радиочастотном диапазоне. Экспериментальные результаты показали, что импульсное лазерное облучение
является эффективным способом влияния на энергетический примесный спектр интеркалированных соеди-
нений.

PACS: 71.20.Tx, 75.47.De, 72.20.Ee, 72.30.+q, 72.80.Ey

1. Введение

Сегодняшнее интенсивное развертывание исследова-
ний в области спинтроники [1] актуализировало пробле-
му формирования наноструктур с поочередными полу-
проводниковыми и магнитоактивными прослойками. Как
нами было показано в работах [2,3], прогресса в этом
направлении можно достичь путем интеркаляции „госте-
вых“ атомов 3d-элементов в области ван-дер-ваальсовых
связей монокристаллов GaSe. Как выяснилось, вели-
чина и знак гигантского магниторезистивного (ГМР)
эффекта для полученных интеркалированных структур
〈Co〉xGaSe (где x — количество внедренных атомов
кобальта, которое приходится на одну формульную еди-
ницу селенида галлия) тесно связаны с энергетической
топологией примесных состояний. Более того, имен-
но примесный энергетический спектр будет, очевид-
но, определять эффективность управления магнитными
свойствами оптически или электрически. Поскольку ве-
личина магнитосопротивления коррелирует с поведени-
ем удельного сопротивления по концентрационной x-оси
„гостевой“ нагрузки (ρ(x)), целенаправленная коррек-
ция примесного энергетического спектра при опреде-
ленном значении x выходит на главное место, так как
принципиальное наличие неконтролируемых дефектов в
исходном материале-„хозяине“ будет приводить к раз-
ной энергетической топологии состояний интеркалянта.

Как следует из работ [4–6], наиболее технологическим
способом влияния на примесную подсистему полупро-
водника является его лазерное облучение длиной волны,
соответствующей энергии, меньшей ширины запреще-
ной зоны. При этом эффективность такого влияния зави-
сит от ряда параметров, которые легко контролируются
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длительностью лазерного облучения и его мощностью.
По нашим данным, в литературных источниках отсут-
ствуют сведения о применении такого подхода к интер-
калированным структурам, полученным топохимически-
ми реакциями. В этом случае такой подход должен был
бы быть особенно эффективным, хотя бы через прогно-
зируемую на несколько порядков длительность действия
лазера. Поэтому цель данной работы заключается в вы-
яснении особенностей и механизмов влияния лазерного
облучения на энергетический спектр интеркалирован-
ных структур на примере 〈Co〉0.015GaSe, для которого
значение магнитосопротивления было наивысшим.

2. Методика эксперимента

В экспериментах базовым объектом (материалом-
„хозяином“) выступал селенид галлия. Выращенные ме-
тодом Бриджмена−Стокбаргера монокристаллы имели
ярко выраженную слоистую структуру и p-тип про-
водимости. Ширина запрещенной зоны (по оптиче-
ским данным) составляла 2.02 эВ. Неконтролируемые
собственные дефекты, которые обеспечивали проводи-
мость в интервале температур 77−300 K, были лазерно-
индифферентными. Облучение GaSe неодимовым лазе-
ром, который работал в режиме свободной генерации
(длительность импульса составляла 2 мс, длина вол-
ны излучения λ = 1.06 мкм, плотность энергии излуче-
ния 9.5± 0.5 Дж/см2), не вызывало каких-то заметных
изменений в величине ни удельного сопротивления,
ни мнимой части комплексного импеданса, измеренных
перпендикулярно слоям, во всем исследованном частот-
ном диапазоне (10−3−106 Гц). Измерения осуществля-
лись с помощью комплекса „AUTOLAB“ фирмы „ECO
CHEMIE“ (Голландия), укомплектованного компьютер-
ными программами FRA-2 и GPES.
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Как хорошо известно [7], селенид галлия характеризу-
ется наличием так называемых „гостевых“ позиций —
ориентированных перпендикулярно кристаллографиче-
ской оси c областей действия слабых ван-дер-ваальсовых
сил. Внедрение в отмеченные внутрикристалличекие
промежутки инородных ионов, атомов или молекул
известно как явление интеркаляции [8]. Именно интерка-
ляционным способом были сформированы исследуемые
структуры, в которых „гостевым“ компонентом высту-
пает Co. Его внедрение достигалось электрохимическим
методом [9], который одновременно позволяет контро-
лировать термодинамические параметры процесса по
методу электродвижущей силы [10]. Определенные огра-
ничения на параметры режимов электрохимического
способа интеркалирования d-элементами накладывают-
ся их невысоким потенциалом выделения (что сужает
область регуляции процесса потенциалами, при кото-
рых невозможна металлизация поверхности или вход
гидратированных комплексов). Они были учтены путем
проведения процесса в гальваностатическом режиме
очень низкими плотностями тока, которые не превыша-
ли 70 нА/мм2.

3. Результаты и их обсуждение

На рис. 1 приведены частотные зависимости удельно-
го сопротивления, измеренного перпендикулярно слоям
интеркалированной структуры 〈Co〉0.015GaSe до и после
лазерного облучения. Как видно, его значение достигает
∼ 3 · 107 Ом · см, при котором применение формализма
Больцмана−Блоха становится проблематичным (в част-
ности, волновое число в направлении оси c уже нельзя
считать полностью определенным) для всего спектра
наблюдаемых кинетических явлений. В таких случаях
механизмы переноса заряда наиболее вероятно считать
прыжковыми. Перескоки электронов по локализован-
ным состояниям вблизи уровня Ферми, сопровожда-
ющиеся испусканием и поглощением фононов, а так-

Рис. 1. Частотные зависимости удельного сопротивления
〈Co〉0.015GaSe до (1) и после (2) лазерного облучения.

Рис. 2. Диаграмма Найквиста для 〈Co〉0.015GaSe до (1) и по-
сле (2) лазерного облучения.

же возможные процессы возбуждения или увеличения
носителей заряда в хвосты зон или в зоны нелока-
лизованных состояний, проявляюся, согласно теории
Джеболла−Поллака [11], в частотной зависимости про-
водимости σ (ω) ∝ ωn при n≈ 0.8. Прыжковые механиз-
мы переноса проявляются также в появлении емкости
локализованных состояний в переменном электрическом
поле и частотно-зависимого импеданса. Подтверждение
этому видно из диаграммы Найквиста (рис. 2), которой
соответствует эквивалентная электрическая схема, со-
стоящая из двух последовательно соединенных парал-
лельных R ‖ C-цепей (см. вставку к рис. 2). Соглас-
но [12], каждой дуге диаграммы отвечает некоторый
релаксационный процесс с распределенным временем
релаксации. При этом высокочастотная R1 ‖ C1-цепь
отображает процессы, связанные с перенесением заряда
через потенциальный рельеф исходного (кривая 1) и
облученного интеркалированного кристалла (кривая 2).
А среднечастотная R2 ‖ C2-цепь показывает вклад вве-
денных интеркалянтом дополнительных барьеров или
свидетельствует (кривая 2) о формировании нового
потенциального рельефа за счет перезарядки состояний
„гостевой“ примеси. Увеличение диаметра высокоча-
стотной дуги после облучения как раз и отобража-
ет лазерно-стимулируемую компенсацию интеркалянта
〈Co〉0.015GaSe. При этом следует заметить, что суще-
ственное превышение реальной части импеданса над его
мнимой частью в низкочастотной области после лазер-
ного облучения свидетельствует о слабом перекрытии
волновых функций и сильной локализации носителей. Ее
природа чаще всего обусловливается появлением энер-
гетической щели из-за модуляции поверхности Ферми
ионами интеркалянта или увлечением уровня Ферми
полосой локализованных состояний, которая в свою оче-
редь появляется в результате образования ковалентных
квазимолекул или за счет экранирования электронами
проводимости кулоновского потенциала интеркалянта и
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Параметры энергетического спектра носителей заряда

Материал NF, 1044Дж−1м−3 R, 10−8м J, 10−22 Дж Nt, 1022м−3

〈Co〉0.015GaSe 2.8056 3.0305 0.6060 1.7003
(до облучения)

〈Co〉0.015GaSe 1.0187 3.0873 1.5927 1.6225
(после облучения)

возникновения виртуальных связанных состояний. Ба-
зируясь на данных рентгеноструктурного анализа об
увеличении расстояния между слоями после интерка-
ляции и принимая во внимание полученные результаты
термодинамического анализа, согласно которым на кон-
центрационной x-оси „гостевой“ нагрузки при x = 0.015
изменение энтропии растворения кобальта в селениде
галлия не имеет локального минимума, преимущество
следует предоставить последнему механизму локализа-
ции. Анализ частотной зависимости проводимости со-
гласно выше упомянутой теории Джеболла−Поллака
дал возможность вычислить (см. таблицу) плотность
состояний на уровне Ферми (NF) и разброс ловушек (J)
около него, расстояние прыжка (R) и реальную концен-
трацию глубоких ловушек (Nt) (значение фононной ча-
стоты и постоянной убывания волновой функции взяты
из работы [13]).

Если прыжки электронов происходят между дефек-
тами, основное состояние которых нейтрально, то в
результате прыжка появляются диполи. Последнее долж-
но привести к дополнительной поляризации, дисперсия
которой может быть описана с помощью следующего
соотношения для диэлектрической проницаемости [14]:

ε ∝ f −(α+2),

где f — частота. Видно, что при α
·
< −2 дисперсия

будет аномальной. И действительно, такая область экс-
периментально обнаружена (рис. 3) в частотном ин-
тервале 100 Гц−1 МГц, в котором значение тангенса

Рис. 3. Частотные зависимости диэлектрической проницаемо-
сти 〈Co〉0.015GaSe до (1) и после (2) лазерного облучения.

Рис. 4. Диаграмма Кол−Кола для 〈Co〉0.015GaSe до (1) и по-
сле (2) лазерного облучения.

угла потерь лежало в пределах 0.2−0.7. При этом
полученные величины действительной части диэлектри-
ческой проницаемости являются характерными для ле-
гированных полупроводников или их твердых растворов
в отмеченном частотном интервале [15]. Естественно,
что такой характер частотной дисперсии диэлектриче-
ской проницаемости обусловит вид диаграмм Кол−Кола,
отличающийся от привычных для дебаевского или йон-
черовского механизмов релаксации [16]. Действитель-
но (рис. 4), мы получаем многозначную зависимость
Im ε = f (Re ε).

4. Заключение

Представленные в работе экспериментальные резуль-
таты убедительно показали, что импульсное лазерное
облучение является эффективным способом влияния на
энергетический примесный спектр интеркалированных
соединений. Поскольку в последних „растворение“ при-
меси происходит путем внедрения ее в промежутки меж-
ду структурными фрагментами материала-„хозяина“, а
не входа в состав структурных фрагментов, вызванная
этим слабость химических связей примеси приводит
к многократному уменьшению необходимого времени
для лазерно-стимулируемой компенсации электрически
активных акцепторных центров по сравнению с легиро-
ванными полупроводниками.
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Механизм лазерно-стимулированной компенсации
связан, вероятнее всего, с появлением в поле лазерной
волны донорных дефектов в результате распада дискрет-
ных наноостровков (скоплений) „гостевого“ компонента.
Последние, по-видимому, взникли за счет деформаци-
онных полей, вызванных несогласованностью решеток
матрицы и интеркалянта.
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Laser-stimulated modification of energy
spectrum of impuritis in the gallium
selenide intercalated by cobalt

I.I. Grygorchak, A.I. Pelekhovych, N.V. Volyns’ka

Lvov Polytechnical National University,
79013 Lvov, Ukraine

Abstract Influence of laser irradiation on the energy spectrum
of intercalary structures on an example 〈Co〉0.015GaSe has been
investigated. After the change of frequency dependencies of
resistivity perpendicular to the layers of the got structure and
transformation of diagrams of Niquist, consisting of two consis-
tently united parallel R ‖ C-links, has been done a conclusion
about the laser stimulated modification of intercalary structure.
The obtained sizes of actual part of the dielectric penetrability are
characteristic for the doped semiconductors or their hard solutions
in a radio-frequency range. The experimental results showed that
the impulsive laser irradiation is the effective method of influence
on the energy spectrum of impurities in intercalary structures.
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