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Рассмотрена методика определения магнитной восприимчивости
”
плохих“ проводников по данным

электронного парамагнитного резонанса. Описан способ, базирующийся на двойном интегрировании

положительной части производной линии поглощения, которая имеет форму Дайсона. При этом учитывается

глубина скин-слоя. Анализ проведен на примере образцов германия, легированного мышьяком, в области

довольно высокой концентрации, соответствующей фазовому переходу изолятор–металл.

Введение

Увеличение концентрации примесей в полупроводни-

ке приводит к усилению взаимодействия между примес-

ными центрами и фазовому переходу II рода из изоля-

торного состояния в металлическое (ИМ). При этом по-

является проводимость при нулевой температуре. Про-

блема таких фазовых переходов широко обсуждается в

научной литературе [1,2]. Наряду с проводимостью в об-

ласти перехода ИМ изменяются магнитные свойства по-

лупроводника. Характерный для изоляторного состояния

парамагнетизм Кюри невзаимодействующих примесных

электронов переходит в парамагнетизм Паули металли-

ческого состояния. Таким образом, изучение магнитных

свойств полупроводника в области фазового перехода

ИМ сопряжено с оценкой магнитной восприимчивости

полупроводника. В принципе для этого подходит метод

электронного парамагнитного резонанса (ЭПР). Однако,
возникает ряд проблем, связанных со значительным

изменением проводимости образца.

Так, в слабо легированном полупроводнике при низ-

ких температурах электроны захвачены примесными

атомами (донорами), и его сопротивление высоко. При

регистрации ЭПР резонатор с таким образцом имеет

высокую добротность. Определение магнитной воспри-

имчивости в этом случае является стандартной проце-

дурой и подробно описано в литературе [3,4]. Однако,
при увеличении проводимости появляются особенности,

которые сильно усложняют анализ спектров ЭПР. Эти

проблемы характерны для всех проводящих кристаллов

независимо от характера проводимости. Перечислим

возникающие проблемы в порядке их появления при уве-

личении уровня легирования и проводимости образца.

Проблема 1. Уменьшение добротности резонатора

возникает при появлении достаточно больших дисси-

пативных токов в образце. Вызывает нерезонансное

поглощение СВЧ-энергии.

Проблема 2. Искажение резонансной линии: сим-

метричная линия лоренцевой формы превращается в

асимметричную линию дайсоновской формы. Происхо-

дит при достижении достаточно малой глубины скин-

слоя δ [5]:
δ < 4d, (1)

где d — толщина образца.

Проблема 3. Проявление экранирующего действия

скин-эффекта, когда СВЧ-магнитное поле уже не про-

никает на всю глубину образца и сосредоточено в

некотором эффективном объеме Veff, который меньше

геометрического объема V . Указанная неоднородность

распределения СВЧ проявляется, когда

δ < d. (2)

Проблема 4. Корректное интегрирование резонанс-

ной линии дайсоновской формы. Необходимо для срав-

нения с лоренцевой формой линии эталонного образца.

Настоящая работа посвящена методике учета этих

особенностей. Эксперименты проводились на образцах

n-Ge : As, полученных из одного слитка с начальной кон-

центрацией примеси 3.6 · 1017 cm−3 и компенсирован-

ных трансмутационным нейтронным легированием [6].
Параметры изученных образцов приведены в [7,8]. Ре-
зультаты работы позволяют достаточно точно опреде-

лять плотность спинов в проводящих образцах вбли-

зи фазового перехода ИМ при изменении концентра-

ции примесных центров, компенсации и температуры

образца.

1. Изменение добротности резонатора
(проблема 1)

Для решения проблемы изменения добротности ре-

зонатора при изменении сопротивления образца мы

использовали прямоугольный резонатор типа T E103

(из комплекта ЭПР-спектрометра
”
Varian“), который
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Рис. 1. Расположение образца и эталона в пучностях СВЧ-

магнитного поля T E103 резонатора.

Рис. 2. Зависимость добротности резонатора от сопротивле-

ния образца.

имеет две пучности магнитного поля. В одной из

них находилась кварцевая часть конструкции криостата

ESR-910 c образцом. Во второй пучности находился

эталонный образец из того же комплекта, имевший

вид узкой трубки диаметром 5mm с линейной плот-

ностью спинов в соответствии с паспортными данными

2.58 · 1015 spin/cm. Расположение эталона и образца в

резонаторе T E103 показано на рис. 1. Следует отметить,

что в первом приближении в обеих пучностях напря-

женность магнитного поля одинакова, но небольшое

различие может возникать из-за того, что в одной

из пучностей находится заметное количество кварца

с диэлектрической проницаемостью 3.75, входящего в

конструкцию криостата.

С учетом размеров резонатора и геометрии магнит-

ного СВЧ-поля эффективное количество спинов, про-

являвшихся в резонансе, имело указанное выше значе-

ние. Эталон находился при комнатной температуре и

таким образом исключалось непосредственное влияние

температуры на амплитуду его сигнала ЭПР (A). На нее

влияло только изменение добротности резонатора Q из-

за зависимости проводимости образца от температуры:

A(T ) ∝ Q(T ), (3)

где T — температура образца.

Таким образом, учет относительного изменения доб-

ротности резонатора определяется отношением ампли-

туд сигнала эталона при разных температурах образца:

Q(T1)/Q(T2) = A(T1)/A(T2), (4)

где T1 и T2 — соответствующие температуры образца,

Q(T1) и Q(T2) — добротности резонатора при этих

температурах.

Образец находился в том же резонаторе, что и эта-

лон, и амплитуда его сигнала соответствовала той же

добротности. Изменение добротности резонатора от со-

противления образца показано на рис. 2 для конкретного

образца 9 из исследованной серии [7,8]. Из него видно,

что в области перехода из изоляторного состояния в

металлическое в результате уменьшения сопротивления

образца добротность начинает уменьшаться. Это проис-

ходит, начиная с некоторой величины сопротивления R0,

и продолжается до тех пор, пока глубина скин-слоя не

сравняется с толщиной образца. При дальнейшем умень-

шении сопротивления добротность резонатора начинает

расти из-за уменьшения активного объема образца, про-

порционального толщине скин-слоя.

2. Неоднородность СВЧ-поля
и искажение формы линии
в проводящих образцах
(проблемы 2 и 3)

Неоднородность распределения СВЧ-поля в образце

возникает, когда его толщина становится соизмеримой

с глубиной скин-слоя, определяемой сопротивлением.

В слаболегированных образцах при температурах изме-

рений ниже 10K глубина скин-слоя значительно пре-

вышает толщину образца и практически не влияет на

спектр ЭПР. При более высоких температурах, когда

спины появляются в зоне проводимости, сигнал ЭПР

исчезает из-за резкого уменьшения времени релакса-

ции [4]. Иная картина наблюдается для более сильно-

легированных образцов вблизи фазового перехода ИМ.

Область наблюдения сигнала ЭПР расширяется в сторо-

ну высоких температур вплоть до 100K, когда образцы

обладают уже заметной проводимостью.

В такой широкой области температур следует учи-

тывать, что сопротивление образца существенно умень-

шается с повышением температуры. Проанализируем,

каким образом изменяется сигнал ЭПР при уменьшении

сопротивления полупроводника в диапазоне температур

от 2 до 100K. Измеренное удельное сопротивление

исследуемых образцов представлено на рис. 3.1

1 Авторы благодарны Л.Н. Ионову за измерения температурных

зависимостей удельного сопротивления образцов.
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Рис. 3. Температурные зависимости удельного сопротивления

для образцов с различной спиновой плотностью.

Отметим, что глубина скин-слоя на частоте 10GHz

(λ ≈ 3 cm) определяется известным соотношением

δ = 0.503ρ1/2, (5)

где ρ измеряется в �cm, а δ — в mm.

Для наших измерений использовались образцы разме-

ром 1× 3× 10mm3. Отсюда следует, что микроволно-

вое поле проникает на всю глубину образца при его

удельном сопротивлении больше или порядка 1�cm.

В связи с этим на рис. 3 проведена горизонтальная

линия M, ниже которой следует вводить эффективный

объем образца, поскольку поле уже не проникает на

всю его глубину. Видно, что для самых близких к

переходу ИМ образцов 1–4 это следует делать во

всем диапазоне температур. Для более высокоомных

образцов этот эффект следует учитывать для достаточно

высоких температур T > 30K. Для наиболее удаленного

от перехода ИМ в сторону изолятора образца 14 эффект

скин-слоя вообще не проявляется.

Еще одно физическое явление, которое связано с

толщиной скин-слоя, это искажение формы ЭПР-линий,

которое описывается теорией Дайсона [5]. Эта теория

применима вплоть до соотношения между толщиной

образца d и толщиной скин-слоя δ : d/δ ≤ 4. При

толщине образца 1mm это соотношение выполняется

при ρ ≤ 16� · cm. Это соответствует области ниже

характерной линии N на рис. 3, в которую попадает

большинство кривых. Для более высокоомных образцов

сигнал поглощения должен иметь лоренцеву форму.

Рассмотрим, каким образом проявляется искажение

лоренцевой линии в области удельных сопротивлений

ρ < 16� · cm. На рис. 4 показан пример изменения

линии резонансного поглощения для образца 10 при

температурах 2.6 и 4K. Видно, что при увеличении

температуры линия становится несимметричной. Асим-

метрия выражается в уширении и уменьшении ампли-

туды высокополевого крыла производной резонансного

поглощения B по сравнению с шириной и амплитудой

низкополевого крыла A: A2/B2 > A1/B1 > 1. В соответ-

ствии с выводами Феера и Кипа [9] отношение A/B
может служить мерой искажения линии ЭПР проводя-

щих образцов. Выясним, насколько экспериментально

полученные искаженные резонансные линии в нашем

случае соответствуют теории Дайсона [5].
Анализ поведения соотношения A/B проведем на

основе расчетов Феера и Кипа [9] для модели Дайсона.

Их результаты представлены на рис. 5, где по оси

абсцисс отложено отношение A/B , а по оси ординат

Рис. 4. Вид ЭПР-спектров образца 10 при температурах

T = 2.6 (1) и 4K (2).

Рис. 5. Связь между отношением крыльев производной линии

ЭПР проводящей пластины A/B и отношением (TD/T2)
1/2 [9].
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отношение (TD/T2)
1/2, входящее в качестве парамет-

ра в теорию Дайсона (здесь TD — время диффузии

спина через скин-слой, T2 — время спиновой релакса-

ции). Из этого рисунка видно, что в пределе больших

отношений времени диффузии спина через скин-слой

(TD) ко времени спиновой релаксации (T2), которое,

как мы увидим ниже, имеет место в нашем случае,

отношение A/B = 2.7 и остается постоянным до тех пор,

пока (TD/T2)
1/2 не станет порядка единицы. В области

0.02 < (TD/T2)
1/2 < 2 отношение 2.7 < A/B < 19. При

этом последняя величина является предельной для низ-

ких отношений A/B .

Расчеты Феера и Кипа [9] выполнены для металлов.

Для полупроводников можно ввести дополнительное

ограничение для этого отношения. Действительно, как

видно из рис. 4, время спиновой релаксации T2 имеет

порядок 10−8 s. В то же время диффузии через скин-слой

TD = δ2/D, где D — коэффициент диффузии. При низких

температурах D ∼ 1 cm2/s, а δ имеет порядок 0.1 cm, т. е.

TD ∼ 10−2 s. Отсюда следует, что в интересующем нас

интервале температур с большим запасом выполняется

соотношение (TD/T2)
1/2 ≫ 1.

Сравнивая сказанное выше с рис. 6, видим, что

при низких температурах в самых сильнолегированных

образцах (кривые 1 и 2) это отношение соответствует

случаю, когда TD ≫ T2, A/B ≈ 2.7, т. е. для этих об-

разцов выполняется теория Дайсона. При уменьшении

концентрации спинов за счет компенсации происходит

сначала некоторое увеличение TD/T2, а потом плавное

уменьшение этого отношения до единицы.

У образцов с высоким сопротивлением при низкой

температуре A/B → 1, т. е. дайсоновская линия по мере

увеличения сопротивления образца постепенно превра-

щается в лоренцеву. На этом переходном участке теория

Дайсона не работает, так как из нее следует, что

Рис. 6. Температурные зависимости отношения A/B (меры ис-

кажения лоренцевой линии) для нескольких образцов: 1 — 1,

2 — 3, 3 — 7, 4 — 9, 5 — 10, 6 — 14.

Рис. 7. Разность между лоренцевой и экспериментально

полученной низкополевой частью линии ЭПР образца 10,

T = 2K. Видно, что эта разница нигде не превосходит 3%.

отношение крыльев не может быть меньше 2.7. По мере

уменьшения температуры форма линии стремится к

лоренцевой. Совпадение с этой формой оказывается

лучше для низкополевой части линии. Для примера

на рис. 7 показана разность низкополевой части линии

образца 10 при температуре T = 2K и соответствующей

ей части лоренцевой линии. Видно, что совпадение

очень хорошее.

Таким образом, мы выяснили основные параметры

экспериментально полученных искаженных резонансных

линий, определяемых высокой проводимостью образцов

Ge : As. Исходя из этого в разд. 3 обсудим способ

вычисления второго интеграла дайсоновской линии. Это

необходимо для корректного определения плотности

резонирующих спинов.

3. Корректное интегрирование
дайсоновской линии (проблема 4)

В ряду задач настоящей работы наименее изученной

является проблема сравнения лоренцевой и дайсонов-

ской форм линий. Она связана с определением маг-

нитной восприимчивости образца путем интегрирования

линии поглощения при использовании эталона. В на-

шем случае эталоном служил аттестованный образец

фирмы Varian. Его линия резонансного поглощения

имеет лоренцеву форму. Такую же форму, как показано

выше, имеют достаточно высокоомные образцы вдали от

фазового перехода ИМ. Низкоомные же образцы имеют

дайсоновскую линию. Их интегрирование проведем, ис-

пользуя результаты Феера и Кипа для металлов [9].
Форма лоренцевой линии описывается соотношением

P = ωH2
1δSω0χ0T2/4[1 + T 2

2 (ω − ω0)
2], (6)

где ω, ω0 — частота микроволнового поля и резонансная

частота соответственно, H1 — амплитуда микровол-

нового поля, δ = (c2/2πσω)1/2 — глубина скин-слоя
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образца (σ — удельная проводимость полупроводника),
S — площадь поверхности полупроводникового образца,

χ0 — магнитная восприимчивость образца, T2 — время

спиновой релаксации в образце.

Используем резонансное соотношение для ЭПР,

ω = (gβH/~) = γH, (7)

где ~ — постоянная Планка, β — магнетон Бора, γ —

гиромагнитное соотношение.

Отсюда получаем соотношение для формы лоренце-

вой линии как функцию магнитного поля H

P = γHH2
1δSγH0χ0T2/4[1 + T 2

2 γ
2(H − H0)

2], (8)

где H1 — амплитуда СВЧ-магнитного поля, H0 —

резонансное магнитное поле.

Заменив числитель выражения (6) на максимальное

значение поглощенной мощности при резонансе Pmax,

получаем форму лоренцевой линии

PL = Pmax/
(

1 + [(H − H0)/(1/2)1H1/2]
2
)

, (9)

где 1H1/2 — ширина резонансной линии на половине

высоты.

Феер и Кип [9] на основе теории Дайсона изучили

форму резонансной линии для проводящих образцов

и получили описывающие ее формулы для ряда пре-

дельных случаев. Как уже было показано выше, для

образцов, проводимость которых мала по сравнению

с хорошими металлами, а толщина скин-слоя δ < 4d
сравнима с толщиной образца, работает приближение,

при котором время прохождения спином всей толщины

образца TT порядка или больше времени диффузии

через скин-слой TD . Кроме того, TT , TD ≫ T2. Обратим

внимание на то, что переход от лоренцевой линии к

дайсоновской происходит в той области проводимостей,

в которой электромагнитное поле проникает на всю

глубину образца.

Исходя из этих приближений Феер и Кип получили

для дайсоновской формы линии резонансного поглоще-

ния следующее выражение:

PD = PL/2− PL[(H − H0)/(1/2)1H1/2]/2

= PL[1− (H − H0)/(1/2)1H1/2]/2. (10)

Сравнение формул (9) и (10) для лоренцевой и

дайсоновской форм линий приведено на рис. 8.

Из рисунка видно, что при одном и том же значении

параметров (Pmax = 1) амплитуда дайсоновской линии

в максимуме составляет только 0.6 от амплитуды ло-

ренцевой линии. Кроме того, максимум дайсоновской

линии сдвинут в сторону слабых полей на величину

0.4[(H − H0)/(1/2)1H1/2].
Для точного определения парамагнитной восприимчи-

вости и спиновой плотности необходимо сравнить инте-

гралы от линий поглощения исследуемого и контроль-

ного образцов. В качестве контрольного образца мы

Рис. 8. Сравнение лоренцевой (1) и дайсоновской (2) форм

линий резонансного поглощения (Pmax = 1).

использовали калиброванный образец фирмы
”
Varian“

(2.58 · 1015 spin/cm). Проверка показала, что линия от

этого образца с большой степенью точности является

лоренцевой. С ней необходимо сравнить дайсоновскую

линию от проводящего образца.

Для сравнения мы вычислили интегралы от лорен-

цевой и дайсоновской линий, используя формулы (9)
и (10). Оказалось, что интеграл от лоренцевой линии

от −10 до +10 равен 2.94676. Интеграл от дайсоновской

линии в тех же пределах равен 1.47338, т. е. в 2 раза

меньше. Однако ошибку можно уменьшить следующим

образом.

В современных ЭПР-спектрометрах используется за-

пись производной поглощения по магнитному полю

dP/dH , и достаточно просто определяется магнитное

поле смены знака производной линии поглощения.

Мы использовали это поле как верхнюю границу инте-

грирования. Как и следовало ожидать, для лоренцевой

линии при этом интеграл оказался равным половине

полного интеграла (1.47338).
Для производной дайсоновской линии поле смены

знака сдвинуто в сторону слабых полей и происходит

в точке −0.4 от центра лоренцевой линии. При этом ин-

теграл в пределах −10−−−0.4 оказался равным 1.6637.

Таким образом, дважды интегрируя низкополевую часть

производной линии поглощения, мы получаем для дай-

соновской линии интеграл, отличающийся от интеграла

для лоренцевой линии на 13%. Для определения плот-

ности спинов из ЭПР-измерений обычно считается, что

метод имеет точность около 20%, и предложенный ме-

тод обработки результатов укладывается в эту точность.

Ясно, что разность интегралов от дайсоновской и

лоренцевой линий зависит от области интегрирования.

Если построить разность этих интегралов, как это

сделано на рис. 9, то оказывается, что есть верхняя

граница интегрирования, при которой эти интегралы

равны. Однако положение этой точки не обладает ника-

кими особенностями, и определить ее положение весьма
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Рис. 9. Разница между интегралами от дайсоновской и лореце-

вой линий при интегрировании от −10 до значений, указанных

на оси абсцисс. Видно, что значения интегралов совпадают при

верхнем пределе интегрирования несколько меньше.

затруднительно. Поэтому гораздо удобнее пользоваться

предложенной выше методикой, интегрируя до поля

смены знака производной линии поглощения.

Как следует из рис. 6, при увеличении сопротивления

образца в некотором диапазоне температур отношение

A/B растет из-за уменьшения отрицательной части про-

изводной сигнала. Но соотношение между интегралами

от положительных частей производных линий резонанс-

ного поглощения остается приблизительно постоянным.

При численном интегрировании искаженных линий в

этом температурном диапазоне не наблюдалось никаких

особенностей, связанных с изменением отношения A/B .

Дальнейшее уменьшение температуры, как уже от-

мечалось, приводит к уменьшению ошибки интегри-

рования, и в самых слаболегированных образцах, как

это видно из рис. 7, линия становится лоренцевой и

ее интеграл адекватно отражает величину магнитной

восприимчивости.

Таким образом, для определения магнитной воспри-

имчивости в случае линий дайсоновской формы можно

использовать сравнение вторых интегралов положитель-

ных частей производной этой линии резонансного погло-

щения и линии лорецевой формы. Погрешность такой

процедуры не превышает 10−15%.

Заключение

Описана методика определения магнитной восприим-

чивости для
”
плохих“ проводников на примере Ge :As.

Она состоит из трех частей.

1. Использование ЭПР-резонатора с двумя пучностя-

ми магнитного поля, в одну из которых помещается

исследуемый образец, а в другую — эталон.

2. Измерение температурной зависимости удельного

сопротивления образца (
”
плохого“ проводника) с целью

учета неоднородности распределения СВЧ-поля в нем.

3. Двойное интегрирование измеренной положитель-

ной части производной дайсоновской резонансной ли-

нии. Процедура дает значение спиновой плотности с

точностью не хуже 15%.
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