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ВЛАСТИВОСТІ  МОНОСЕЛЕНІДУ  ГАЛІЮ  
ІНТЕРКАЛЬОВАНОГО  КОБАЛЬТОМ 

Досліджено вплив магнітного поля на властивості монокристалів GaSe і інтеркалатів CoxGaSe 
(x=0,01÷0,15). Встановлено, що у змінних електричних полях в GaSe і CoxGaSe (х=0,01; 0,05) 
має місце стрибкова провідність σ=f 0,8. По мірі збільшення впровадженого кобальту гранична 
частота залежності σ=f 0,8 зміщується у бік більших частот. Зроблена оцінка параметрів енерге-
тичного спектру носіїв заряду для GaSe і CoxGaSe. У інтеркалатах Co0,15GaSe встановлена поява 
феромагнетизму; залежність магнітного моменту від напруженості магнітного поля для таких 
сполук має вигляд петлі гістерезису, характерної для магнітотвердих феромагнетиків. 
Ключові слова: шаруватий кристал, інтеркаляція, кобальт, електропровідність, феромагнетизм. 
 
Исследовано влияние магнитного поля на свойства монокристаллов GaSe и интеркалатов  
CoxGaSe (x=0,01÷0,15). Установлено, что в сменных электрических полях в GaSe и CoxGaSe 
(х=0,01; 0,05) имеет место прыжковая проводимость σ=f 0,8. По мере увеличения внедренного 
кобальта предельная частота зависимости σ=f 0,8 смещается в сторону больших частот. Сделана 
оценка параметров энергетического спектра носителей заряда для GaSe и CoxGaSe. В интерка-
латах Co0,15GaSe установленное появление ферромагнетизма; зависимость магнитного момента 
от напряженности магнитного поля для таких соединений имеет вид петли гистерезиса, харак-
терной для магнитотвердых ферромагнетиков. 
Ключевые слова: слоистый кристалл, интеркаляция, кобальт, электропроводимость, ферро-
магнетизм. 
 
The effect of a magnetic field on the properties of GaSe single crystals and intercalats CoxGaSe 
(x=0,01÷0,15) was investigated. There was established that the step-wise conductance takes place in 
the GaSe and CoxGaSe (х=0,01; 0,05) single crystals under electric signals σ=f 0,8. At the increase of 
the intercalated cobalt the threshold frequency of the dependence σ=f 0,8 shiftstoward the higher fre-
quencies. There was made the evaluation of the energy spectrum of the charge carriers in GaSe and 
CoxGaSe. The ferromagnetism was established in the Co0,15GaSe intercalats. The dependence of the 
magnetic moment on the strengths of the magnetic field has a view of a hysteresis loop, which is rele-
vant to the magnetically hard ferromagnetic materials. 
Keywords: layered crystal, intercalation, cobalt, electrical conductivity, ferromagnetics. 
 

Вступ 
Кристали GaSe володіють гексагональною 

шаруватою структурою, де кожний шар мі-
стить по чотири щільно упаковані моноатом-
ні площини, які взаємодіють між собою за 
допомогою ван-дер-ваальсівських сил. Крис-
тали такого типу утворюють групу так зва-
них "інтеркалатних матеріалів" – сполук, у 
кристалічну гратку яких певним чином мож-
на впровадити значну кількість чужорідних 
атомів або молекул інших матеріалів [1,2]. 
В залежності від концентрації, впроваджу-
вані домішки можуть розміщуватись як в 
незаповнених октаедричних позиціях ван-
дер-ваальсівської щілини між шаруватими 

пакетами, так і проникати всередину остан-
ніх. Актуальність досліджень інтеркальова-
них шаруватих напівпровідників визнача-
ється використанням їх як зручних модель-
них систем для вивчення внеску термоди-
намічних функцій електронної підсистеми 
інтеркалянта у загальні термодинамічні фун-
кції матеріалу. Цьому сприяє можливість 
вибору в широких межах типу впроваджу-
ваної домішки (водень [3], метали [4,5], га-
логени [6], лужні метали [7] тощо) та варі-
ювання величини її концентрації, зберігаю-
чи при цьому кристалічну структуру базо-
вої сполуки. 

Із розвитком наномагнетизму і спінтро-
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ніки велику увагу приділяють дослідженням 
по інтеркалюванню шаруватих напівпрові-
дників 3d-перехідними елементами, що від-
криває додаткові можливості модифікації їх 
магнітних властивостей і створення квазі-
двовимірних магнетиків [8]. Крім того, впро-
вадження атомів d-елементів, які володіють 
направленими орбіталями, може здійснюва-
ти суттєвий вплив на стан електронів про-
відності [9].  

Метою даної праці є вивчення електрич-
них і магнітних властивостей GaSe, елек-
трохімічно інтеркальованого кобальтом, а 
також залежність цих властивостей від по-
стійного магнітного поля в процесі інтер-
калювання і вимірювань. 

Методика експерименту 
Монокристали селеніду галію були ви-

рощені методом Бріджмена із розплаву сте-
хіометричного складу. При кімнатній тем-
пературі зразки володіли р-типом провідно-
сті з концентрацією носіїв заряду р=1013–
1014 см–3 і рухливістю µ=25–30 см2/(В·с). 
Методом Вайсенберга встановлена структура 
ε-GaSe (просторова група 1

3hD ). Детально 
кристалічна будова і параметри GaSe опи-
сано в [10]. Згідно праці [11], ширина ван-
дер-ваальсівської щілини GaSe становить 
≈3,755 Å, тоді як іонний радіус кобальту rCo= 
=0,82 Å [12], що дозволяє реалізувати ефек-
тивне інтеркалювання зразків GaSe без їх 
руйнування. Електрохімічна інтеркаляція 
кобальту здійснювалась методом "тягнучого" 
електричного поля [2]. В якості електроліту 
використовували насичений водний розчин 
CoSO4. Оскільки d-елементи володіють не-
високим потенціалом виділення, впрова-
дження проводили у гальваностатичному 
режимі струмами, густина яких не переви-
щувала 0,4 мА/см2. При цьому не спостері-
галось осадження впроваджуваної домішки 
або її солей на зразках та електродах елект-
рохімічної комірки. Під дією зовнішнього 
постійного електричного поля відбувалося 
впровадження іонів Со у міжшаровий прос-
тір кристалу GaSe. Режими інтеркалювання 
задавались величиною густини струму j, сту-
пінь інтеркалювання (концентрація інтерка-

лянта) визначалась добутком jt. Для інтер-
калювання використовували зразки, сколені 
з однієї шайби. Вплив концентрації впрова-
дженого кобальту на властивості GaSe ви-
значався на одній і тій же групі зразків шля-
хом доінтеркаляції. 

Для визначення впливу постійного маг-
нітного поля В на впровадження d-елементів 
у шаруваті напівпровідники, інтеркалюван-
ня проводили як у відсутності магнітного 
поля, так і при його накладанні паралельно 
й перпендикулярно кристалографічній вісі 
сr . Магнітне поле створювали постійними 
неодимовими магнітами, величина магніт-
ного поля у місці розташування зразка ста-
новила В=400 мТл. 

Електричні властивості вихідних і інтер-
кальованих Со монокристалів GaSe дослі-
джували методом діелектричної спектроско-
пії [13] на імпедансному спектрометрі Solar-
tron 1255FRA і потенціостаті Solartron 12860 
(діапазон частот 0,1÷106 Гц, амплітуда си-
нусоїдального сигналу 10–100 мВ) Частотні 
залежності комплексної діелектричної про-
никності аналізувались графоаналітичним 
методом з використанням програмного па-
кету ZView 2.8 (Scribner Associates). Для до-
сліджень використовували зразки GaSe із 
середніми розмірами 10×5×1 мм3. Омічні 
контакти (площа ∼0,06–0,07 см2) наносились 
на природні свіжосколені поверхні перпе-
ндикулярно осі сr  за допомогою провідної 
срібної пасти. Аналогічно процесу впрова-
дження, дослідження властивостей зразків 
GaSe і CoxGaSe (х=0÷0,15) проводили як у 
випадку В=0, так і при В⊥ сr  і В||сr . 

Методом магнітометрії на вібраційному 
магнітометрі Vibrating Magnetometer 7404 
VSM досліджували магнітні характеристики 
інтеркалатів Co0,15GaSe у магнітних полях, 
напруженістю до 300 мТл. Чутливість магні-
тометра ∼10–7 А·м2/кг, що дозволяє проводи-
ти виміри магнітного моменту на зразках ма-
сою від міліграма. Маса зразків Co0,15GaSe 
визначалась з допомогою електронних мік-
роваг AB135-S/FACT з автокомпенсацією 
(чутливість 10–5 грам) і становила 0,11796 
грам. Виміри магнітного моменту виконані 
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вздовж і впоперек осі сr  кристала. Всі вимі-
рювання виконані без захисної атмосфери 
при кімнатній температурі. 

Результати та обговорення 
На рис.1 наведено експериментальні ре-

зультати досліджень частотної залежності 
провідності зразків GaSe і CoxGaSe (х=0,01–
0,15, х – кількість впровадженого кобальту на 
одну формульну одиницю кристала). Впро-
вадження кобальту у GaSe (рис.1) приво-
дить до поступового зменшення опору інтер-
кальованих зразків. Всі наведені залежності 
можна умовно розділити на дві ділянки: 

1) ділянка частот, при яких електропро-
відність не залежить від частоти, так звана, 
наскрізна провідність або провідність на по-
стійному струмі; 

2) частотна ділянка на якій σ змінюється 
згідно ступеневого закону σ=fn, причому для 
GaSe і Co0,01GaSe показник ступені n=0,8, а 
для інтеркалатів CoxGaSe (x>0,05) n починає 
зменшуватись в міру збільшення концентра-
ції впровадженої домішки. Зі збільшенням 
значення х, початкова частота, при якій спо-
стерігається fn – закон для електропровідно-
сті, зміщується в область більших частот, 
збільшуючи ділянку частото-незалежної 
провідності. Слід зауважити, що для сполук 
CoxGaSe, які були інтеркальовані у магніт-
ному полі, направленому паралельно осі сr  
кристала, залежність σ=fn спостерігається 
при всіх значеннях концентрації впровадже-
ного кобальта, водночас для двох інших типів 
інтеркальованих зразків (без поля та В⊥ сr ), 
вже починаючи з х=0,1, електропровідність 
від частоти практично не залежить (зонна 
провідність) [14]. 

Із залежностей σ=fn для CoxGaSe (х=0,01; 
0,05) видно, що електропровідність в дано-
му випадку обумовлена стрибками носіїв 
заряду між локалізованими станами у забо-
роненій зоні [15]. Ці стани можуть бути ло-
калізовані або поблизу рівня Фермі, або біля 
країв дозволених зон. В експериментальних 
умовах домінуючою є провідність по лока-
лізованим поблизу рівня Фермі станам і за-
лежність σ=f0,8 вказує на стрибковий меха-
нізм переносу заряду по цим станам. Згідно 

[16] даний механізм провідності описується 
співвідношенням: 
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де е – заряд електрона, k – постійна Больц-
мана, NF – густина станів поблизу рівня 
Фермі, а=1/α – радіус локалізації (α – по-
стійна спаду хвильової функції локалізова-
ного носія заряду ψ∼е–αr), νph – фононна ча-
стота. 

Згідно (1) частотну залежність провідно-
сті можна представити як [ ]4)/ln( ff phν , 
тобто при f<<νph величина σ приблизно про-
порційна f0,8. На основі аналізу експеримен-
тальних значень σ(f), згідно [16], нами роз-
раховано густину станів на рівні Фермі NF, 
середню довжину стрибків R, енергетичний 
розкид станів, локалізованих поблизу рівня 
Фермі ∆J, і концентрацію глибоких пасток 
Nt для GaSe та інтеркалатів CoxGaSe (х=0,01; 
0,05). При розрахунках радіус локалізації 
приймали а=30 Å [20], а фононну частоту 
ν=1012 [18]. Оскільки із збільшенням кон-
центрації впровадженого кобальту (х≥0,1) 
електропровідність змінює свій характер із 
стрибкового на зонний (рис.1), то розрахунок 
параметрів локалізованих станів для таких 
зразків виявився не придатним. Результати 
розрахунків наведено у таблиці 1. 

 
Рис. 1. Частотна залежність електропровідно-
сті перпендикулярно площині шарів для мо-
нокристаллів GaSe та інтеркалатів CoxGaSe, 
інтеркальованих без магнітного поля (світлі 
маркери) і при наявності магнітного поля. 
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Таблиця 1. Параметри енергетичного спектра носіїв заряду для кристалів GaSe та інтеркалатів CoxGaSe. 

Із проведених розрахунків видно, що впро-
вадження кобальту у монокристали GaSe 
викликає зменшення середньої довжини 
стрибків носіїв заряду і збільшення густини 
пасток поблизу рівня Фермі. Одночасно 
відбувається збільшення концентрації гли-
боких пасток в інтеркальованих кристалах, 
які відповідають за провідність при постій-
ному струмі. Можна припустити, що при 
подальшому зростанні концентрації інтер-
калянта (в нашому випадку Со) концентра-
ція глибоких пасток буде зростати, і прові-
дність матиме більш частотно-незалежний 
характер в досліджуваному діапазоні час-
тот (зонна провідність). Дані розрахунків 
добре узгоджуються з поведінкою експе-
риментальних залежностей σ(f) для криста-
лів CoxGaSe. 

Відомо, що шаруваті кристали є анізот-
ропними [1]. Анізотропія електричних влас-
тивостей шаруватих сполук пов'язана на-
самперед з тим, що електрони можуть віль-
но рухатися всередині шарів, адже між ша-
рами з ван-дер-ваальсівською взаємодією 
перекриття хвильових функцій незначне. 
При малих концентраціях інтеркалянта впро-
ваджені атоми знаходяться далеко один від 
одного, їх хвильові функції не переривають-
ся, а шар інтеркалянта знаходиться в непро-
відному "діелектричному" стані. 

Збільшення електропровідності e напрям-
ку осі сr  при збільшенні концентрації впро-
вадженої домішки, пов'язане з переходом 
типу "діелектрик–метал" (перехід Мотта) 
[14,19] в інтеркальованому кобальтом шару-
ватому напівпровіднику GaSe. В цьому ви-
падку зменшуються відстані між окремими 
впровадженими атомами Со і відбувається 
перекриття хвильових функцій атомів ін-
теркалянта, що супроводжується значним 

зростанням електропровідності інтеркальо-
ваного кристала. Наявність провідної плів-
ки кобальту між шарами GaSe приводить до 
пониження потенціального бар'єру, отже, рух 
носіїв заряду в напрямку осі сr  суттєво по-
легшується а електропровідність збільшу-
ється. 

В процесі досліджень впливу магнітного 
поля на електропровідність вихідних та ін-
теркальованих кобальтом зразків GaSe було 
виявлено, що ні наявність магнітного поля, 
ні його напрям відносно площини шарів не 
впливає на експериментальні значення і ха-
рактер частотної залежності. Більш суттєвий 
вплив магнітного поля відбувається в про-
цесі впровадження інтеркалянта у GaSe, що 
проявляється у збільшенні електропровіднос-
ті інтекальованих у магнітному полі криста-
лів, порівняно з інтеркальованими без маг-
нітного поля, і зміні їх частотних залежнос-
тей. Причому, цей вплив більш суттєвий 
для зразків, кристалографічна вісь сr  яких в 
процесі інтеркалювання орієнтована перпен-
дикулярно напрямку магнітного поля (рис.2). 

Дані припущення підтверджують дослі-
дження магнітних характеристик шарува-
тих інтеркалатів CoхGaSe. Встановлено ці-
кавий факт – інтеркалати Co0,15GaSe, отри-
мані впровадженням у магнітному полі, про-
являють феромагнітні властивості. Для ви-
хідних кристалів GaSe, сполук CoхGaSe 
(0<х≤0,1), отриманих у магнітному полі і 
без нього, а також сполуки Co0,15GaSe, отри-
маної без магнітного поля, прояв феромаг-
нітних властивостей не встановлено. 

На рис.3 наведено залежність питомого 
магнітного моменту m від напруженості маг-
нітного поля, виміряної вздовж (⊥ сr ) і впо-
перек (||сr ) шарів інтеркалатів Co0,15GaSe. 

В=0 В||с В⊥с 

Сполука  NF, 10–18 
еВ–1см–1 R, Å ∆J, 

10–3 еВ 
Nt, 10–16

см–3 
NF, 10–18 
еВ–1см–1 R, Å ∆J, 

10–3 еВ
Nt, 10–16

см–3 
NF, 10–18 
еВ–1см–1 R, Å ∆J, 

10–3 еВ 
Nt, 10–16

см–3 

GaSe 3,8 286 5,37 2,041 – – – – – – – – 
Co0,01GaSe 4,7 279 4,68 2,221 14,7 272 1,61 2,372 8,1 286 2,52 2,041 
Co0,05GaSe 11 272 2,16 2,373 36,9 272 0,64 2,373 16,5 272 1,44 2,372 
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Рис. 2. Залежність електропровідності перпен-
дикулярно площині шарів інтеркалатів CoxGaSe 
від концентрації впровадженого кобальту і 
орієнтації зразків у постійному магнітному 
полі при інтеркалюванні. Значення σ взяті 
при f=100 Гц. 

 
Рис. 3. Залежність питомого магнітного момен-
ту від напруженості магнітного поля для ін-
теркалатів, виміряна вздовж (⊥ сr ) і впоперек 
шарів (|| сr ) Co0,15GaSe, отриманих електрохі-
мічним методом у магнітному полі. 

Видно, що залежність m=f(H) приймає фор-
му петлі гістерезису, причому форма петлі 
вздовж та впоперек шарів різна. Залежність 
m=f(H) у випадку ⊥ сr  має вид, типовий для 
феромагнітної взаємодії між атомами коба-
льту, а коерцитивна сила НС=136,21⋅10–4 мТл, 
що характерно для магнітотвердих феромаг-
нетиків. Питомий момент насичення mS= 
=0,042583 А⋅м2/кг, а напруженість магнітно-
го поля HmS=3000 А⋅м2/кг. Залежність m= 
=f(H) для Co0,15GaSe у випадку || сr  вказує на 
феромагнітну взаємодію між шарами. Однак 
у цьому випадку НС=218,65⋅10–4 мТл (маг-

нітотвердий феромагнетик), а mS=0,034629 
А⋅м2/кг, HmS=2999,8 А⋅м2/кг. 

Отримані результати можна пояснити, 
кристалічною будовою шаруватих криста-
лів і результатами досліджень інтеркальо-
ваних сполук на їх основі [3-7]. Структуру 
CoxGaSe можна уявити у вигляді послідов-
но розміщених двовимірних шарів іонів Со, 
Ga і Se перпендикулярно гексагональній ві-
сі сr . При цьому між найближчими двома 
шарами Со розміщений чотирьохшаровий 
пакет Se–Ga–Ga–Se. У ван-дер-ваальсівькій 
площині, яка містить іони Со, відбувається 
феромагнітне впорядкування, тому шари 
іонів кобальту є двовимірними феромагне-
тиками [9, 20]. Визначальним фактором за 
вплив магнітного поля на властивості ін-
теркалатів у процесі впровадження інтерка-
лянта є те, що при інтеркалюванні 3d-еле-
ментів (в нашому випадку Со) магнітне поле 
викликає більш якісне впорядкування маг-
нітоактивної домішки у ван-дер-ваальсівсь-
кому просторі шаруватого кристалу у порі-
внянні з впровадженням таких домішок у 
відсутності магнітного поля. Крім того, під 
дією магнітного поля зменшується енергія 
кулонівського відштовхування між атомами 
інтеркалянта, а вільні енергетичні стани для 
впроваджуваних електронів будуть знаходи-
тися глибше у забороненій зоні. Поясненням 
впливу напрямку магнітного поля на проце-
си впровадження і вимірювання властивос-
тей сполук CoxGaSe, є відмінність типу хі-
мічного зв'язку всередині одиничного шару 
(іоно-ковалентний зв'язок) і між шарами (ван-
дер-ваальсівський зв'язок). При орієнтації 
кристалографічної вісі сr  паралельно на-
прямку магнітного поля, рух електронів під 
впливом поля здійснюється у ван-дер-вааль-
сівській площині достатньо великої протяж-
ності, що співпадає з рухом електронів під 
дією електричного поля інтеркалювання. 
При перпендикулярній орієнтації поля до 
вісі сr , рух електронів під впливом магніт-
ного поля обмежується шириною ван-дер-
ваальсівської щілини (відстанню між ша-
ровими пакетами у GaSe), що набагато мен-
ше струму в міжшаровому просторі. 

-3000 -2000 -1000 
H, 10–4 Тл 

1000 2000 3000

-0,04 

-0,02 

0 

0,02 

0,04 

0 

m
, А

⋅м
2 /к
г 

x, ат-1 



В.В. Шевчик, В.Б. Боледзюк 

Науковий вісник Чернівецького університету. 2011. Том 1, випуск 1. Фізика.Електроніка. 80

Висновки 
Для моноселеніду галію та його кобаль-

тових інтеркалатів CoxGaSe (0≤x<0,1) в об-
ласті частот 102–106 Гц характерна електро-
провідністьσ=fn (0<n<1), обумовлена стриб-
ками носіїв заряду по станам, локалізова-
ним поблизу рівня Фермі. 

Збільшення кількості впровадженого ко-
бальту приводить до зростання σ і більш ви-
раженого частотно-незалежного характеру 
провідності (провідність зонного типу), що 
пов'язане з переходом типу "діелектрик–
метал" (перехід Мотта) в інтеркальованому 
кобальтом шаруватому напівпровіднику 
GaSe. 

Впровадження атомів кобальту в криста-
ли GaSe у постійному магнітному полі ви-
кликає зростання значень провідності в по-
рівнянні із зразками, інтеркальованими без 
поля. У інтеркалатах Co0,15GaSe встановле-
на поява феромагнетизму – залежність маг-
нітного моменту від напруженості магнітно-
го поля для таких сполук має вигляд петлі 
гістерезису, характерної для магнітотвердих 
феромагнетиків. Більш суттєвий вплив ма-
гнітне поле здійснює на зразки, кристало-
графічна вісь сr  яких в процесі інтеркалю-
вання орієнтована перпендикулярно напря-
мку магнітного поля. 

Причинами спостережуваних ефектів є 
більш якісне феромагнітне впорядкування 
магнітоактивної домішки у ван-дер-вааль-
сівському просторі шаруватого кристалу при 
інтеркалюванні у магнітному полі порівня-
но з впровадженням таких домішок у відсут-
ності магнітного поля і зменшення енергії 
кулонівського відштовхування між атома-
ми інтеркалянта під дією магнітного поля. 
Також необхідно враховувати обмеження, 
які накладаються кристалічною структурою 
шаруватих сполук на рух носіїв заряду в 
об'ємі шаруватого кристалу під дією магніт-
ного поля. 
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