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Досліджені магнітні властивості шаруватих кристалів CoxIn2Se3, які були  інтеркальовані ко-
бальтом  електрохімічним методом в зовнішньому  магнітному полі і без використання зов-
нішнього магнітного поля, а також морфологія ван-дер-ваальсових поверхонь шарів цих кристалів.
Встановлено, що феромагнітне впорядкування  при кімнатній температурі спостерігається тільки
для кристалів CoxIn2Se3, інтеркальованих в магнітному полі. Ці кристали представляють собою
нанокомпозитний матеріал, який складається з шаруватої матриці і масивів нанорозмірних кілець
і нанодротин, сформованих з нанокристалів Co на ван-дер-ваальсових поверхнях шарів In2Se3.
Розглядаються особливості  самоорганізації  магнітних  наноструктур Co на  ван-дер-ваальсових
поверхнях шаруватих напівпровідникових кристалів при їх інтеркаляції електролітичним способом
в магнітному полі і магнітні властивості цих структур.
Ключові слова: магнетизм, напівпровідники, шаруваті кристали, самоорганізація наноструктур,
інтеркаляції.

САМООРГАНИЗАЦИЯ МАГНИТНЫХ НАНОСТРУКТУР НА ПОВЕРХНОСТИ
СЛОЕВ СЛОИСТЫХ КРИСТАЛЛОВ In2Se3, ИНТЕРКАЛИРОВАННЫХ

КОБАЛЬТОМ
А.П. Бахтинов, В.Б. Боледзюк, З.Д. Ковалюк, З.Р. Кудринський,

О.С. Литвин, А.Д. Шевченко
Исследованы магнитные свойства слоистых кристаллов  CoxIn2Se3, которые были интеркали-
рованы кобальтом  электрохимическим способом во внешнем магнитном поле и без исполь-
зования внешнего магнитного поля, а также морфология ван-дер-ваальсовых поверхностей
слоев этих кристаллов. Установлено, что ферромагнитное упорядочение  при комнатной тем-
пературе наблюдается только для кристаллов CoxIn2Se3, интеркалированных в магнитном поле.
Эти кристаллы представляют собой нанокомпозитный материал, который состоит из слоистой
матрицы и массивов наноразмерных колец и нанопроволок, сформированных из нанокристаллов
Со на ван-дер-ваальсовых поверхностях слоев In2Se3. Рассматриваются особенности  само-
организации  магнитных  наноструктур Со на ван-дер-ваальсовых поверхностях слоистых полу-
проводниковых кристаллов при их интеркаляции электролитическим способом в магнитном
поле и магнитные свойства этих структур.
Ключевые слова: магнетизм, полупроводники, слоистые кристаллы, самоорганизация нано-
структур, интеркаляция.

SELF-ASSEMBLY OF MAGNETIC NANOSTRUCTURES ON LAYER SURFACE OF
In2Se3 LAYERED CRYSTALS INTERCALATED BY COBALT
А.P. Bahtinov, V.B. Boledzyuk, Z.D. Kovalyuk, Z.R. Kudrins’kij,

O.S. Litvin, A.D. Shevchenko
We report on magnetic properties of CoxIn2Se3 layered crystals intercalated by cobalt. The electro-
chemical intercalation was carried out in the presence of external magnetic field and without it. In
addition, morphology of the van der Waals surfaces of the crystal layers was studied as well. It was
established that ferromagnetic ordering at room temperature is observed only in the crystals which

       А.П. Бахтінов, В.Б. Боледзюк, З.Д. Ковалюк, З.Р. Кудринський, О.С. Литвин, А.Д. Шевченко, 2013



79ФІП ФИП PSE, 2013, т. 11,  № 1, vol. 11, No. 1

ВСТУП
Перспектива розвитку спінтроніки пов’язана
зі створенням нових напівмагнітних напів-
провідникових матеріалів і нанокомпозитних
матеріалів на основі  напівпровідників  і феро-
магнітних металів [1]. Такі матеріали можуть
бути  виготовлені на основі кристалів типу
АIIIВVI з шаруватою кристалічною  структурою
різними способами. Леговані   кристали  InSe:
Mn [2] і NixInSe [3] вирощувалися методом
Бріджмена-Стокбаргера. Епітаксіальні струк-
тури  GaSe з вбудованими наногранулами Fe
формувалися за допомогою молекулярно-про-
меневої епітаксії (MBE) [4]. Останнім часом
зростає інтерес до використання інтеркаляцій-
них технологій для  виготовлення багатошаро-
вих структур. Вони  дозволяють вводити в
простір між шарами шаруватої матриці різні
атоми і молекули інтеркалянта з газової або
рідкої фази. Ці технології  добре розроблені для
напівпровідникових шаруватих сполук АIIIВVI

[5]. Для впровадження  інтеркалянта у ван-
дер-ваальсові щілини і здійснення впливу на
дифузійні процеси в процесі інтеркаляції ша-
руватих кристалів можуть бути використані
термічний нагрів шарів з адсорбованими на
їх поверхні атомами або молекулами [6], дія
на матрицю інтенсивним лазерним випромі-
нюванням [7], застосування “тягнучого” елек-
тричного поля [5], магнітного поля [8].
Магнітні властивості  шаруватих кристалів,

інтеркальованих металами перехідної групи,
пов’язані з обмінною взаємодією між магніт-
ними іонами інтеркалянта, які можуть входити
як в структуру шарів кристалів, так і у ван-дер-
ваальсові щілини між шарами [2, 3]. Вони
можуть бути також обумовлені формуванням
нанорозмірних кластерів магнітних іонів на
ван-дер-ваальсових поверхнях  шарів [2 – 4].
Відсутність феромагнітного впорядкування в
цих кристалах при кімнатній температурі по-
в’язується з суперпарамагнетизмом магнітних
наночастинок [2 – 4, 9].  Феромагнітне впо-

рядкування при  Т = 300 К спостерігалося в
кристалах GaSe після впровадження кобальту
у ван-дер-ваальсові щілини кристалів за допо-
могою  електролітичного методу в постійному
магнітному полі  [8]. Допускалося, що цей
ефект пов’язаний з формуванням на ван-дер-
ваальсових поверхнях шаруватого кристала
тривимірних острівців магнітних іонів коба-
льту. Формування металевих наноструктур  за
таким механізмом при входженні іонів Co+2

(іонний радіус ∼ 0,72 D) у ван-дер-ваальсові
щілини GaSe, ширина яких  складає ∼ 3,84 D,
можливо  внаслідок низького значення   по-
верхневої енергії ван-дер-ваальсових повер-
хонь шарів GaSe [10].
Відомо, що на магнітні властивості нано-

структур, сформованих осадженням Co на
різні підкладки за допомогою різних техно-
логій, впливає застосування магнітного поля
в процесі росту [11 – 16] і температурного від-
палу наноструктур [17]. Морфологія ван-дер-
ваальсових поверхонь шаруватих кристалів,
інтеркальованих металами перехідної групи в
магнітному полі, а також  зв’язок між магніт-
ними  властивостями  цих кристалів  і морфо-
логією поверхні шарів раніше не досліджу-
вались.
Магнітні властивості і характеристики

(магнітна анізотропія, коерцитивна сила, ве-
личина магнітного моменту насичення, поле
насичення) феромагнітних композитних на-
ноструктур з магнітними наночастинками за-
лежать від кристалічної структури матриці і
наночастинок, а також від морфології поверхні
наноструктур [18]. Інтерес до досліджень маг-
нітних властивостей нанокомпозитних мате-
ріалів з магнітними наночастинками, сформо-
ваних в діелектричних матрицях (пористих
стеклах [19] і  CaF2 [20]),  пов’язаний з мож-
ливістю впливати на магнітні характеристики
цих матеріалів, змінюючи морфологію, склад
і будову наночастинок. У даній роботі до-
сліджені морфологія поверхні шарів напівпро-
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were intercalated in the presence of external magnetic field. The crystals are a nanocomposite material
that consists of a layered matrix and arrays of Co nanorings and nanowires formed on the van der
Waals surfaces of In2Se3 layers. We investigate self-organisation of Co magnetic nanostructures on
the van der Waals surfaces of layered semiconductor crystals during electrochemical intercalation in
the presence of external magnetic field and magnetic properties of such structures.
Keywords: magnetism, semiconductors, layered crystals, self-assembly of nanostructures,
intercalation.
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відникових шаруватих кристалів In2Se3, інтер-
кальованих кобальтом   електрохімічним мето-
дом в постійному магнітному полі, а також
магнітні характеристики цих кристалів. Вибір
низькотемпературного способу інтеркаляції і
типу кристала (In2Se3) зумовлений наступни-
ми міркуваннями. Кристал In2Se3, як і крис-
тали InSe і GaSe, відноситься  до  шаруватих
напівпровідникових  кристалів групи  АIIIВVI,
проте відрізняється від них за кристалічною
структурою [21]. Кристали In2Se3 – дефектні
кристали, для яких ~1/3 частина катіонних по-
зицій є вакантною. Шарувата α-фаза цього
кристала є стійкою при температурах менше
200 °С [21]. Кристали In2Se3 характеризують-
ся вищою щільністю дефектів на ван-дер-ва-
альсових поверхнях шарів, ніж кристали InSe.
Ці дефекти є центрами адсорбції атомів і моле-
кул при “ван-дер-ваальсовій” і “(квазі) ван-
дер-ваальсовій” епітаксії [10], центрами гете-
рогенного зародження острівців Co на по-
верхні напівпровідника [22]. За участі протяж-
них дефектів можуть бути сформовані магнітні
наноструктури Co з різною морфологією і маг-
нітними властивостями [23].
Поверхні шарів In2Se3 є більш інертними

відносно хімічно активних іонів металів (на-
приклад, Li), що вводяться у ван-дер-ваальсові
щілини, ніж поверхні  шаруватих кристалів
InSe [21]. Вірогідність протікання хімічних ре-
акцій між атомами металів перехідної групи
(Fe, Co, Ni) і поверхнею шаруватих напів-
провідників АIIIВVI зростає зі зростанням тем-
ператури. Наприклад, при вакуумному осад-
женні Ni і  Fe на поверхню (0001) GaSe хімічні
реакції між атомами,  які осаджуються, і по-
верхнею кристала протікають при темпера-
турах підкладки більше 300 – 400 °С [24, 25].
Електрохімічне осадження металевих структур
зазвичай проводиться  при кімнатній темпера-
турі. Цей метод широко застосовується для
формування магнітних наноструктур кобальту
на різних підкладках [18].

ЗРАЗКИ І МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ
Монокристали In2Se3 вирощувалися методом
Бріджмена із стехіометричного складу. Тем-
пературний градієнт на  фронті  кристалізації
складав 15 град/см, швидкість росту ∼ 1мм/ год.
Отримані матеріали характеризувалися  ша-

руватою структурою по всій довжині злитка.
Проведений рентгенівський аналіз показав,
що вони мають структуру α-фази, яка опису-
ється просторовою групою R3mH триго-
нальної сингонії. Параметри кристалічної ґра-
тки кристалів  In2Se3 складають a = 4,05 D,
c = 28,771 D, що добре узгоджується з відоми-
ми літературними даними [21].
Інтеркалювання шаруватих кристалів

In2Se3 проводилося електрохімічним спосо-
бом з насиченого водного розчину CoSo4.
Процес інтеркаляції здійснювався при вико-
ристанні способу “тягнучого” електричного
поля [5]. Інтеркаляція іонів Co+2 у ван-дер-
ваальсові щілини шаруватого кристала про-
водилася в гальваностатичному режимі при
щільності струму  менше  0,4 мА/см2. Концент-
рацію введеного матеріалу  х (0,01 ≤ х ≤ 0,15),
де  х – кількість впроваджених іонів кобальту
на одну формульну одиницю кристала, ви-
значали за кількістю електричного заряду, що
пройшов через електрохімічний осередок. Для
дослідження впливу постійного магнітного
поля B на впровадження Co в шарувату мат-
рицю In2Se3 і на морфологію ван-дер-вааль-
сових поверхонь шарів інтеркальованих крис-
талів CoxIn2Se3 електрохімічне інтеркалювання
проводилося при однакових режимах як за
відсутності магнітного поля, так і при прикла-
данні поля H перпендикулярно кристалогра-
фічній осі С кристала. Магнітне поле ство-
рювалося постійними неодимовими маг-
нітами. Напруженість магнітного поля в  місці
розташування зразка складала 4 кЕ.
Рентгеноструктурний аналіз інтеркальова-

них кристалів проводився за допомогою рент-
генівського дифрактометра ДРОН-3 в Сu-Kα-
випромінюванні (λ = 1,5418 D).
Магнітні характеристики інтеркальованих

кристалів досліджувалися при кімнатній тем-
пературі методом магнітометрії на вібрацій-
ному  магнітометрі “Vibrating Magnetometer
7404 VSM” в магнітних полях з напруженістю
до 3000 ерстед. Чутливість магнітометра скла-
дала близько 10–7 е.м.о.
Морфологія ван-дер-ваальсових поверхонь

шаруватих кристалів In2Se3, інтеркальованих
кобальтом в магнітному полі і отриманих без
прикладання магнітного поля в процесі їх ін-
теркаляції, вивчалася методом атомно-силової
мікроскопії. Досліджувалися поверхні шарів
кристалів, отримані після їх сколювання пер-
пендикулярно осі симетрії С. Для проведення
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досліджень використовувався атомно-сило-
вий мікроскоп Nanoscope IIIa Dimension
3000SPM (Digital Instruments). АСМ вимірю-
вання проводилися в режимі періодичного
контакту (Tapping Mode). Радіус вістря зонду
АСМ складав не більше 10 нм. Виміри про-
водилися на повітрі (ex situ) після виготов-
лення зразків.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНІ РЕЗУЛЬТАТИ І ЇХ
ОБГОВОРЕННЯ
Дифрактограми чистого та інтеркальованого
кобальтом (х = 0,15) в магнітному полі моно-
кристалів In2Se3 приведені на рис. 1. Наявність
відображень  00l (l = 3, 6, 9, 12, 15, 18) для
неінтеркальованого (In2Se3) і  інтеркальовано-
го  (Co0,15In2Se3) кристалів свідчить про те, що
тип кристалічної структури і просторова група
шаруватих кристалів після інтеркаляції за-
лишаються незмінними. Входження кобальту
в шарувату матрицю In2Se3 призводить до роз-
ширення дифракційних піків для інтеркальо-
ваних кристалів. Це свідчить про деформацію
матриці In2Se3. Значення параметрів криста-
лічної ґратки для монокристалів Co0,15In2Se3
складають  a = 4,052 D, c = 28,727 D. Видно,
що інтеркалювання кристалів In2Se3 кобаль-
том призводить до зменшення постійної кри-
сталічної ґратки у напрямку кристалографічної
осі С. Параметр кристалічної ґратки в площині
шарів кристала In2Se3 при цьому практично
не змінюється. Зміна кристалографічних пара-
метрів шаруватих кристалів при їх інтеркаляції
3d-металлами   спостерігалася при різних тех-
нологіях інтеркалювання [3, 26]. Зменшення
параметра кристалічної решітки с  при малих
концентраціях інтеркалянта пов’язувалося з
гібридизацією  3d-станів атомів інтеркалянта
(Ni) з p-станами InSe [3], з формуванням між-
шарових ковалентних зв’язків в інтеркальо-
ваних кристалах CoxTiSe2 [26].
Для шаруватих кристалів характерна на-

явність точкових дефектів (вакансій халько-
гена) в базисних площинах аніонів. Зарод-
ження базисних дефектів пов’язане з малою
енергією утворення цих вакансій. Точкові де-
фекти і поверхневі дефекти у вигляді нанороз-
мірних порожнин спостерігалися при дослід-
женнях морфології ван-дер-ваальсових по-
верхонь шаруватих кристалів MoS2 [27], GaSe
[28], InSe [29], SnSe2 і NbSe2 [30], In2Se3 [21]

методами атомно-силової мікроскопії, ска-
нуючої тунельної мікроскопії, електронної пр-
освічуючої мікроскопії. Поверхневі дефекти
сильно впливають на електронний спектр
шаруватих кристалів [27]. На дефектних ван-
дер-ваальсових поверхнях  шаруватих крис-
талів  можуть бути сформовані різні по мор-
фології наноструктури [28, 29, 31].
Шаруваті напівпровідникові кристали

АIIIВVI мають парамагнітні властивості. Інтер-
калювання  цих  кристалів кобальтом впливає
на їх магнітні властивості. При Т  = 300 К на
кривих намагнічення кристалів GaSe [8], InSe
і  In2Se3, які були інтеркальовані іонами Co+2 в
постійному магнітному полі, спостерігався гіс-
терезис, характерний для феромагнітних (ФМ)
матеріалів. Для цих кристалів, інтеркальова-
них кобальтом без застосування магнітного
поля, гістерезис на кривих намагнічення при
Т = 300 К не спостерігався. На рис. 2. при-
ведені виміряні при  Т = 300 К залежності пи-
томого магнітного моменту m від напруже-
ності магнітного поля H для кристала In2Se3,
інтеркальованого кобальтом в магнітному по-
лі. Вектор напруженості магнітного поля H
при інтеркаляції кристалів був спрямований
перпендикулярно осі С кристала. Виміри маг-
нітного моменту для анізотропних за фізич-
ними властивостями кристалів In2Se3 прово-
дилися  при напрямах  магнітного поля пара-
лельно (H||С) і перпендикулярно (H⊥ С) осі
симетрії С  кристала. З рис. 2 видно, що зале-
жності m = f(H), відрізняються залежно від на-
прямку магнітного поля відносно площини
шарів кристала. Для залежності m = f(H), ви-
міряною в конфігурації (H⊥ С), значення  пи-
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Рис. 1. Дифрактограми чистого кристала In2Se3 і інтер-
кальованого кобальтом в магнітному полі монокрис-
тала CохIn2Se3 (х = 0,15).
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томого магнітного моменту насичення для ін-
теркальованого кристала Co0,15In2Se3 складає
ms= 0,043344 е.м.о./г при напруженості магні-
тного поля H = 3000 E. При вимірах m = f(H)
в конфігурації (H||С) значення ms= 0,02146
е.м.о./г. Значення коерцитивної сили Hc, виз-
начені з рис. 2, становлять 122,82Е і 188,72Е,
відповідно, для конфігурацій (H⊥ С) і (H||С), що
характерно для магнітотвердих ФМ мате-
ріалів .
Морфологія поверхні шарів кристалів

In2Se3, інтеркальованих при однакових  елект-
ричних режимах кобальтом без прикладання
магнітного поля (рис. 3) і в магнітному полі
(рис. 4a, б), різна. Поверхня кристала після ін-
теркаляції без застосування магнітного поля
характеризується шорсткістю менше 0,05 нм,
що характерно для атомарно-гладких ван-дер-
ваальсових поверхонь кристалів АIIIВVI [29].
На АСМ-зображенні цієї поверхні (рис. 3)

спостерігаються поодинокі наноутворення (1),
висота яких не перевищує  0,3 нм, а також ок-
ремі ланцюжки (2), які складаються з дрібних
(висотою менше 0,2 нм) наночастинок з окру-
глою формою. На цьому зображенні присутні
також окремі заглиблення (3), глибина яких
порівнянна з товщиною шарів кристала. Гео-
метрична форма цих заглиблень  визначається
кристалічною структурою шаруватого крис-
тала [27 – 30]. Формування латеральних лан-
цюжків при інтеркаляції дефектних шаруватих
кристалів може  відбуватися  в області локалі-
зації дислокацій на ван-дер-ваальсових по-
верхнях шарів. Така морфологія  спостерігала-
ся, наприклад, для наноструктур, сформова-
них за участю дислокацій на поверхнях дефор-
мованих діелектричних підкладок [32]. Ді-
лянки з високою щільністю дислокацій на ван-
дер-ваальсовій поверхні In2Se3 спостерігалися
на зображеннях  поверхні цих дефектних крис-
талів, отриманих методом електронної просві-
чуючої мікроскопії [21].
На АСМ-зображенні ван-дер-ваальсової

поверхні кристалів In2Se3, інтеркальованих ко-
бальтом в магнітному полі (рис. 4a), спостері-
гається велика кількість дрібних наноутворень
(НУ). Вони мають пірамідальну рівноважну
форму, висоту близько 0,7 – 0,9 нм і  середній
латеральний розмір близько 15 нм.  Ці   НУ
формують масиви у вигляді кілець або  окре-
мих ниток (нанодротин). На  поверхні спосте-
рігаються також НУ, які  сформовані в нано-
порожнинах на поверхні шарів і мають крис-
талографічну огранку (рис. 4б). Геометричні

Рис. 2.  Залежність питомого магнітного моменту від
напруженості магнітного поля  при температурі
Т = 300 К для кристала Co0,15In2Se3, інтеркальованого Co
в магнітному полі: 1 – магнітне поле спрямоване пер-
пендикулярно осі симетрії C шаруватого кристала,
2 – магнітне поле спрямоване паралельно осі С.

САМООРГАНІЗАЦІЯ МАГНІТНИХ НАНОСТРУКТУР НА ПОВЕРХНІ ШАРІВ ШАРУВАТИХ КРИСТАЛІВ In2Se3, ІНТЕРКАЛЬОВАНИХ КОБАЛЬТОМ
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Рис. 3. Двомірне (2D) АСМ зображення поверхні кри-
стала In2Se3, інтеркальованого  кобальтом без прикла-
дання магнітного поля. 1 – поодиноке наноутворення
(НУ) кобальту, 2 – ланцюжок  наночастинок  Co (нано-
дротина), 3 – нанорозмірна порожнина (нанопорож-
нина).
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розміри НУ (рис. 4б) більше розмірів НУ,
сформованих на атомарно гладкій ван-дер-
ваальсовой поверхні (рис. 4a). Це пов’язано з
особливостями формування наноструктур в
нанопорожнинах на поверхнях шарів крис-
талів АIIIВVI [28, 29, 31]. НУ мають форму
тригранної піраміди, висота якої не перевищує
10 нм. На рис. 4б  спостерігається  їх  коалес-
ценція. Таку рівноважну форму мають нано-
розмірні острівці металів (Cu, Ag, Au) з гране-
центрованою кубічною кристалічною (ГЦК)
ґраткою, вирощені з газової фази  на ван-дер-
ваальсовій поверхні шаруватих кристалів [10].
Ріст тривимірних (3D)  нанорозмірних острів-
ців ГЦК-металів з орієнтацією (111) на поверх-
ні кристала з гексагональною кристалічною
ґраткою відбувається в умовах слабкої взаємо-
дії (менше 0,01 eВ/атом) між матеріалом, який
осаджується, і  цією поверхнею (“квазі ван-
дер-ваальсова” епітаксія [10]). Такий механізм
росту НУ зумовлений тим,  що  вільна поверх-
нева енергія для площини (111)  ГЦК-криста-
лів більша, ніж енергія ван-дер-ваальсової по-
верхні.

Наприклад, поверхнева енергія Co (111)
(3,34 Дж⋅м–2) значно більше поверхневої
енергії графена (46,7 мДж⋅м–2). Тому ріст
кластерів Co на поверхні графена відбувається
по механізму Фолмера-Вебера [33]. Ріст 3D
острівців Co з ГЦК-ґраткою спостерігався на
ранніх стадіях вирощування тонких плівок
методом магнетронного розпилення при
товщині покриття менше 1,2 нм на поверхні
MgO [34], а також при формуванні нанодро-
тин Co методом електролітичного осадження
на підкладках Cu [18, 35]. Об’ємний  матеріал
Co може знаходитися в ГЦК і гексагональній
щільноупакованій (ГЩУ) кристалічних моди-
фікаціях. Для об’ємного матеріалу стабільною
при Т = 300 К  являється ГЩУ структура, а
ГЦК структура  є метастабільною. При підви-
щенні температури  для цього матеріалу спо-
стерігається фазовий перехід від ГЩУ до ГЦК
кристалічної структури при Т = 650 К [36].
Для вирощених електролітичним способом
масивів нанодротин Co,  які складаються з ок-
ремих кристалічних НУ, кристалічна структура
НУ і магнітна анізотропія наноструктур за-
лежать від  геометричних розмірів НУ [18, 34].
При Т = 300 К наночастинки з геометрични-
ми розмірами близько 50 нм мають в цих на-
ноструктурах ГЩУ кристалічну структуру. При
зменшенні розміру наночастинок перехід від
ГЩУ в ГЦК структуру спостерігається для на-
ночастинок з розмірами менше 30 нм. Такий

      а)

б)

Рис. 4. АСМ зображення поверхні кристала In2Se3,  ін-
теркальованого  кобальтом  в магнітному полі:   a) – ділянка
ван-дер-ваальсової поверхні кристала, який не містить
нанопорожнини, б) – тривимірне (3D) АСМ зображення
нанокристалів  Co, сформованих в нанопорожнині на ван-
дер-ваальсовій поверхні.

А.П. БАХТІНОВ, В.Б. БОЛЕДЗЮК, З.Д. КОВАЛЮК, З.Р. КУДРИНСЬКИЙ, О.С. ЛИТВИН, А.Д. ШЕВЧЕНКО



84

перехід від ГЩУ кристалічної фази в ГЦК фазу
пояснюється розмірним ефектом, який по-
в’язаний з нижчою поверхневою енергією для
наночастинок  з ГЦК кристалічною структу-
рою.
Отримані в даній роботі результати дос-

лідження морфології інтеркальованих кобаль-
том кристалів In2Se3 дозволяють розглядати
ці кристали як нанокомпозитний матеріал,
який складається з шаруватої матриці і ГЦК
нанокристалів Со. Такі структури сформовані
в результаті самоорганізації НУ інтеркалянта
на ван-дер-ваальсових поверхнях шарів, при
якій істотну роль відіграє магнітна взаємодія
між наночастинками Co [9]. Морфологія і фа-
зовий склад магнітних наноструктур, сформо-
ваних при електрохімічному осадженні за-
лежать від складу  і  pH електроліту, густини
струму і температури, а також від динаміки
процесу електроосадження (перемішування
електроліту, переривання процесу осадження
і при відхиленні від рівноважних умов форму-
вання масивів нанодротин). Наприклад, при
електроосадженні  Co на металеві (Al)  нано-
пористі мембрани в умовах, коли pH розчину
не перевищував 2,7, нанодротини Co скла-
далися з нанокристалів з ГЦК структурою, а
при pH > 5 нанокристали мали ГЩУ структуру
[35]. Якщо зростання цих нанодротів відбу-
валося в нерівноважних умовах, то нанокрис-
тали мали ГЦК структуру. Відомо, що магнітна
анізотропія наноструктур визначається магні-
токристалічною анізотропією, анізотропією
форми, анізотропією напруги і поверхневою
анізотропією [9].
Можна вважати, що при вирощуванні на-

ноструктур Co на ван-дер-ваальсовій поверхні
вклад в магнітну анізотропію, пов’язаний з
напругою на межі розділу між цією поверхнею
і НУ, практично відсутній. Це припущення
може не виконуватися для НУ, сформованих
в нанопорожнинах, оскільки існує деформа-
ційна взаємодія між НУ і бічними стінками
нанопорожнин.  Магнітна анізотропія інтерка-
льованих кристалів CoxIn2Se3 пов’язана з кри-
сталічною структурою нанокристалів Co,  їх
геометричною формою і розмірами, та зале-
жить від магнітної взаємодії між нанокрис-
талами. Нанокристали Co з різною кристаліч-
ною ґраткою відрізняються по своїй симетрії.

Для нанодротин Co, які складаються з нано-
кристалів з ГЩУ структурою, осі легкого на-
магнічення спрямовані перпендикулярно до
осей нанодротин. Для нанодротин Co, сфор-
мованих з нанокристалів з ГЦК структурою,
осі легкого намагнічення спрямовані практи-
чно паралельно цим осям [35].  Пірамідальна
рівноважна форма НУ, сформованих на ван-
дер-ваальсових поверхнях шаруватих  криста-
лів при електролітичному осадженні при ни-
зькій температурі в магнітному полі (рис. 4),
відрізняється від сферичної рівноважної фор-
ми магнітних наночастинок, сформованих за
допомогою високотемпературних методів
синтезу в умовах швидкого охолодження  [37].
Для  наноструктур, сформованих із  наночас-
тинок Co з  пірамідальною геометричною фор-
мою, магнітна анізотропія форми може бути
значною [9].
Магнітними властивостями наноструктур

можна управляти, якщо вирощувати  ці струк-
тури в магнітному полі. Магнітне поле впли-
ває  на  процеси самоорганізації цих структур
[38]. Морфологія магнітних наноструктур
визначається взаємодією між прикладеним до
зони росту наноструктур магнітним полем і
магнітними моментами наночастинок. Впо-
рядковані масиви нанодротин 3d-металлов
формуються в результаті дії магнітних сил на
наночастинки в рідкій і газовій фазі [38]. Маг-
нітне поле впливає на  магнітну взаємодію між
наночастинками [9] і на геометричну форму
наночастинок [17].  Рівноважна форма нано-
частинок в магнітному полі формується в ре-
зультаті коагуляції аморфних наночастинок або
коалесценції огранованих наночастинок,
магнітні моменти, яких орієнтовані уздовж
ліній зовнішнього магнітного поля [11 – 17].
За допомогою такої технології з рідкої фази
можуть бути вирощені 3D структури (над-
ґратки) з нанокристалів Co [12].  Магнітні на-
ночастинки можуть взаємодіяти між собою за
допомогою далекодійної магнітної диполь-
дипольної взаємодії і обмінної взаємодії [9].
Обмінна взаємодія між частинками про-

являється, коли поверхні наночастинок
3d-металів знаходяться в тісному контакті
один з одним. Формування лінійних ланцю-
жків магнітних нанокластерів (нанодротин) на
поверхнях металів і оксидів, яке спостеріга-
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лося  також без використання зовнішнього ма-
гнітного поля при вирощуванні наноструктур
електрохімічним способом  [39] і способом ла-
зерного електро-диспергування [37],  пов’я-
зано  з магнітною взаємодією між частинками.
Формування нанорозмірних кілець з нано-
частинок Co при хімічному осадженні з роз-
чинів в магнітному полі пояснюється тим, що
магнітне поле впливає на  магнітну диполь-
дипольну взаємодію між частинками [15, 38].
Рушійними силами процесу самоорганізації
цих структур є сили  ван-дер-ваальсової взає-
модії  між наночастинками підкладкою та сили
магнітної взаємодії між частинками. Зміна
співвідношення між цими силами під дією зов-
нішнього магнітного поля у бік переважання
сил магнітної взаємодії між частинками сприяє
формуванню магнітних кільцевих структур.
Наноструктури з такою морфологією спостері-
гаються на поверхні шаруватого напівпровід-
вника з молекулярним типом зв’язку, виро-
щених електрохімічним осадженням нано-
частинок Co з рідкої фази в магнітному полі
(рис. 4).
Морфологія металевих наноструктур, сфор-

мованих на поверхні напівпровідникових
кристалів і широкозонних оксидів, визначає-
ться також електричною взаємодією між мета-
левими наночастинками і підкладкою [37, 40].
При осадженні металевих іонів на поверхню
напівпровідникової підкладки в її приповерх-
невому шарі  формується область просторо-
вого заряду. Наявність електричного под-
війного шару в області контакту іонів металу з
поверхнею підкладки впливає на змочування
підкладки і на коалесценцію наночастинок
[40]. На величину контактного потенціалу на
гетеромежі “метал-напівпровідник” і на
морфологію металевих наноструктур можна
впливати, змінюючи величину прикладеної
до підкладки постійної електричної напруги.
Вплив електричного контактного потенціалу
на морфологію наноструктур, наприклад, спо-
стерігався при самоорганізації молекул AIVBVI

на поверхні підкладок з іонною провідністю
[32]. Електрична взаємодія між атомами ма-
теріалу, що осаджується, і поверхнею підклад-
ки впливає на морфологію нанорозмірних
шарів та їх магнітні властивості. Різною мор-
фологією і різними магнітними властивостями

(суперпарамагнітними або феромагнітними)
володіли наноструктури  Ni79Fe21, залежно від
полярності поверхні підкладок з молекуляр-
ним типом зв’язку, на яких вони були виго-
товлені [41].
При електролітичному способі інтеркаляції

в магнітному полі на іони металу, які  рухають-
ся під дією електричного поля у ван-дер-ва-
альсовій щілині  шаруватого кристала, діє си-
ла, спрямована перпендикулярно напрямкам
векторів електричного і магнітного поля. При
цьому рух іонів у ван-дер-ваальсовій щілині у
напрямі осі С кристала відбувається в умовах
просторового обмеження.  Залежність морфо-
логії наноструктур від напрямку вектора зов-
нішнього магнітного поля відносно площин
шарів кристала в даній роботі не досліджува-
лась. Магнітне поле впливає на кінетичні про-
цеси, які протікають в процесі росту нано-
структур на ван-дер-ваальсовій поверхні і ви-
значають їх морфологію. Магнітне поле і при-
кладена до підкладки постійна напруга впли-
вають на поверхневу дифузію іонів Co, на ве-
личину ефективного бар’єру зародкоутворен-
ня і на коалесценцію наночастинок на ван-
дер-ваальсовій поверхні. Самоорганізація на-
ноструктур на ван-дер-ваальсових поверхнях
різних шаруватих кристалів залежить від елек-
тронної структури поверхонь [10] і від наяв-
ності  на них дефектів. З цим може бути пов’я-
зана відмінність магнітних властивостей, яка
спостерігається для різних шаруватих кри-
сталів (GaSe, InSe, In2Se3), інтеркальованих
іонами Co+2 в магнітному полі  при однакових
режимах.  Прояв феромагнітного впорядку-
вання для цих кристалів при Т = 300 К спо-
стерігається при різних концентраціях металу,
впровадженого в шарувату матрицю. Якщо
для інтеркальованих кристалів CoхGaSe  феро-
магнітні властивості проявляються  при  кон-
центраціях Co близько 0,15  атом–1, то для ша-
руватих кристалів CoxInSe і CoxIn2Se3  вони
проявляються при х = 0,1 атом–1 і                      х
= 0,05 атом–1, відповідно. Значення коерци-
тивної сили Hc для інтеркальованих кристалів
Co0,15GaSe і Co0,15In2Se3 становлять, відповід-
но, 136,21 Е  і 122,82 Е  при напрямі магніт-
ного поля уздовж шарів кристалів. При   на-
прямі магнітного поля перпендикулярно ша-
рам кристалів значення Hc для цих кристалів
складають 218,65 Е і  188,72 Е.
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Відомо, що магнітні властивості окремих
наночастинок 3d-металів залежать від їх фор-
ми, кристалічної структури і розміру [36].  Маг-
нітні властивості поодиноких наночастинок і
ансамблів взаємодіючих наночастинок розріз-
няються [38]. Якщо геометричні розміри по-
одиноких  наночастинок  менше  визначеного
для заданої температури критичного значення,
то під дією флуктуацій теплової енергії на-
прямки магнітних моментів цих частинок мо-
жуть змінюватися випадковим чином. Ці на-
ночастинки мають суперпарамагнітні влас-
тивості. Для поодиноких наночастинок  Co з
ГЦК структурою критичний розмір при кім-
натній температурі складає близько 17 нм [42].
Проте масиви щільно упакованих магнітних
нанокристалів, геометричні розміри яких мен-
ше критичного значення, можуть мати феро-
магнітні властивості  при кімнатній темпера-
турі. Така  поведінка наноструктур пов’язує-
ться з магнітною обмінною взаємодією між
наночастинками [38, 42]. Високотемператур-
ний колективний феромагнетизм в ансамблі
магнітних кластерів може бути також обумо-
влений непрямою магнітною взаємодією між
кластерами, яка здійснюється  за участю під-
кладки і залежить від електронних властивос-
тей підкладки [43].
В процесі інтеркаляції кристалів інтерка-

лянт впорядковано входить в матрицю шару-
ватого кристала через певну кількість його
шарів. В результаті такого процесу можна
сформувати магнітні наноструктури, які скла-
даються з шаруватої напівпровідникової
матриці і магнітних шарів, впорядковано роз-
ташованих уздовж осі симетрії С цієї матриці
[7]. Структури з багатошаровими двомірними
магнітними кільцями представляють великий
інтерес для використання в системах маг-
нітної пам’яті і в магнітоелектронних логічних
пристроях. Дослідження показали, що для
таких структур істотною є магнітостатична
взаємодія між магнітними кільцями [44].
Зменшення параметра кристалічної решітки с,
яке спостерігається для шаруватих кристалів
In2Se3 після їх інтеркаляції кобальтом (рис. 1),
може бути пов’язано з такою взаємодією.

ВИСНОВКИ
У роботі показано, що використання зовніш-
нього магнітного поля при електрохімічній ін-
теркаляції шаруватих кристалів In2Se3 ко-
бальтом впливає на морфологію ван-дер-ва-
альсових поверхонь шарів і на  магнітні влас-
тивості цих кристалів. Встановлено, що феро-
магнітні властивості при кімнатній темпера-
турі мають кристали In2Se3,  інтеркальовані Co
в магнітному полі. На  ван-дер-ваальсових по-
верхнях шарів цих кристалів формуються  на-
ноструктури у вигляді нанодротин і нано-
розмірних кілець. Вони складаються з  огра-
нованих нанокристалів Co, які мають харак-
терну для кубічної гранецентрованої кри-ста-
лічної структури пірамідальну рівноважну
форму і висоту менше 10 нм.  Морфологія  на-
нокомпозитних  структур CoxIn2Se3, яка визна-
чає їх магнітні властивості, формується в ре-
зультаті самоорганізації нанорозмірних 3D
магнітних острівців Co на ван-дер-ваальсових
поверхнях шарів напівпровідникових криста-
лів в електричному і магнітному полях. Вста-
новлено, що феромагнітне впорядкування при
кімнатній температурі спостерігається в різних
матеріалах (CoхGaSe, CoxInSe,  CoxIn2Se3), ін-
теркальованих кобальтом електрохімічним
способом в магнітному полі.
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