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МАГНИТНАЯ ВОСПРИИМЧИВОСТЬ с а р 2 

Изучение температурной зависимости магнитной восприимчивости 
полупроводников позволяет получить информацию об их основных па-
раметрах (ширине запрещенной зоны, состоянии примесей, особенно-
стях энергетической структуры носителей заряда, природе химической 
связи и др.). В этом направлении соединения АПВ2

У менее изучены по 
сравнению с другими бинарными полупроводниками. 

В настоящей работе исследованы магнитная восприимчивость мо-
нокристаллов С<ЗР2 тетрагональной модификации и влияние различных 
способов термообработки на ее величину и температурную зависимость 
с целью экспериментального определения магнитной восприимчивости 
решетки %А, изучения влияния дефектов структуры на суммарную вос-
приимчивость и выяснения природы сил химической связи в этом 
соединении. 

Магнитная восприимчивость диамагнитных полупроводников опре-
деляется их электронной структурой и в общем случае может быть 
представлена в виде [1] 

% = %А + %1в + Х8+ Х6, (1) 

где — восприимчивость носителей заряда, — восприимчивость при-
месных центров, — восприимчивость термических дефектов, дисло-
каций и поверхностных состояний. 

Восприимчивость решетки диамагнитных систем можно предста-
вить в виде суммы ланжевеновской диамагнитной восприимчивости ион-
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ных остовов атомов решетки и ван-флековской парамагнитной вос-
приимчивости хр, обусловленной отклонением распределения электрон-
ной плотности атомов от сферической симметрии [2]: 

= + ( 2) 

Для вычисления обычно используют соотношение Кирквуда [2] 

— — 3 , 1 Ы О 6 " К ё а , (3) 

3 М 8со — 1 где а = ^ - ———^ поляризуемость кристалла, г — полное число 
' А оо ~ 

электронов в данной системе, е̂ о — высокочастотная диэлектрическая 
постоянная, М — молекулярная масса, р — плотность. 

Рассчитывая %а по формуле (3), получаем значение, близкое к 
истинному для полупроводников, ширина запрещенной зоны которых 
превышает 1,5 эВ [3], что справедливо для СйР2 [4] (х<г=—0,56Х 
Х10~6 см3/г). Тогда согласно формуле (2) %р можно определить как 
%а—%<1, где %а — восприимчивость решетки, определенная экспери-
ментально. 

В [5] показано, что для многих полупроводниковых соединений 
со структурой алмаза и цинковой обманки (А1У, А Ш В У , АПВУ1 , А1ВУП) 
наблюдается линейная зависимость ХР о т параметра ионности X. Для 
бинарного полупроводника АШВП такую связь можно выразить в ви-
де [6] л X =(1_Л)(/1Х^ :тХ?.)1 /2,- (4) 

и 1 и Ь 

где и х?. — диамагнитные инкременты химически взаимодействующих 
атомов акцепторов и доноров соответственно. Таким образом, разде-
ление ХА на ХР И позволяет оценить 

Экспериментальные результаты и их обсуждение 

Экспериментальные исследования магнитной восприимчивости 
СйР2 выполнены методом Фарадея по методике, описанной в работе 
[7]. Точность измерений составляла 1,5 %. Измерения проведены на 
кристаллах, выращенных методом Бриджмена и из паровой фазы. Од-
нородность кристаллов контролировалась методом рентгеновской то-
пографии. Плотность дислокаций составляла 102—103 см -2 . Предвари-
тельно ориентированные образцы вырезались в виде параллелепипедов 
размером 1X1,5X8 мм. После механической шлифовки и полировки 
они обрабатывались полирующим травителем и тщательно промы-
вались. 

На рис. 1 приведены температурные зависимости % для СЙР2. От-
сутствие температурной зависимости % для всех образцов свидетель-
ствует о незначительном вкладе хь в суммарную восприимчивость. 
Оценки восприимчивости свободных носителей, концентрация которых 
в СМР2 не превышает 3-Ю15 см - 1 [8], показали, что ее вклад в общую 
восприимчивость не превышал 2 %, и в дальнейших расчетах она не 
учитывалась. 

Кристаллы СйРя диамагнитны, но абсолютные значения их маг-
нитных восприимчивостей различны. Поликристаллические и порошко-
образные [9] образцы менее диамагнитны. В работе [10] отмечалось, 
что дефекты, вносимые в кристаллическую решетку в процессе меха-
нической обработки, приводят к увеличению парамагнитной составля-
ющей. При последующем отжиге материала последняя уменьшается. 
Для проверки этого эффекта в кристаллах СЙР2 исследовалось влия-
ние термообработки на магнитную восприимчивость. Измерения прово-
дились методом Фарадея с помощью крутильных весов на монокри-
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сталлических образцах размером 3 X 3 X 3 мм при постепенном прогре-
ве от 290 до 750 К. Во избежание испарения легколетучих компонентов 
С(1Р2 измерения проводились в атмосфере Не (давление — примерно 
67 Па) . Результаты исследований для двух образцов, выращенных в 
одинаковых условиях, приведены на рис. 2. Для обр. 1 при повышении 
температуры от 300 до 750 К со скоростью 0,5 К/мин % необратимо 
увеличивается (участок /) и при охлаждении изменяется слабо (учас-
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Рис. 1. Зависимость %(Т) для кристаллов С№ 2 : 1 — поликристалл; 2, 3, 5, 6, 7 — об-
разцы, выращенные из паровой фазы (номера кривых соответствуют номерам образ-
цов); 4н и 4в — выращенные по методу Бриджмена и вырезанные из нижней и верх-
ней частей слитка соответственно; 8 — данные работы [9] для порошкообразных об-

разцов. 

Рис. 2. Зависимость %(Т) для обр. 1 ( Д , А ) и обр. 2 (О, ф ) С(ЗР2: I, И —постепен-
ный нагрев и охлаждение в течение 12 ч; III, IV—повторный нагрев и охлаждение 

в течение 12 ч. 

ток II). При нагреве до 520 К (обр. 2) наблюдается аналогичный гис-
терезис (участки I и II), который при повторном нагреве до 750 К 
(участок III) и медленном охлаждении (участок IV) повторяется. 

Следует отметить, что окончательная стабилизация % для обоих 
образцов достигается только при повторном прогреве до 750 К. Тем-
пературная зависимость % для отожженных указанным методом образ-
цов приведена на рис. 3. Наблюдаемый температурный гистерезис 
(рис. 2) можно связать с изменением числа парамагнитных центров 
(дефектов) в процессе термического отжига, вследствие чего значение 
X приближается к %л. Независимость магнитной восприимчивости от 
температуры и напряженности магнитного поля в области 77—300 К 
позволяет считать, что неконтролируемые примеси в специально не 
легированных кристаллах Сс1Р2 существенно не влияют на значение 
X и, следовательно, составляющей %д в формуле (1) можно пренебречь. 
Таким образом, магнитная восприимчивость специально не легирован-
ных кристаллов Сс1Р2 может быть представлена в виде X —ХА +ХС . 

Для экспериментального определения %а И изучения влияния де-
фектов структуры на суммарную восприимчивость СйР2 были иссле-
дованы кристаллы, термообработанные в вакууме и парах компонен-
тов. Согласно данным исследования электропроводности и эффекта 
Холла [8], спектров поглощения [11] и катодолюминесценции [12], 
отжиг СйР2 в парах Сс1 приводит к заполнению вакансий Сс1 и разру-
шению комплексов на их основе, увеличению числа антиструктурных 
дефектов в виде междоузельных атомов СА. Вполне вероятно, что эти 
процессы приводят к уменьшению % (рис. 4, зависимости 2\ и 9'). 
Уменьшение % не связано с поверхностными эффектами, т. к. снятие 
поверхностного слоя не привело к значительному изменению % отожжен-
ных образцов (рис. 4, зависимость 2'б). При длительном хранении об-
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раздов на воздухе % приближается к первоначальному значению (рис. 4, 
зависимости 20' и 90')> что, возможно, связано с диффузией Р в СйР2. 

Отжиг в парах Р приводит к залечиванию вакансий Р и образова-
нию вакансий Сс1. В результате общая магнитная восприимчивость си~ 
стемы увеличивается, что может быть обусловлено связыванием междо-
узельного Сс1, имеющегося в исходных кристаллах, с Р (рис. 4, зави-
симость 77//). Уменьшение парамагнитной составляющей системы при 
отжиге в вакууме (рис. 4, зависимости 7", 9") можно связать с тер-
мическим отжигом дефектов, созданных механической обработкой, 

Ш 

036 

03? 
300 450 600 и 

Рис. 3. Зависимость х (Т) Для обр. 1 
(А , А ) и обр. 2 (О, ф ) СС1Р2 после 
высокотемпературного отжига при на-
гревании (О, Д ) и постепенном охла-

ждении (ф. А)-

Рис. 4. Зависимость х (Т) для кристал-
лов С(ЗР2: 2, 7, 9 — исходные образцы, 
2Г, У —отожженные в парах СсЗ; 9", 7" 
—отожженные в вакууме; 7"' — отож-
женные в парах Р; 2'0, 9'0 — спустя год 
после отжига в парах Сс! (номера кри-
вых соответствуют номерам образцов). 
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Однако вследствие летучести Р термообработанные таким способом 
кристаллы обладают дефектами структуры, связанными с его недо-
статком, и, естественно, их магнитная восприимчивость отличается от 
восприимчивости решетки идеального кристалла. Исследования, выпол-
ненные на серии образцов, предварительно не подвергавшихся термо-
обработке, обладающих различными значениями магнитной восприим-
чивости и термообработанных в вакууме, показали, что высокотемпе-
ратурный отжиг примерно при 750 К кристаллов СйР2 в парах Р 
приводит к увеличению их магнитной восприимчивости до граничного 
значения —0,415-10~6 см3/г, которое принято нами за 

Независимость магнитной восприимчивости от температуры и на-
пряженности магнитного поля для всех исследуемых образцов позво-
ляет предположить, что дефекты структуры приводят к некоторому пе-
рераспределению электронной плотности в системе и увеличению ван-
флековской парамагнитной составляющей. Более детальный анализ не 
представляется возможным, поскольку С<ЗР2 имеет сложную структуру 
средней симметрии /)4

4 фв 4 ) , в которой атомы Р образуют искаженные 
тетраэдры и могут занимать несколько неэквивалентных положений. 

С использованием экспериментально полученного значения %а 
получили ХУ> = 0 , 1 4 5 - 1 0 ~ 6 СМ3 /Г. Д Л Я оценки степени ионности САР2 вос-
пользуемся формулой (4), учитывая, что %дС6 = 4 8 см3/г-атом и %аР — 
= 2 0 , 6 см3/г-атом. Тогда Х=42 %, что хорошо согласуется с данными 
работы [13], в которой степень ионности связи в СМРз оценена по 
смещению рентгеновских /Ссц^-линий и составляет 40 %. 

В результате проведенных исследований установлено, что магнит-
ная восприимчивость СйР2 в области температур 77—300 К представ-
ляет собой сумму = — 0,415-10~6 см3/г и %с. Дефекты обусловлива-
ют перераспределение электронной плотности в системе и рост ван-
флековской парамагнитной составляющей. По значению ван-флеков-
ской парамагнитной составляющей оценена степень ионности СйР2 
( > • « 4 2 % ) . 
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ЗШАМАЦУ. Меазигетеп{з аге тас!е Гог Ше ша^пеНс зизсериЬППу оГ Ше 1е1га-
§;опа! тос!Шса1юп оГ С<ЗР2 з тд1е сгузЫз сагпес! ой! Ьу Ше Рагас1ау теШос! ш а 
77-300 К 1етрега1иге гап^е. ТЬе 5Ш^1е сгузЫз \уеге §ГО\УП !гош Ше уароиг рЬазе апо 
Ьу Ше В п ё ^ т а п 1есЬп1чие. ТЬегша1 1;геа1теп1; т у а с и и т апс! т Ше сотропеп! уароигз 
Ьаз ЗЬО\УП Ша1 Ше (ШГегепсе т аЬзо1и!е уа1иез оГ Ше т а ^ п е ^ с зизсерИЫШу о! Ше 
тШа1 сгузЫз 15 ргес1е1егтте(1 Ьу з1гис1ига! апё т е с Ь а т с а ! ргосеззт^ <1е!ес1;з. ТЬезе 
с1е[ес1з шПиепсе Ше гесИзШЬиИоп о! е1ес!гоп бепзНу апс1 Ше ^ГО\УШ оГ Ше Уап-У1еск 
р а г а т а ^ п е И з т . АппеаНп^ оГ Ше попёорес! сгуз1а1з т Р уароиг гезикес! т Ше т а х 1 т и т 
уа1ие о1 т а ^ п е Н с зизсерНЫШу % = —0.415 • 10~6 с т 3 / ^ \УЫСЬ. 15 Шкеп !ог Ше 1аШсе зиз-
серНЬПНу. II хз езЫЬНзЬеё Ша1 Ше 1о1:а1 зизсерНЬИНу оГ сопз1$1з о1 Ше 1аШсе 
зизсерНЫШу апс! йеГес!; зизсер^ЫШу. ТЬе Ьап^еуш с К а т а ^ п е й з т апс! Уап-У1еск 
рагашадпеизш аге с1е1еггтпес1, Ше де^тее о! Сс1Р2 Готсйу 13 а1зо еуа1иа1;ес1. 
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