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Получены первые спектры неупругого рассеяния света оптическими фононами в монокристаллах
p-CdGeAs2. Обнаруженная четкая поляризационная зависимость, а также отсутствие заметной зависимости
интенсивности и частоты обнаруженных линий при сканировании по образцу с шагом ∼ 300 µm свидетель-
ствуют о кристаллическом совершенстве и однородности монокристаллов CdGeAs2, выращенных методом
направленной кристаллизации из близкого к стехиометрии расплава. Дана интерпретация типа симметрии
наблюдавшихся фононных линий и показано, что силовые постоянные в кристаллах CdGeAs2 и CdSnP2 имеют
небольшое различие. Исследованы температурные зависимости удельной электропроводности и постоянной
Холла на однородных ориентированных монокристаллах p-CdGeAs2. Установлено, что проводимость таких
кристаллов определяется глубоким акцепторным уровнем EA = 0.175 eV и характеризуется степенью
компенсации 0.5−0.6. Температурная зависимость холловской подвижности отражает конкуренцию примес-
ного и решеточного механизмов рассеяния дырок. Фоточувствительность поверхностно-барьерных структур
In/CdGeAs2 достигает 20µA/W при T = 300 K и сохраняется на этом уровне в глубине фундаментального
поглощения CdGeAs2. Сделан вывод о возможности использования полученных структур в качестве
широкополосных фотопреобразователей естественного света и селективных для линейно поляризованного
излучения.

Диарсенид кадмия и германия CdGeAs2 является
прямозонным полупроводником (EG = 0.57 eV при
T = 300 K) и может быть получен как n-, так и
p-типа проводимости за счет введения примесей или
управления отклонениями состава расплава от стехиоме-
трического [1]. Создание основ технологии выращивания
монокристаллов CdGeAs2 с решеткой халькопирита и
наблюдение в них наиболее высоких среди известных
нелинейно-оптических материалов коэффициентов нели-
нейной восприимчивости [1–5] определили уникальные
прикладные возможности этого вещества для высокоэф-
фективных преобразователей лазерных излучений. Ши-
рокое применение CdGeAs2 в преобразователях излуче-
ний сдерживается существенным уровнем оптического
поглощения в области прозрачности, что объясняется
высокой концентрацией дефектов решетки различной
природы [1,6]. В последние годы в ведущих научных цен-
трах мира начаты интенсивные физико-технологические
исследования процессов выращивания монокристаллов
CdGeAs2 высокого оптического качества [7]. Как и для
хорошо изученных фаз переменного состава — соеди-
нений II–VI, при установлении взаимосвязи физических
свойств CdGeAs2 с условиями выращивания очень важ-
ным представляется проведение технологических работ в
различных лабораториях с последующим сопоставлени-
ем основных физических свойств материалов, что может
внести необходимую ясность в понимание проблем улуч-

шения качества полупроводниковых материалов слож-
ного состава. В настоящей работе, принадлежащей ука-
занному направлению, представлены результаты первых
исследований неупругого рассеяния света и электриче-
ских свойств выращенных фирмой Локхид по развитой
в ФТИ им. А.Ф. Иоффе методике [4] электрически од-
нородных монокристаллов CdGeAs2, а также создания
фоточувствительных структур на их основе.

Экспериментальные результаты
и их обсуждение

1) П о л у ч е н и е м о н о к р и с т а л л о в . Моно-
кристаллы CdGeAs2 выращивались методом направлен-
ной кристаллизации близкого к стехиометрии тройного
соединения расплава при горизонтальном расположении
тигля в условиях невысокого и постоянного градиента
температур [6].

2) К о м б и н а ц и о н н о е р а с с е я н и е
с в е т а . Кристаллы CdGeAs2 со структурой халько-
пирита обладают тетраэдрической координацией атомов
и являются изоэлектронным аналогом кристаллов III–V,
имеющих структуру цинковой обманки. Смешивание
двух катионных подрешеток приводит к упорядочению,
а также изменению характерной для цинковой обман-
ки пространственной группы T2

d (F43m) на D12
2d (I42d),
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характерную для халькопирита. Поскольку при этом
происходит удвоение элементарной ячейки сфалерита,
для объема соответствующих зон Бриллюэна имеет ме-
сто соотношение 4 : 1 и точки Γ(000), X(0, 0, 2π/a)
и W(2π/a, 0, π/a) зоны Бриллюэна цинковой обманки
преобразуются в точку Γ зоны Бриллюэна халькопи-
рита. Поэтому фононы в точках Γ, X и W структуры
сфалерита соответствуют фононам центра зоны Брил-
люэна структуры халькопирита. Следовательно, фононы,
соответствующие границе зоны Бриллюэна в структуре
сфалерита, могут быть зарегистрированы в процессе
рассеяния света первого порядка.

Поскольку в примитивной ячейке CdGeAs2 содержат-
ся восемь атомов (две формульные единицы), спектр ре-
шеточных колебаний соответственно состоит из 21 опти-
ческой и трех акустических ветвей. Согласно теоретико-
групповому анализу, длинноволновые нормальные коле-
бания (в точке Γ) преобразуются по типу симметрии
следующим образом:

1Γ1 + 2Γ2 + 3Γ3 + 4Γ4 + 7Γ5, (1)

где все колебательные моды Γ5 являются двукратно
вырожденными. Колебания симметрии Γ1, Γ3, Γ4 и Γ5

активны в спектрах комбинационного рассеяния света,
а Γ4 и Γ5 — в спектрах инфракрасного поглощения.
Колебания симметрии Γ2 не активны ни в процессах
рассеяния, ни в инфракрасном поглощении.

Такое рассмотрение не учитывает внутреннего элек-
трического поля в полярных кристаллах. Учет даль-
нодействующего кулоновского взаимодействия, обусло-
вленного связанным с оптическими полярными колеба-
ниями решетки симметрии Γ4 и Γ5 макроскопическим
электростатическим полем, приводит к расщеплению на
продольные и поперечные колебания (3Γ4 +6Γ5). Таким
образом, экспериментально в процессе рассеяния света
первого порядка можно ожидать следующие 22 типа
оптических колебаний:

1Γ1 + 3Γ3 + 3Γ4(LO) + 6Γ5(LO) + 6Γ5(TO). (2)

Спектры комбинационного рассеяния света были из-
мерены на монокристаллах CdGeAs2 при комнатной
температуре с использованием двух линий аргонового
лазера с длинами волн 488.0 и 514.5 nm. Использовалась
геометрия рассеяния назад. Сфокусированный луч лазе-
ра направлялся перпендикулярно кристаллографической
плоскости (112). Угол между направлением распро-
странения фононов и тетрагональной осью кристалла c
составлял 54.7◦ . Векторы поляризации падающего и
рассеянного света были направлены вдоль [110](⊥)
и [112](‖) в конфигурации (⊥⊥) или (⊥‖). Рассеянный
свет анализировался двойным дифракционным спектро-
метром. Спектральное разрешение составляло 4 cm−1.

Типичные стоксовы компоненты спектров рассеяния
света, обнаруженные при возбуждении линией с длиной
волны 514.5 nm, для параллельных поляризаций падаю-
щего и рассеянного света ⊥⊥ представлены на рис. 1 и

Рис. 1. Спектр комбинационного рассеяния света монокри-
сталла p-CdGeAs2, полученный при возбуждении излучением
Ar+-лазера с длиной волны 514.5 nm при рассеянии назад от
плоскости (112) для параллельных поляризаций падающего
и рассеянного света (⊥⊥) при T = 300 K. Ширина щели
R = 1.3 cm−1.

Рис. 2. Спектр комбинационного рассеяния света монокри-
сталла p-CdGeAs2, полученный при возбуждении излучением
Ar+-лазера с длиной волны 514.5 nm при рассеянии назад
от плоскости (112) для скрещенных поляризаций падающего
и рассеянного света (⊥‖) при T = 300 K. Ширина щели
R = 1.3 cm−1.

для скрещенных поляризаций падающего и рассеянного
света (⊥‖) на рис. 2.

Аналогичные спектры были получены и с использова-
нием излучения с длиной волны 488.0 nm. Более того, со-
ответствующие спектры были получены и для антисток-
совых компонент этих спектров. Последнее свидетель-
ствует о том, что все наблюдаемые спектральные линии
(рис. 1 и 2) обусловлены комбинационным рассеянием
света первого порядка оптическими фононами, соответ-
ствующими центру зоны Бриллюэна решетки CdGeAs2.
Эти спектры демонстрируют четкую поляризационную
зависимость и указывают на анизотропию колебательных
мод.
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Общей закономерностью кристаллов со структурой
халькопирита является относительно слабая зависимость
колебательных спектров для оптических фононов от на-
правления волнового вектора распространения фононов
относительно кристаллографических осей [8,9]. Такая
особенность в свою очередь свидетельствует о том,
что дисперсия оптических фононов, соответствующих
центру зоны Бриллюэна, мала.

В процессе рассеяния света первого порядка при
параллельных поляризациях падающего и рассеянного
света (⊥⊥) активны фононы Γ1-, Γ4(TO)- и Γ5(TO)-сим-
метрии, а при скрещенных поляризациях (⊥‖) — Γ3-
и Γ5(LO)-симметрии. Для идентификации наблюдаемых
фононных линий также полезно провести сопоставление
спектров рассеяния света кристаллов CdGeAs2 и другого
представителя этого класса — CdSnP2, который также
имеет структуру халькопирита [8].

Измеренные значения частот вместе с результатами
нашей интерпретации типа симметрии фононных линий
приведены в таблице. Сравнение со структурой цинковой
обманки указывает на происхождение фононов Γ5(TO)-,
Γ4(TO)- и Γ5(LO)-симметрии с частотами соответствен-
но 66.78 и 94 cm−1 из акустических фононных ветвей.
Такие фононы могут быть представлены как результат
складывания (folding) соответствующих акустических ве-
твей к центру зоны Бриллюэна CdGeAs2. Обнаружение
четкой поляризационной зависимости спектров, а также
отсутствие заметной зависимости интенсивности и ча-
стоты обнаруженных линий (см. таблицу) при сканирова-
нии по образцу с шагом ∼ 300µm в пределах площадки
размером ∼ 3× 3 mm свидетельствуют о совершенстве
и однородности исследованных кристаллов.

Для кристаллов ZnSiP2, также имеющих структуру
халькопирита, было показано, что основной вклад в фо-
ноны Γ1-симметрии обусловлен преимущественно коле-
баниями анионов, в то время как атомы катионов можно
рассматривать как находящиеся в состоянии покоя [8].
Если предположить, что такое соотношение выполняется
и для других кристаллов со структурой халькопирита,
различие в частотах фононов Γ1-симметрии в рамках
модели Китинга [10] в кристалле CdSnP2, для которого
мы нашли величину, равную 193 cm−1, с учетом разли-
чия атомных масс P и As, составляет лишь ∼ 1%. В

Измеренные значения частот и интерпретация типа симметрии
фононов в кристалле CdGeAs2

Частота, cm−1 Тип симметрии

66 Γ5(TO)
78 Γ4(TO)
94 Γ4(LO)

161 Γ5(LO)
193 Γ1

202 Γ5(LO)
273 Γ5(LO)
283 Γ5(LO)

свою очередь это свидетельствует о небольшом различии
силовых постоянных в кристаллах CdGeAs2 и CdSnP2.

3) Э ф ф е к т ы п е р е н о с а н о с и т е л е й
з а р я д а . Тензоры удельной электропроводности σ

и коэффициента Холла R исследовались на ориентиро-
ванных в плоскости (001) образцах со средним разме-
ром 1 × 2 × 15 mm, что давало возможность измерять
следующие компоненты тензоров: σ⊥ и R⊥. Измерения
кинетических коэффициентов проводились четырехзон-
довым компенсационным методом в интервале темпе-
ратур 80−400 K в слабых постоянных электрическом
и магнитном полях. Поверхность образцов после ме-
ханической шлифовки обычно обрабатывалась в поли-
рующем травителе (3 p HNO3 : 1 p HF : 3 p H2O) при
T = 300 K в течение приблизительно 1 min. Токовые и
потенциальные контакты создавались осаждением меди
из водного раствора CuSO4 на соответствующие места
образцов. Относительная погрешность измерений σ и R
не превышала соответственно 3 и 5%.

Как следует из выполненных измерений,
использованный метод позволил получить метериал
p-типа проводимости с концентрацией свободных
дырок p≈ 1.5 · 1015 cm−3 при T = 300 K, что отвечает
наиболее низким значениям p, опубликованным
в [11,12]. Главная особенность исследованных в
настоящей работе кристаллов состоит в их высокой
электрической однородности. Разброс значений σ⊥ и R⊥

при измерениях падения напряжения на разных парах
зондов обычно не превышал 1% при T = 300 K, а при
зондировании поверхности образцов световым зондом
(диаметр ∼ 0.2 mm) фотонапряжение, которое типично
для всех исследовавшихся ранее образцов p-CdGeAs2,
не обнаруживалось.

Типичные температурные зависимости σ⊥(T) и R⊥(T)
для токопереноса в геометрии i ⊥ c, где c — единичный
вектор вдоль тетрагональной оси, приведены на рис. 3
(кривые 1 и 2). Эти зависимости подобны приведенным
в [11,12] и показывают, что ниже 300 K в полученных
кристаллах наблюдается дырочная примесная проводи-
мость, а ускорение спада R⊥ при T > 300 K связано
с началом смешанной проводимости. Экспоненциальное
понижение проводимости и рост коэффициента Холла с
охлаждением образцов до температур ≈ 120−130 K ха-
рактеризуются близким наклоном и могут быть связаны
с термализацией электронов на акцепторный уровень. Из
рис. 3 следует, что lg R−1 ∼ T−1. Поскольку уровень
технологии выращивания кристаллов CdGeAs2 еще не
дает оснований заранее судить о степени компенсации
указанный характер R⊥(T) может служить основанием
для предположения о том, что в полученных кристаллах
в интервале температур 140−300 K концентрация сво-
бодных дырок остается ниже концентрации акцепторов
и компенсирующих их доноров (p � ND < NA).
Для случая невырожденного дырочного газа и одного
акцепторного уровня, если пренебречь влиянием воз-
бужденных состояний, при анализе зависимостей p(T)

Физика твердого тела, 1998, том 40, № 2
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Рис. 3. Температурные зависимости удельной электропровод-
ности σ⊥ (1), постоянной Холла R⊥ (2) и холловской подвиж-
ности дырок U⊥p (3) для монокристалла p-CdGeAs2.

можно применить выражение [13]

p =
NA− ND

NA

Nv

g
exp(−EA/kT). (3)

Анализ экспериментальных зависимостей p(T) с помо-
щью этого выражения позволил определить энергию
активации акцепторных уровней EA = 0.175 eV и степень
их компенсации донорами K ≈ 0.5−0.6. При расчете
эффективной плотности состояний в валентной зоне
Nv принималось значение эффективной массы дырок
m1 ≈ 0.3m0 [14]. Следует отметить, что полученная
величина энергии активации акцепторов попадает в диа-
пазон известных для CdGeAs2 значений EA [1]. Отклоне-
ния от экспоненциального хода σ⊥(T) при T < 120 K
могут быть связаны с переходом к проводимости по
локализованным состояниям.

Температурный ход тензора холловской подвижности
дырок U⊥p (T) в исследованных кристаллах (кривая 3
на рис. 3) оказался подобным наблюдавшемуся ранее

на кристаллах CdGeAs2 [11,12,14] и может быть интер-
претирован как результат конкуренции двух механизмов
рассеяния: на ионах примеси и колебаниях решетки.
Резкое понижение U⊥p , как и спад постоянной Холла
при T > 300 K, вызвано участием в переносе двух сортов
носителей заряда. С учетом коэффициента анизотропии
холловской подвижности дырок K = U‖p/U⊥p , соглас-
но [11], можно оценить максимальное значение холлов-
ской подвижности дырок U‖p ≈ 500 cm2/V·s для получен-
ного вещества в окрестности температуры Tm ≈ 220 K,
при которой в результате смены примесного механизма
на решеточный величины подвижности проходят через
свой максимум. Подчеркнем, что оцененное значение U‖p
оказалось несколько ниже, чем в [11]. Это обстоятель-
ство может свидетельствовать о более высокой концен-
трации акцепторов, чем в образцах из [11]. Поэтому
причиной более низкого по отношению к [11] значения
U‖p в исследованных в данной работе образцах может
быть более высокая компенсация акцепторов.

4) Ф о т о ч у в с т в и т е л ь н о с т ь с т р у к т у р
I n / p - C d G e A s 2 . Термическим осаждением в ваку-
уме на параллельную тетрагональной оси c плоскость
CdGeAs2 наносился полупрозрачный слой индия. Такой
контакт обнаруживает фотовольтаический эффект, знак
которого отвечал отрицательной полярности на барьер-
ном контакте и не зависел ни от энергии падающих
фотонов, ни от локализации светового зонда на поверх-
ности структур. Максимальная токовая фоточувстви-
тельность полученных поверхностно-барьерных струк-
тур In/CdGeAs2 наблюдалась при их освещении со сторо-
ны барьерного контакта Si ≈ 20µA/W и SU ≈ 2 V/W при
T = 300 K. Фоточувствительность с понижением темпе-
ратуры до ≈ 80 K возрастала на 2–3 порядка величины.

Типичные спектральные зависимости фототока корот-
кого замыкания для одной из таких структур приведены
на рис. 4. Энергетическое положение длинноволнового
края фототока этих структур и четкой ступеньки со-
ответствует межзонным A-переходам в CdGeAs2 [15].

Рис. 4. Спектральные зависимости фототока i, нормиро-
ванного на равное число падающих квантов, для структуры
In/CdGeAs2 в естественном излучении. T (K): 1 — 300, 2 — 77.
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Рис. 5. Спектральные зависимости поляризационной разности
фототока ∆i (1) и коэффициента естественного фотоплеохро-
изма P(2) структуры In/CdGeAs2 при T = 300 K.

Характерно, что выше энергии A-переходов фототок
поверхностно-барьерных структур продолжает возра-
стать и достигает своего максимального значения вблизи
энергии B-переходов [15]. Как видно из рис. 4, в широ-
кой спектральной области в глубине фундаментального
поглощения CdGeAs2 фототок сохраняется на высоком
уровне, что указывает на достаточную для подавления
поверхностной рекомбинации эффективность собирания
фотогенерированных пар. Понижение температуры, как
видно из рис. 4 (кривая 2), сопровождается размытием
длинноволновой границы фототока вследствие усиления
фотоактивного поглощения с участием уровней дефек-
тов. Длинноволновый пик фоточувствительности при
~ωD ≈ 0.48 eV может быть связан с переходами электро-
нов в зону проводимости c уровня EV +0.17 eV, который
проявляется и в температурных зависимостях кинетиче-
ских коэффициентов этих же кристаллов (рис. 3).

При освещении линейно поляризованным излучением
параллельной оси c плоскости структур In/CdGeAs2

вдоль нормали к ней фототок обнаруживает характерную
для одноосных кристаллов периодическую зависимость
от азимутального угла ϕ между электрическим вектором
световой волны E и c, как и в случае гомопереходов
из CdGeAs2 [14]. Поляризационная разность фотото-
ка ∆i = i‖ − i⊥ (кривая 1 на рис. 5) в соответ-
ствии с правилами отбора для межзонных A-переходов
в CdGeAs2 [14] имеет положительный знак и достигает
своего максимума вблизи энергии A-переходов. В отли-
чие от гомопереходов, для которых влияние поглоще-
ния в прилегающем к активной области структур слое
меняет знак ∆i на отрицательный [14], в структурах

In/CdGeAs2 ∆i > 0 во всей области поляризационной
фоточувствительности. Коротковолновый спад ∆i об-
условлен включением B-переходов, доминирующих при
E ⊥ c. Коэффициент естественного фотоплеохроиз-
ма [15] поверхностно-барьерных структур на основе мо-
нокристаллов p-CdGeAs2 также имеет положительный
знак и доминирует вблизи энергии A-переходов (кривая 2
на рис. 5), как и в случае других прямозонных кристал-
лов II–IV–V2 со структурой халькопирита.

Таким образом, использованный метод направленной
кристаллизации CdGeAs2 из близкого к стехиометрии
расплава позволяет воспроизводимо получать монокри-
сталлы с достаточно низкой концентрацией дырок и
высокой электрической однородностью. Обнаруженная
четкая поляризационная зависимость спектров неупру-
гого рассеяния света оптическими фононами наряду с
отсутствием выраженной локальной зависимости интен-
сивности и частоты обнаруженных линий свидетельству-
ют о кристаллическом совершенстве и гомогенности
монокристаллов. Поверхностно-барьерные структуры на
основе таких монокристаллов могут применяться в ка-
честве широкополосных фотодетекторов естественного
света и селективных фотоанализаторов линейно поляри-
зованного излучения.
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