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Рассмотрены магнитные свойства монокристаллов Bi2Te3 и Bi2Se3, интеркалированных кобальтом

в постоянном магнитном поле. Исследовано влияние постоянного магнитного поля на процесс внедрения

и магнитные свойства полученных интеркалатов. Показано, что внедрение кобальта в Bi2Te3 (Bi2Se3)
сопровождается изменением кристаллографических параметров в зависимости от наличия магнитного поля

в процессе интеркалирования, а структурный тип исследуемых образцов остается неизменным. В ин-

теркалатах Co0.15Bi2Te3 и Co0.15Bi2Se3 обнаружено проявление ферромагнетизма: зависимость магнитного

момента от напряженности магнитного поля имеет вид петель гистерезиса, характерных для магнитотвердых

ферромагнетиков.

Введение

Слоистые соединения А5
2В

6
3 и твердые растворы на

их основе широко используются в качестве матери-

алов для термоэлектрических преобразователей энер-

гии [1,2]. Основная структурная единица этих соедине-

ний — пятислойный блок, который состоит из череду-

ющихся одноатомных плоскостей висмута и халькоге-

на . . . Тe(Se)−Вi−Тe(Se)−Вi−Тe(Se) . . . . Внутри блока

атомы соединены между собой прочными ковалентными

связями, а между блоками действуют силы Ван-дер-

Ваальса. В последнее время возрос интерес к исследо-

ваниям данных материалов, легированных различными

металлами, поскольку объединение на микроскопиче-

ском уровне металлических и полупроводниковых слоев

может приводить к появлению кристаллов с новыми

электронными свойствами. Исследованы ферромагнит-

ные свойства различных полупроводниковых систем,

таких как GaAs, Ge [3,4] и GaSe [5]. Экспериментально
установлено, что p-Bi2Te3, легированный Fe, приобре-

тает ферромагнитное упорядочение при T = 12K [6].
При введении в кристаллическую решетку полупровод-

ника небольшого количества магнитной примеси при

отсутствии прямого обменного взаимодействия меж-

ду магнитными атомами получается так называемый

разбавленный магнитный полупроводник [7]. При этом

обменное взаимодействие происходит благодаря сво-

бодным носителям заряда. Это открывает возможности

использования таких материалов в спинтронике [8,9].

Методика эксперимента

Монокристаллы Вi2Те3 и Bi2Se3 выращивали мето-

дом Бриджмена из компонент в стехиометрическом

соотношении. Полученные кристаллы кристаллизирова-

лись в слоистую структуру, слои которой перпенди-

кулярны оси симметрии третьего порядка и обладали

ромбоэдрической структурой с пространственной груп-

пой D5
3d(R3m). Параметры кристаллической решетки

составляли соответственно для Вi2Те3: a = 4.3838�A,

c = 30.487�A и Bi2Se3: a = 4.147�A, c = 28.681�A. Де-

тально кристаллическая структура, параметры и свой-

ства слоистых соединений типа AV
2B

VI описаны в [2,10].
Образцы для исследований получали из монокристал-

лических слитков простым скалыванием вдоль плоско-

сти слоев (0001). Внедрение ионов Со2+ осуществляли

электрохимическим интеркалированием методом
”
тяну-

щего“ электрического поля [11]. В качестве электролита

использовали насыщенный водный раствор CoSO4. Для

предотвращения осаждения внедряемой примеси или

еe солей на образцах или электродах электрохимиче-

ской ячейки внедрение проводили в гальваностатиче-

ском режиме токами, величина которых не превышала

0.4mА/cm2. Контроль кристаллической структуры ис-

ходных и интеркалированных кобальтом образцов моно-

кристаллов Вi2Те3 и Вi2Sе3 проводили рентгенографиче-

ким методом на установке ДРОН-2.0 в CuKα-излучении.

Результаты измерений обрабатывали методом Ритвель-

да. Поскольку кобальт пренадлежит к группе пере-

ходных 3d-металлов, которым свойственен ферpомагне-

тизм, внедрение проводили при наличии и отсутствии

постоянного магнитного поля, направление которого

было перпендикулярно кристаллографической оси c кри-

сталла. Магнитное поле создавали двумя постоянными

неодимовыми магнитами, между которыми располагал-

ся интерклируемый образец. Величина напряженности

магнитного поля в месте расположения образца состав-

ляла 4 kOe.
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Магнитные характеристики интеркалатов Co0.15Вi2Те3
и Co0.15Вi2Sе3 исследовали методом магнитометрии на

вибрационном магнитрометре
”
Vibrating Magnetometer

7404 VSM“. Чувствительность магнитометра составляет

∼ 10−7 EMU, что позволяет исследовать магнитный мо-

мент на образцах массой единицы миллиграмм. Измере-

ния магнитного момента проведены при комнатной тем-

пературе вдоль и поперек плоскости слоев кристалла.

Результаты и обсуждение

На рис. 1 представлены дифрактограммы интерка-

лированных кобальтом монокристаллов Вi2Те3, полу-

ченных без наложения магнитного поля (а) и в маг-

нитном поле (b). Cопоставление полученных дифрак-

тограмм с данными для чистых образцов Вi2Те3 сви-

детельствует о том, что структурный тип и простран-

ственная группа интеркалатов Со0.15Вi2Те3 остаются

неизменными независимо от наличия магнитного поля

в процессе интеркалирования. Внедрение ионов Со2+

в кристаллическую структуру Вi2Те3 сопровождается

незначительным уширением пиков дифракционных от-

ражений для интеркалированных образцов. Кроме того,

для интеркалатов Со0.15Вi2Те3, полученных в магнитном

поле, наблюдаются незначительные добавочные пики

(рис. 1, b), которые, вероятно, обусловлены кобальтом,

локализированным в межслоевом пространстве. Полу-

ченные значения параметров кристаллической решетки

интеркалатов Со0.15Вi2Те3 составили соответственно для

образцов, полученных без наложения магнитного поля:

a = 4.3439�A, c = 30.3954�A и при наличии магнитного

поля: a = 4.3586�A, c = 30.4384�A. Сравнивая получен-

ные данные с параметрами кристаллической решетки

для Вi2Те3 [2], можно констатировать тот факт, что

интеркалирование Вi2Те3 кобальтом приводит к умень-

шению параметров кристаллической решетки иссле-

дуемых образцов. Следует отметить, что аналогичное

уменьшение параметров кристаллической решетки на-

блюдается и в интералатах Co0.15Вi2Sе3. Такое уменьше-

ние кристаллографических параметров характерно для

многих слоистых полупроводников, интеркалированных

3d-переходными металлами группы железа [5,12–15], и
обусловлено гибридизацией 3d-орбиталей атомов метал-

ла (в нашем случае Со) с p-состояниями халькогена

(Те, Se). Данная гибридизация способствует возникно-

вению ковалентно-подобных связей между интеркалян-

том и кристаллической матрицей, которые оказывают

стягивающее действие на кристаллические слои, что

и приводит к уменьшению параметров решетки.

При электрохимическом интеркалировании теллурида

висмута кобальтом интеркалянт локализируется в ван-

дер-ваальсовскиx щелях Те(1)−Те(1), которые образо-

ваны атомами соседних слоев — теллуридных квин-

тетов [5,13]. Чужеродные атомы или молекулы ведут

себя как независимая система, сохраняя при этом свой-

ства, присущие им до внедрения. В работах [16,17]
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Рис. 1. Дифрактограммы исходных образцов Bi2Te3 и интер-

калатов Co0.15Bi2Te3, полученных интеркалированием в отсут-

ствиe (а) и при наложении постоянного магнитного поля (b).

показано, что при интеркалировании Вi2Те3 атомами

металлов (Cu, Ag, Ni) вдоль плоскости слоев (0001)
происходит накопление, перераспределение и образова-

ние нанофрагментов интеркалянта в межслоевом про-

странстве, т. е. появляется дополнительный слой на-

нофрагментов внедряемого металла в кристаллической

решетке. Вi2Те3 и Bi2Se3 — диамагнетики. С помо-

щью внедрения в структуру таких соединений атомов

переходных металлов можно сформировать магнитные

композитные наноструктуры, которые состоят из полу-

проводниковой слоистой матрицы и металлических маг-

нитных прослоек, расположенных вдоль плоскости сло-

ев кристалла [18]. Кроме того, магнитными свойствами

интеркалированных слоистых полупроводников можно

управлять, ясли процесс внедрения проводить в посто-

янном магнитном поле [5,13], поскольку магнитное поле

оказывает влияние на упорядочение и самоорганизацию

примеси в слоистой матрице [19].

На рис. 2 представлены зависимости магнитного мо-

мента от напряженности магнитного поля для интер-
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калированных кобальтом мнокристаллов Вi2Те3. Так-

же показаны зависимости m = f (H) для интеркалатов

Co0.15Вi2Sе3 (рис. 3). Как видно из представленных за-

висимостей, для обоих интеркалированных соединений

наблюдается характерная для ферромагнетиков петля

гистерезиса [20]. Необходимо отметить наличие дан-

ной ферромагнитной петли при T = 300K в отличие

от соединения Bi1.92Fe0.08Тe3, для которого гистере-

зисная петля наблюдается при низких температурах

T = 2K [21]. Известно, что слоистые полупроводни-

ки благодаря особенностям кристаллического строения

сильно анизотропны [22]. Ширина гистерезисной пет-

ли для образцов Со0.15Вi2Те3, полученных внедрением

в магнитном поле, больше (рис. 2, b), чем для интеркала-

тов Со0.15Вi2Те3, полученных без наложения магнитного

поля (рис. 2, а), и в обоих случаях зависит от кри-

сталлографической ориентации. Измерения магнитного

момента вдоль и поперек плоскости слоев интеркалатов

Со0.15Вi2Те3 и Co0.15Вi2Sе3 показали, что в первом

случае зависимость m = f (H) типична для ферромаг-
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Рис. 2. Зависимость удельного магнитного момента от на-

пряженности магнитного поля для интеркалатов Co0.15Bi2Te3
вдоль (1) и поперек (2) плоскости слоев, полученных интер-

калированием в отсутствиe (а) и при наложении постоянного

магнитного поля (b).
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Рис. 3. Зависимость удельного магнитного момента от напря-

женности магнитного поля вдоль (а) и поперек (b) плоскости

слоев для интеркалатов Co0.15Bi2Se3 (1) и Co0.15Bi2Te3 (2), по-
лученных интеркалированием в постоянном магнитном поле.

нитного взаимодействия между атомами кобальта, а

в случае измерений перпендикулярно слоям характер

зависимости m = f (H) соответствует ферромагнитному

взаимодействию между слоями. Значения удельного маг-

нитного момента насыщения (mS) и коэрцитивной си-

лы (HC) для обоих типов образцов приведены в таблице.

Полученные значения коэрцитивной силы характерны

для магнитотвердых ферромагнетиков [20].

Как уже отмечалось выше, магнитные свойства сло-

истых полупроводников, интеркалированных переход-

ными металлами, которые обладают незаполненными

3d-электронными оболочками, определяются обменным

взаимодействием между магнитными ионами интерка-

лянта, локализированного в октаэдрических и тетраэд-

рических пустотах межслоевого пространства кристал-

ла [12,23]. Для слоистых кристаллов характерно наличие

точечных дефектов (вакансий халькогена) в базисных

плоскостях анионов. В процессе внедрения кобальта

в соединения А5
2В

6
3 атомы интеркалянта могут накап-

ливаться и заполнять места вокруг дислокационных

Журнал технической физики, 2015, том 85, вып. 11
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Значения удельного магнитного момента mS и коэрцитивной силы Hc для соединений внедрения Со0.15Вi2Те3 и Со0.15Вi2Sе3

Со0.15Вi2Tе3 Со0.15Вi2Sе3

Измерение магнитного момента Внеднение Внеднение
mS , HC ,без магнитного поля в магнитном поле

emu/g G
mS , emu/g HC , G mS , emu/g HC , G

Вдоль плоскости cлоев 2.168 · 10−3 162.63 20.236 · 10−3 201.89 0.1762 99.63

Поперек плоскости слоев 0.731 · 10−3 265.42 11.257 · 10−3 262.14 0.1023 487.53

ям и вакансий халькогена на плоскости (0001) Вi2Те3
или Вi2Sе3. Атомы интеркалянта, двигаясь под дей-

ствием
”
тянущего“ электрического поля в межслое-

вом пространстве слоистого кристалла, соприкасаясь

с первичным зародышем на месте вакансии халькогена,

прилипают к нему, формируя нановключения примеси,

для которыx характерна доменная структура. Нало-

жение магнитного поля в сочетании с приложенным

к образцам электрическим полем при интеркалировании

халькогенидов висмута кобальтом влияет на диффузию

интеркалянта, кинетические процессы формирования и

роста нановключений Со, а также на ферромагнитное

упорядочение последних. Также следует отметить, что

наличие магнитного поля в процессе интеркалирования

и образования нановключений атомов 3d-переходных
металлов (в частности, Со) в слоистых кристаллах мо-

жет приводить к возникновению магнитного обменного

взаимодействия между нановключениями интеркалян-

та — так называемого коллективного ферромагнетизма

магнитных кластеров внедряемой примеси.

Самоорганизация нановключений на ван-дер-вааль-

совских плоскостях различных слоистых кристаллов

зависит от электронной структуры этих плоскостей [24]
и наличия на них дефектов. В соединениях Bi2Te3
энергетически выгодно образование антиструктурных

дефектов, обусловленных переходом атомов Вi на пози-

ции Те. Для монокристаллов Bi2Se3 характерно наличие

донорных дефектов, при которых атомы Вi размещены

в междоузлиях. Вероятно, образование антиструктурных

дефектов, обусловленных переходом атомов Bi в по-

зиции Se в решетке, затруднено вследствие сильного

отличия в размерах атомов. С этим могут быть связаны

различия в магнитных свойствах, которые наблюдаются

для слоистых кристаллов Bi2Te3 и Bi2Se3, интеркалиро-

ванных ионами Со2+ в магнитном поле при одинаковых

режимах (рис. 3).

Заключение

При электрохимическом интеркалировании слоистых

кристаллов А5
2В

6
3 атомами кобальта структура сложных

слоев-квинтетов не изменяется, структурный тип полу-

ченных интеркалатов Со0.15Вi2Те3 и Со0.15Вi2Sе3 остает-

ся без изменений. Установлено, что интеркалирование

Вi2Те3 и Вi2Sе3 кобальтом приводит к уменьшению

параметров кристаллической решетки интеркалатов по

сравнению с исходными кристаллами, а величина из-

менения кристаллографических параметров зависит от

наличия магнитного поля в процессе интеркалирования.

Данное изменение параметров решетки в полученных

интеркалатах обусловлено гибридизацией 3d-орбиталей
Со с P-состояниями халькогена (Te, Se).

Внедрение кобальта в Вi2Те3 (Вi2Sе3) вызывает появ-

ление в интеркалатах Со0.15Вi2Те3 (Со0.15Вi2Sе3) магнит-
ных свойств, которые проявляются в зависимости маг-

нитного момента от напряженности магнитного поля,

имеющего форму петель гистерезиса. Предполагается,

что данный факт обусловлен образованием нановклю-

чений (кластеров) Со в месте вакансий Те (Se) на

поверхности (0001) Вi2Те3 (Вi2Sе3). Наложение маг-

нитного поля в процессе интеркалирования соединений

А5
2В

6
3 кобальтом влияет на процессы формирования и

роста нановключений Со и приводит к возникнове-

нию магнитного обменного взаимодействия между ними

(коллективный ферромагнетизм магнитных кластеров

внедряемой примеси).
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