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При гидростатическом давлении до 9 ГПа и квазигидростатическом до 50 ГПа в области комнатных
температур измерены удельное электросопротивление и коэффициент Холла в n-CdAs2 и p-ZnAs2. В n-CdAs2
обнаружен фазовый переход при P = 5.5 ГПа, для p-ZnAs2 имеют место два фазовых перехода — первый
при P = 10−15ГПа и второй при P = 35−40 ГПа.

PACS: 62.50.-p, 71.18.+y, 71.20.Nr, 72.80.Ey

1. Введение

Диарсениды цинка и кадмия относятся к полупровод-
никам AIIBV и кристаллизуются в моноклинной и тетра-
гональной сингониях соответственно [1]. Особенностью
этих структур является наличие наряду со связями
Cd−As, Zn−As связей As−As, которые образуют зигза-
гообразные цепочки, вытянутые вдоль оси C, что обус-
ловливает значительную анизотропию электрических и
оптических свойств [2]. Кристаллические структуры этих
соединений представлены на рис. 1 и 2.
Вместе с тем для практики, наряду с высокой оп-

тической прозрачностью, CdAs2 и ZnAs2 в широком
интервале длин волн ИК-спектра (1.3−20мкм) наиболь-
ший интерес представляет значительное двулучепре-
ломление, величина которого почти в 2 раза больше,
чем у кристаллов исландского шпата, и существенно
выше, чем у рутила, что может быть использовано
для создания поляризационных призм в поляризационно-
независимых магнитных переключателях в волоконно-
оптических линиях связи с λ = 1.3−1.5мкм и выше.
ZnAs2 представляет наибольший инетерс для созда-
ния твердотельного лазера, вынужденное излучение на
длине волны 1.235 мкм было получено при электронной
накачке. Электрические и оптические свойства диар-
сенидов кадмия и цинка довольно подробно изучены,
данные опубликованы в ряде обзоров [1,2].
Результаты исследований электрических свойств диар-

сенидов кадмия и цинка при высоком давлении крайне
скудны и противоречивы, проводились они на поли-
кристаллических образцах при квазигидростатике. В ра-
боте [3] были исследованы поликристаллы n-CdAs2
(n = 1.85 · 1016 см−3). С ростом давления сопротивление
падало, при давлении P ≈ 5 ГПа наблюдался пик на
кривой зависимости сопротивления от давления, кото-
рый был интерпретирован как фазовый переход, в [4]
фазовый переход I−II был зафиксирован при P ≈ 6 ГПа.
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Получение современных монокристаллов диарсенида
кадмия в ИОНХ РАН позволило нам провести иссле-
дования электрических свойств диарсенида кадмия на
более высоком качественном уровне.

2. Техника эксперимента

Монокристаллы n-CdAs2, p-ZnAs2 были изготовлены
способом направленной кристаллизации расплава по

Рис. 1. Проекции xy и xz кристаллической структуры CdAs2
(пространственная группа I4122, a = 7.954, c = 4.678 Å, z = 4
(пунктирной линией показаны наиболее характерные линии
скола)).
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Рис. 2. Кристаллическая структура ZnAs2.

методу Бриджмена [5]. Впервые на образцах n-CdAs2
и p-ZnAs2 одновременно измерены удельное электро-
сопротивление и эффект Холла при гидростатическом
давлении до P ≤ 5 ГПа. Измерения проводились при
подъеме и сбросе давления в области комнатных тем-
ператур. Гидростатическое давление генерировалось в
аппарате высокого давления типа „тороид“ который
помещался в соленоид с напряженностью магнитного
поля H ≤ 5 кЭ. Более подробно методика эксперимента
описана в работах [5,7].

Таблица 1. Основные характеристики измеренных образцов

№ Образцы ρ, Ом · см RH, см3/с · е N, см−3 Ориентация

1 n-CdAs2 11.2 16892 3.7 · 1014 [100]
2 n-CdAs2 8.6 21750 2.9 · 1014 [100]
3 n-CdAs2 7.4 15037 4.0 · 1014 [100]
4 n-CdAs2 27 5840 4.28 · 1015 [001]
5 n-CdAs2 40 3289 1.9 · 1015 [001]
6 n-CdAs2 40 3500 1.8 · 1015 [001]
7 p-ZnAs2 6.3 725 8.6 · 1016 –

Давления от 15 до 50 ГПа создавали с помощью каме-
ры высокого давления с наковальнями типа „закруглен-
ный конус−плоскость“ [8], изготовленными из синтети-
ческих поликристаллических алмазов типа „карбонадо“.
Такие наковальни хорошо проводят электрический ток.
Это позволяет измерять барические и температурные за-
висимости сопротивления образца, помещенного между
наковальнями, используя их в качестве контактов. Из-
мерения проводили в интервале температур 77−400K.
Детально методика измерений описана в [9].
Образцы n-CdAs2, p-ZnAs2 вырезались из монокри-

сталлов таким образом, чтобы ребра параллелепипе-
дов совпадали с кристаллографическими направлениями
[001] и [100]. Параметры исследованных образцов пред-
ставлены в табл. 1, где ρ — удельное сопротивление,
RH — коэффициент Холла.

3. Экспериментальные результаты

На рис. 3 и 4 представлены типичные кривые зависи-
мостей ρ(P) и RH(P) монокристаллов n-CdAs2, ориенти-
рованных по кристаллографическим направлениям [100]
и [001]. На образцах вырезанных в направлении [100],
удельное сопротивление и коэффициент Холла с ростом
давления падали. На зависимостях ρ(P) и RH(P) при
давлении P = 3 и 5.5 ГПа наблюдаются два четких пика
(рис. 3).

Рис. 3. Зависимость удельного сопротивления (кривая 1) и ко-
эффициента Холла (кривая 2) от давления для образца n-CdAs2
в направлении [001] (черные точки — подъем, светлые —
сброс давления).

Рис. 4. Зависимость удельного сопротивления (кривая 1) и ко-
эффициента Холла (кривая 2) от давления для образца n-CdAs2
в направлении [100] (черные точки — подъем, светлые —
сброс давления).

Физика и техника полупроводников, 2009, том 43, вып. 6



732 А.Ю. Моллаев, Л.А. Сайпулаева, А.Г. Алибеков, С.Ф. Маренкин, А.Н. Бабушкин

Таблица 2. Некоторые характеристические параметры исследованных образцов в области фазового превращения

№ Образцы Ps , ГПа P′
s , ГПа Pe , ГПа P′

e , ГПа P0, ГПа Pms , ГПа P′
ms , ГПа Pth, ГПа P f h, ГПа P′

f h, ГПа

1 n-CdAs2 5.34 4.1 7.34 1.7 4.62 6.34 2.9 3.44 2.04 2.4
2 n-CdAs2 5.32 4.0 7.32 1.6 4.56 6.33 2.8 3.52 2.03 2.4
3 n-CdAs2 5.31 4.0 7.31 1.6 4.65 6.31 2.8 3.71 2.03 2.4
4 n-CdAs2 5.3 3.9 7.34 1.8 4.59 6.32 2.85 3.65 2.04 2.1
5 n-CdAs2 5.2 3.8 7.33 1.5 4.47 6.27 2.65 3.62 2.13 2.3
6 n-CdAs2 5.2 3.7 7.31 1.6 4.45 6.26 2.65 3.6 2.11 2.1

Зависимость удельного сопротивления для образцов
n-CdAs2, ориентированных в направлении [100], имеет
более сложный характер. Удельное сопротивление с
ростом давления увеличивается, на зависимости ρ(P)
наблюдаются три пика при P = 1.8, 3 и 5.5 ГПа. Анализ
полученных экспериментальных результатов позволил
предположить, что максимумы при P = 1.8 и 3 ГПа,
вероятно, связаны с особенностями зонной структуры
CdAs2, так как известно, что в запрещенной зоне диар-
сенида кадмия имеется один мелкий и два глубоких
донорных уровня:

Cdi = Cd+
i + e, ε1c ≤ 0.02 эВ,

Cd+
i = Cd++

i + e, ε3c ≤ 0.42 эВ,

VAs = V +
As + e, ε2c ≈ 0.26 эВ

(Здесь индекс c означает, что энергия отсчитывается
от дна зоны проводимости). Максимум при P = 5.5 ГПа
может быть идентифицирован как структурный фазовый
переход, который наблюдался в работах [3]. Измерение
ρ(P) и RH(P) при сбросе давления происходит с боль-
шим гистерезисом. На барических зависимостях ρ(P) и
RH(P) при сбросе давления также наблюдался фазовый
переход при P = 3.6 ГПа. Совпадение значений началь-
ных точек зависимостей ρ(P) и RH(P) при подъеме
давления со значениями конечных точек этих кривых
при сбросе давления свидетельствует об обратимости
фазового превращения и об отсутствии диссоциации и
изменения фазового состава в исследованных образцах.
Величины концентраций и подвижностей до и после
фазового превращения позволяют сделать вывод — в
диарсениде кадмия при давлении P = 5.5 ГПа имеет
место фазовый переход полупроводник–полупроводник.
Отсутствие рентгеноструктурных исследований при вы-
соких давлениях P ≤ 9 ГПа не дает возможности более
определенно судить о фазовом превращении в CdAs2.
Согласно представлениям, изложенным в рабо-

тах [10–15], рассмотрена динамика фазового перехода
образца, находящегося в однородном внешнем поле,
при условии, что не происходят релаксации внутренних
напряжений.
Из работ [10–15] следует, что по мере отклонения

от точки термодинамического равновесия (P0) на неко-
торую минимальную величину (Ps − P0) при P > Ps в
исходной фазе 1 образца появляются зародыши новой

фазы. Фазовый переход заканчивается в точке Pe . Точ-
ки Ps и Pe соответствуют началу и концу фазового
перехода. При Ps C1 = 1, а C2 = 0; при Pe C1 = 0, а
C2 = 1. Здесь C1 и C2 — относительные объемы фаз:
C1 = V1/(V1 + V2), C2 = V2/(V1 + V2), C1 + C2 = 1, где
V1 — объем исходной фазы, V2 — объем образующейся
фазы.
При декомпрессии характерные точки P ′

0, P ′
s и P′

e
соответствуют точкам Ps и Pe . Согласно [10–15], при
фиксированном давлении величина C2 = 1−C1 при
подъеме давления меньше, чем при сбросе давления, и
соответственно в области фазового превращения будет
иметь место гистерезис.
Из эксперимента были определены точки Ps и Pe —

начала и конца фазового перехода при подъеме давления
и P ′

s и P ′
e — начала и конца фазового перехода при

сбросе давления. На основе теоретических положений,
изложенных в работах [10–15], и методологии, описан-
ной в работе [11], определены некоторые параметры,
характеризующие фазовый переход:

P0 = P ′
0 = 0.5(Ps + P ′

s ) = 0.5(Pe + P′
e). (1)

Точки метастабильного равновесия Pms при компрес-
сии и P′

ms при декомпрессии определяются как

Pms = 0.5(Pe + Ps ) и P′
ms = 0.5(P ′

e + P ′
s). (2)

Величина термодинамического гистерезиса

Pth = Ps − P ′
e ≈ Pe − P′

s ≈ Pms − P ′
ms . (3)

Флуктуационный гистерезис P f h, обусловленный
неоднородным распределением давления, температуры и
дефектов по объему образца, определяется как

P f h = Pe − Ps и P ′
f h = P ′

e − P ′
s . (4)

Рассчитанные из кривых ρ = f (P) и ρ = f (RH)
(рис. 3) характеристические параметры, показывающие
динамику фазового перехода, представлены в табл. 2.
Из данных, представленных в табл. 2, видно, что

характеристические параметры фазового перехода в
n-CdAs2 не зависят от кристаллографического направ-
ления и концентрации носителей заряда.
Согласно модели гетерофазная структура–эффектив-

ная среда [14], рассчитана барическая зависимость отно-
сительного объема исходной фазы I C1 = V1/V от давле-
ния (V = V1 + V2, V2 — объем образующейся фазы II).
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На рис. 5 представлена зависимость C1(P) для образца
n-CdAs2, вырезанного в направлении [100]. Зависимость
C1(P) для образца n-CdAs2, вырезанного в направле-
нии [001] аналогична.

Рис. 5. Зависимость объемной доли исходной фазы C1 от
давления при подъеме и сбросе давления в области фазового
перехода в n-CdAs2.

Рис. 6. Зависимость сопротивления R от давления
(10−50 ГПа) при подъеме (черные точки) и сбросе давления
(светлые точки). На вставке — зависимость удельного сопро-
тивления ρ(P) (кривая 1) и коэффициента Холла RH (кривая 2)
от давления (1−9 ГПа) для образца n-ZnAs2.

Монокристаллы p-ZnAs2 вырезались по кристаллогра-
фическому направлению [001]. Кристаллическая струк-
тура ZnAs2 представлена на рис. 2. Основные параметры
исследованных образцов представлены в табл. 1. Бари-
ческие зависимости удельного сопротивления ρ(P) и
коэффициента Холла RH(P) представлены на рис. 6.
Из рис. 6 (на вставке) видно, что с ростом давления

удельное электросопротивление падает на порядок, а ко-
эффициент Холла падает на 2 порядка, и при P = 7 ГПа
удельное электросопротивление и коэффициент Холла
выходят на насыщение.
Так как ожидаемого фазового перехода по аналогии с

CdAs2 в ZnAs2 не было обнаружено, мы предположили,
что фазовый переход должен наблюдаться при более
высоких давлениях. Были проведены исследования в
алмазных камерах до 50 ГПа.
При увеличении давления (рис. 6), начиная с неко-

торого значения P ≥ 10 ГПа, сопротивление образца
p-ZnAs2 уменьшается и при 35−40 ГПа имеет максимум,
т. е. наблюдается фазовый переход. Сравнение резуль-
татов, полученных при гидростатическом давлении, с
данными, полученными в алмазных камерах, позволяет
предположить, что в диапазоне давлений P = 7−10 ГПа,
по всей видимости, имеет место растянутый фазовый
переход.
Таким образом, можно отметить, что барическая

зависимость электросопротивления для ZnAs2 пре-
терпевает два фазовых перехода, P1 = 7−10 ГПа и
P2 = 35−40 ГПа.
Полученные данные свидетельствуют о том, что при

обработке давлением в диарсениде цинка возникают
необратимые изменения, и образующаяся фаза высокого
давления остается устойчивой при нормальных усло-
виях.

4. Заключение

Впервые при гидростатическом давлении до 9 ГПа
на монокристаллических образцах диарсенида кадмия и
диарсенида цинка одновременно исследованы удельное
электросопротивление и коэффициент Холла в области
фазового превращения. Определены характеристические
точки, параметры фазового перехода и динамика из-
менения фазового состава с давлением. Выяснено, что
положение точки фазового перехода и характеристи-
ческие точки и параметры фазового превращения не
зависят от концентрации носителей, ориентации образ-
цов (для n-CdAs2) и лишь слабо (в пределах ошибки
эксперимента) сдвигаются в область слабых давлений с
увеличением концентрации примесей, что может быть
объяснено увеличением концентрации дефектов.
Изучение влияния высоких давлений до 50 ГПа на

электрические характеристики ZnAs2 показало, что под
влиянием таких давлений в образце происходят необра-
тимые изменения электрофизических характеристик.
Полученные результаты свидетельствуют о возможно-
сти существования в диарсениде цинка структурного
перехода при давлениях 35−40 ГПа.
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Abstract Resistivity and Hall coefficient have been measured in
the n-CdAs2 and p-ZnAs2 at hydrostatic pressure up to 9GPa and
quasi-hydrostatic pressure up to 50GPa in a room temperature
range. The phase transition have been detected for n-CdAs2 at
P = 55GPa. Two phase transitions occur for p-ZnAs2. First have
been observed at P = 10−15GPa and second at P = 35−40GPa.
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