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Полупроводниковая электроника вошла в большую 
технику благодаря углублению и расширению работ по 
физике и химии полупроводников. Сегодня широко ис
следуются и применяются для изготовления приборов 
полупроводники А4 и А3 В5. Тройные соединения А2 В4 С52 
являются ближайшими аналогами полупроводников А4 
и А3 В5 и могут рассматриваться как результат попереч
ного гетеровалептного замещения в катионной подрешет
ке соединений А3 В5. Соединения А2 В4 С52 также имеют 
тетраэдрическое расположение атомов, связь между ко
торыми осуществляется Sp3 — гибридизацией. Несмотря 
на то, что исследования полупроводниковых соединений 
А2 В4 С52 начаты сравнительно недавно, количество изу
чаемых соединений этого типа соизмеримо с числом сое
динений А3 В5 Это можно объяснить тем, что уже най
дено много общего в свойствах соединений А3 В5 и 
А2 В4 С52.

Кроме того, открываются новые интересные особен
ности тройных соединений, обусловленные тем, что эти 
соединения состоят из нескольких (более, чем двух) ато
мов, различных по химической природе. Оригинальное 
сочетание многих физических и физико-химических 
свойств в этих веществах, отличающее их от ранее изве
стных полупроводников, по мере развития исследований 
дает все большие надежды на широкое и разнообразное 
практическое применение соединений А2 В4 С52 .

Кроме того, изучение свойств этих соединений пред
ставляет теоретический интерес для выявления общих за
кономерностей изменения свойств в группе алмазоподоб
ных полупроводников. Установление общих закономерно
стей свойств в зависимости от положения элементов, со



ставляющих вещества, в Периодической системе дает 
возможность предсказывать свойства неизученных сое
динений. Все эти соображения привели автора к иссле
дованию соединений CdGeP2 и ZnGeP2.

Данная работа посвящена разработке методов син
теза соединений CdGeP2 и ZnGeP2 , получению их в виде 
монокристаллов и исследованию некоторых свойств этих 
соединений.

Исследования выполнены в 1961 —1966 гг. в Киевском 
государственном пединституте им. Л. М. Горького и в 
Физико-техническом институте им. А. Ф. Иоффе АН СССР.

Г л а в а  1. В этой главе рассмотрены условия обра
зования тройных соединений с тетраэдрической коорди
нацией атомов. Н. А. Горюнова наиболее широко рас
смотрела вопрос образования сложных тетраэдрических 
фаз от двойных до семерных включительно. На основа
нии предложенных ею правил рассмотрена взможность 
существования тройных полупроводниковых соединений 
А2 В4 С52 Излагаются литературные данные о методах 
получения, физических и физико-химических свойствах 
соединений А2 В4 С52. Отмечается, что соединения этого 
типа изучены сравнительно мало в связи с трудностями 
их получения. Делается попытка установить некоторые 
общие закономерности в изменении свойств соединении 
А2 В4 С52 . Приводятся литературные данные относительно 
зонной структуры соединений этого типа.

Г л а в а  II. В этой главе описывается методика син
теза и выращивания монокристаллов новых тройных по
лупроводниковых фосфидов CdGeP2 и ZnGeP2, разрабо
танная автором. Большие трудности при получении трой
ных фосфидов вызваны, во-первых, тем, что давления па
ров всех трех компонентов, входящих в соединение, резко 
различаются при одной и той же температуре (на 4—5 
порядков). Вторая трудность заключается в том, что 
тройные соединения CdGeP2 и ZnGeP2 плавятся, по-види
мому, инконгруэнтно, поэтому для получения их необ
ходимо поддерживать над расплавом давление равно
весного пара. Так как р-Т-х диаграмма соответствующих 
систем неизвестна, это давление подбиралось экспери
ментально.

Получение тройных фосфидов методом непосредст
венного сплавления компонентов, взятых в стехиометри
ческом соотношении, с вибрационным перемешиванием



в запаянной ампуле малоэффективно и взрывоопасно. 
Для тройных полупроводниковых соединений с резко 
различающимися давлениями паров всех трех компонен
тов разработан метод с использованием идеи двухтемпе
ратурного синтеза. Температурный режим синтеза выб
ран с учетом кинетики давления паров в ампуле. Харак
терной особенностью метода является не стационарное 
распределение температур (как в методе, описанном в 
литературе), а изменение температуры в различных зо
нах печи во времени. Устанавливаются некоторые общие 
закономерности, которым подчиняется синтез некоторых 
тройных соединений с резко различающимися давления
ми паров всех трех компонентов. Вероятность взрыва при 
синтезе описанным методом сводится к минимуму, так 
как давление паров в ампуле регулируется.

Для получения монокристаллов соединений CdGeP2 
п ZnGeP2 испольозван метод направленного охлаждения 
стехиометрического расплава при постоянном градиенте 
температур вдоль слитка. Соединение ZnGeP2 обладает 
сравнительно высокой температурой плавления (1020°С 
при избыточном неконтролируемом давлении паров фос
фора) и большим давлением паров вблизи точки плав
ления, поэтому для получения соединения ZnGeP2 в виде 
монокристаллов, кроме метода кристаллизации из сте
хиометрического расплава, применен метод кристаллиза
ции из растворов — расплавов. Изучалось взаимодейст
вие соединения ZnGeP2 с цинком, кадмием, сурьмой, оло
вом, индием и галлием. Расплавы металлов рассматри
вались как среда для синтеза и кристаллизации. Получе
ны монокристаллы ZnGeP2 с использованием олова как 
растворителя. Однако, нами проведены лишь предвари
тельные эксперименты в этом направлении.

Проведены опыты по выращиванию соединений 
CdGeP2 и ZnGeP2 методом газотранспортного переноса. 
Процесс переноса производился в замкнутой ампуле с 
температурным градиентом. Транспортером служил йод. 
Использовались горизонтальные и вертикальные двух
температурные печи с возможным перемещением ампу
лы. Газотранспортным методом получены монокристал
лы соединения CdGeP2 в виде правильных октаэдров с 
ребром 1—3 мм. Кристаллы ZnGeP2 получены иглообраз
ными длиной до 8 мм. Для получения соединений CdGeP2 
и ZnGeP2 и виде монокристаллов нами сконструирована



и изготовлена установка, которая дает возможность с 
большой точностью поддерживать разность температур 
на концах ампулы, создавать линейное распределение 
температуры вдоль слитка, автоматически снижать тем
пературу в печи согласно выбранному режиму, варьиро
вать режимы кристаллизации для выбора оптимальных 
условий кристаллизации данного тройного соединения, 
совмещать синтез и кристаллизацию, управлять давле
нием паров в ампуле, осуществлять различные методы 
кристаллизации. В установке широко используются эле
менты автоматики.

В этой же главе приводятся данные физико-химичес
кого анализа. Проведено рентгеноструктурное, микрост
руктурное, термографическое исследование полученных 
материалов и проведены измерения микротвердости.

Соединения CdGeP2 и ZnGeP2 кристаллизуются в 
структуре халькопирита ЕI1, пространственная группа 
I 42d (Д122d).

Для определения температуры плавления веществ 
проведен термический анализ на терморегистрационном 
пирометре НТР-62 и на пирометре ФПК-56. Определены 
температуры плавления соединений CdGeP2 и ZnGeP2, 
соответствующие избыточному неконтролируемому дав
лению паров фосфора.

При закалке соединение CdGeP2 получено в стеклооб
разном состоянии. Это один из немногочисленных случаев 
стеклообразования соединений с тетраэдрической коорди
нацией атомов.

Приводятся данные по исследованию области гомо
генности соединения CdGeP2. При синтезе этого соедине
ния с избытком кадмия по сравнению со стехиометричес
ким соотношением образуется вторая фаза, по точным 
определениям параметров решетки не выявлено измене
ния периодов идентичности. Германий растворяется в 
соединении CdGeP2 в значительном количестве, что со
провождается переходом структур EI------->В3. Получе
ны образцы, в которых растворено до 10 молярных про
центов германия. Граница растворения германия в сое
динении CdGeP2 точно не определялась.

Химический анализ полученных образцов соединения 
CdGeP2 подтвердил стехиометрическое соотношение эле
ментов в этих образцах.

Метод направленной кристаллизации использован для



получения кристаллов CdGeP2, легированных цинком, ин
дием, галлием, сурьмой, медью, бором, германием, вис
мутом, серой, оловом.

В таблице 1 представлены некоторые физико-химичес
кие свойства соединений CdGeP2 и ZnGeP2.

Г л а в а  III. В этой главе рассматриваются некото
рые электрические, оптические, фотоэлектрические и теп
ловые свойства кристаллов соединений CdGeP2 и ZnGeP2.

1. Детально рассмотрен вопрос о подготовке образцов 
к измерению: травление образцов (травитель: 10% рас
твор брома в этиловом спирте), различные методы нане
сения контактов (вплавление металлов в кристаллы, элек
тролитическое нанесение контактов, напыление в вакууме 
через шаблон и др). Сделан вывод о том, что наиболее 
рационально изготавливать низкоомные невыпрямляю
щие контакты вплавлением (если образцы высокоом
ные) индия, либо олова в кристаллы п—CdGeP2 и галлия, 
либо эвтектики галлий-индий в кристаллы р—CdGeP2.

Описана применяемая методика измерения электро
проводности и коэффициента Холла на высокоомных 
образцах. Холловское напряжение на высокоомных об
разцах измерялось методом двух токов. Для измерения 
же удельного сопротивления и холловской подвижности 
па низкоомных легированных монокристаллах использо
ван метод Ван-дер-По.

Нелегированные образцы имели средние размеры 
13x6x3  мм3. Легированные же монокристаллы пред
ставляли из себя плоскопараллельные пластинки непра
вильной формы.

2. Исследована температурная зависимость электро
проводности и эффекта Холла на монокристаллах 
n -CdGeP2, легированных индием, в области температур 
175°К — 575°К. В исследованном интервале температур 
все образцы обладают электронной проводимостью; кон
центрация основных носителей заряда при 300°К равна 
n =  (6.1010— 8.1012) * см—3. Во всех образцах электропро
водность с ростом температуры от 175°К до 380°К линейно 
возрастает с температурой. От 380°К и до 575°К электро
проводность изменяется с  меньшей скоростью. Можно 
считать, что во всем исследованном интервале темпера
тур (175°К — 575°К) проводимость является примесной с 
одним сортом носителей. Собственная проводимость в 
соединении. CdGeP2 не выявлена вплоть до 680°К. При



Н ек о т о р ы е  ф и з и к о - х и м и ч е с к и е  с в о й с т в а  с о е д и н е н и й  
C d G e P 2 и Z n G e P 2

CdGeP2 ZnG eP2
Среднее главное квантовое 
число валентных оболочек атомов, входящих в состав 

соединения
3.75 3,5

Средняя разность электро
отрицательности связей 

2 — 5 и 4 —5.
0,25 0,3

Средняя разность удельных 
констант электросродства 3,03 2,72

Структура Халькопирит Халькопирит

Тип структуры EI1 ЕI1
Пространственная группа I 42 d ( D122d ) I 42d(D122d)

Параметры
решетки

a , А 5,740 ± 0,001 5,465 ±  0,001

с, А 10,775 ± 0,002 10,771 ± 0,002

с /а 1,877 1,960

o = 2 — c/a 0,123 0,040

х  — параметр атома фосфора 0,288 —
Молекулярный вес 246,96 199,91

Плот
ность 
г, см3

Крис
талли

ческий
CdGeP2

рентгено
метр 4,655 4,175

пикнометр 4,54 4,12
Стеклообразный

CdGeP, 4,15 —
Температура плавления при 
не контролируемом давлении 

паров фосфора, К
1049 1293

Микро-
твер
дость,

к г /м м 2

поликристал
лы (квадрат
ная пирамида)

850 і  70 980 ±  80

монокристал
лы (по Кнупу)

H 1 0 0 = 495 кг/мм2 

H50=565 кг/мм2

810 ±  20

легированные 
монокристал

лы (по Кнупу)

H 100 =  450 к г /м м 2 
(легир. Ga)

 H 100 =  440 к г \м м 2 
(легир. Br)

—



температурах 680°К — 700°K наступают необратимые из
менения и кристаллах. Исследование температурной за
висимости электропроводности показало, что функция

остается линейной вплоть до 80°K.
Коэффициент Холла в n—CdGeP2 не зависит от на

пряженности магнитного поля (3500—6500 эрстед). Во 
всем исследованном интервале температур (175°К — 
575°К) коэффициент Холла растет монотонно с пониже
нием температуры. В высокотемпературной области 
(Т>400°К) наблюдается тенденция коэффциента Холла 
к насыщению. Можно предположить, что в области низ
ких температур доноры деионизируются и происходит вы
мораживание свободных носителей на донорных уровнях. 
Подсчитана энергия ионизации донорных уровней как по 
температурной зависимости электропроводности, так и 
по температурной зависимости коэффициента Холла. 
Наблюдается удовлетворительное согласование резуль
татов (Еd=0,58 э в . E d = 0 , 5 6  эв, соответственно).

3. Проведено исследование образцов n—CdGeP2 с не
контролируемыми примесями с концентрацией носителей 
заряда n = (6.1010 — 5.1011) cм- 3 при 300°К. Изучалась 
температурная зависимость электропроводности и коэф
фициента Холла в области температур 250°К—575°К. Ус
тановлено, что электропроводность монотонно возрастает 
с изменением температуры от 250°К до 575°К. При темпе
ратурах ниже 300°К наблюдается больший рост электро
проводности, чем в высокотемпературной области. Коэф
фициент Холла не зависит от напряженности магнитного 
поля (4000—6000 эрстед).

В интервале температур 250°К—575°К коэффициент 
Холла монотонно изменяется с температурой. Для темпе-
ратур от 250°К до 400°К зависимость lgR =  f(103/T) оста
ется линейной.

Из зависимости оценена энергия
ионизации примесных уровней, которая оказалась 
равной 0,80 эв.

Это значение хорошо согласуется со значением энер
гии ионизации, найденной из зависимости lg c=f(103/T)

Из анализа температурной зависимости электропро
водности и коэффициента Холла можно сделать вывод



о том, что все образцы n-CdGeP2 с неконтролируемыми 
примесями в области температур 250°К—575°К обладают 
примесной проводимостью с одним сортом носителей за
ряда. Сравнительно малая концентрация носителей за
ряда связана, повидимому, с тем, что примесные донор
ные уровни залегают глубоко. Можно предположить, что 
примеси в наших кристаллах частично компенсированы. 
Задача об определении степени компенсации примесей 
будет решаться автором в ближайшем будущем. На кри
вой lgn =  f(103/T) в области 250°К—575°К наблюдается
лишь один прямолинейный участок. Можно предполо
жить, что в исследованных образцах выявлен лишь один 
примесный уровень с энергией ионизации донора поряд
ка 0,80 эв.

4. Исследовались монокристаллы p—CdGeP2, полу
ченные методом направленной кристаллизаций при леги
ровании соединения висмутом. Изучалась температурная 
зависимость электропроводности и коэффициента Холла 
в области температур 200°К—575°К. Для всех образцов 
с концентрацией носителей заряда равной р = (8.1014 — 
2.1015) см- 3 при 300°К электропроводность монотонно 
увеличивается с возрастанием температуры от 200°К до 
575°К, изменяясь на 5 порядков. Коэффициент Холла с 
понижением температуры монотонно растет. Во всем ис
следованном интервале температур проводимость при
месная с одним сортом носителей заряда. Значения энер
гии ионизации акцепторных уровней, полученные из тем
пературной зависимости удельной электропроводности 
(Еd =  0,55 эв), удовлетворительно согласуются со значе
ннями энергии ионизации, найденными из температурной 
зависимости функции lg (RT3/2) (Ed = 0,53 эв).

5. Изучались процессы рассеяния, ограничивающие 
подвижность носителей заряда как в кристаллах 
п—CdGeP2, так и в кристаллах р—CdGeP2. Подвижность 
носителей заряда в образцах с неконтролируемыми при
месями, полученных из стехиометрического расплава при 
скорости охлаждения 2—3 град•час-1, уменьшается при 
увеличении температуры от 250°К до 575°К так, что зави
симость 1g (Rc ) = f(lgT) остается линейной. В этих об
разцах подвижность подчиняется закону Т-3/2 В об
разцах же, выращенных bз стехиометрического расплава 
со скоростью охлаждения 8—10 град-час—1, подвижность



уменьшается в 5—6 раз. В низкотемпературной области 
(до 400°K) подвижность таких образцов растет с ростом 
температуры, подчиняясь закону Т1, в высокотемператур
ной области подвижность с ростом температуры умень
шается, подчиняясь закону Т-1. Такое снижение подвиж
ности носителей заряда в образцах n—CdGeP2, получен
ных с большой скоростью охлаждения, можно, связать 
с рассеянием носителей на областях пространствен
ного заряда, образованных благодаря наличию несовер
шенств в кристаллах. Аналогичные эффекты наблюда
ются в соединениях А3 В5 и А2 В6. В пользу этого предпо
ложения говорит и тот факт, что отжиг образцов 
n—CdGeP2 в парах фосфора увеличивает подвижность 
основных носителей в кристаллах. В образцах n—CdGeP2, 
полученных с малой скоростью охлаждения, во всем ис
следованном интервале температур преобладает рассея
ние на тепловых колебаниях решетки.

Подвижность носителей заряда в монокристаллах 
n—CdGeP2, легированных индием, изменяется монотонно 
с изменением температуры от 175°К до 575°К. Зависи
мость lg(Rc) = f(lgT) во всем исследованном температур
ном интервале остается линейной, подчиняясь закону 
близкому к Т -1. Можно предположить, что в монокрис
таллах n—CdGeP2 во всем исследованном интервале 
температур преобладает решеточное рассеяние носителей 
заряда.

В монокристаллах р—CdGeP2 подвижность дырок 
возрастает с ростом температуры от 200°К до 430°К по 
закону близкому К Т1, при возрастании же температуры 
от 430°К до 575°К подвижность дырок падает с увеличе
нием температуры по закону близкому к Т—1 . Можно 
предположить, что в кристаллах р—CdGeP2 при темпе
ратурах 200°К—430°К превалирует рассеяние носителей 
заряда на примесях, при температурах выше 430°K пре
обладает рассеяние носителей на тепловых колебаниях 
решетки.

Выводы, сделанные относительно преобладающих ме
ханизмов рассеяния, ограничивающих подвижность в 
кристаллах CdGeP2, нельзя считать окончательными. Для 
окончательных выводов необходимы дальнейшие иссле
дования этого, на наш взгляд, перспективного тройного 
соединения.

6. Измерены коэффициенты теплопроводности соеди



нений CdGeP2 и ZnGeP2 по динамическому методу.
7. Спектральное распределение фотопроводимости 

изучалось па зеркальном монохроматоре ЗМР-2. Диспер
гирующими призмами служили стеклянная и кварцевая 
призмы. Измерение фотопроводимости проводилось на 
модулированном излучении (частота 10 гц) в области 
энергии падающих фотонов hv= (0,5—4,8) эв. Абсолют
ная интенсивность падающего излучения градуировалась 
вакуумным термостолбиком с кварцевым окном (Vth—1). 
Для измерения фотопроводимости при низких температу
рах использовался азотный криостат. Собственная фото
проводимость нелегированных монокристаллов при мо
дулированном светом возбуждении обнаружена в облас
ти энергии падающих фотонов hv =(1,5—3,0) эв. При 
300°К на спектральных кривых фотопроводимости, при
веденных к одному падающему фотону, наблюдается 
максимум, сответствующий собственному поглощению, 
то есть переходу зона-зона (hv=1,91 эв). Ширина за
прещенной зоны, найденная по правилу Мосса, оказалась 
равной 1,8 эв при 300°К. При 80°К максимум на кривой 
фотопроводимости смещается в область коротких волн. 
Предполагая, что ширина запрещенной зоны соединения 
CdGeP2 изменяется с температурой линейно, по смеще
нию максимума фотопроводимости оценена величина тер
мического коэффициента ширины запрещенной зоны: 
а = —3.10—4 эв. град.- 1 .  Фоточувствительность моно
кристаллов n—CdGeP2 при неизменной интенсивности 
света с понижением температуры уменьшается. Это, по- 
видимому, связано с наличием в этих образцах ловушек 
для неосновных носителей.

Собственная фотопроводимость монокристаллов 
р—ZnGeP2 при модулированном светом возбуждении об
наружена в области энергий падающих фотонов hv = 
(1,77—4,8) эв. Ширина запрещенной зоны, найденная 
по правилу Мосса, равна 2,2 эв. Монокристаллы CdGeP2 
н ZnGeP2 максимально фоточувствительны в видимой 
области. Это, возможно, и определит область практичес
кого применения этих кристаллов.

8. Изучалось поведение примесей в тройном соедине
нии CdGeP2 в связи с возможностью практического при
менения этого материала.

В таблице 2 приведены основные результаты легиро
вания соединения CdGeP2 различными элементами.
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Z n D ~  1 0 7 ~  1 0 8
Фоточувствительность образцов увеличивает
ся в несколько раз

G a A  ~  1 0 7

I n D
п  = 4 - 1 0 12 —  

—  1 0 15
8 0  —  1 3 0 1 0 3 -  10 5 0 , 5 6 Фоточувствительность 

образцов падает

G e D 2 *106— 8 *107 Растворяется до 10 
мол. % германия

S n D

Pb D
Sb D ,  A п = 7 - 1 0 15 3 0 5 0

Bi A р = 7 ‘ 1014—4 • 1012 2 5 1 0 2 —  4 - 1 0 3 0 , 5 4

T e D

п  =  6 - 1010 —  
—  8 - 1 0 12

3 0 0 1 0 5 —  1 0 10 0 , 8 0



Видно, что галлий, сурьма и висмут действуют как 
акцепторы. Золото, индий, цинк, германий, олово, свинец, 
теллур действуют как доноры. Соединение CdGeP2 хоро
шо легируется различными элементами, причем свойства 
легированных монокристаллов резко зависят от леги
рующего элемента. Этот эффект, вероятно, связан с тем, 
что примесные уровни в кристаллах CdGeP2 с неконтро
лируемыми примесями залегают глубоко (энергия иони
зации примесных уровней в этих кристаллах 0,80 эв при 
ширине запрещённой зоны 1,8 эв).

При легировании кристаллов CdGeP2 индием фото
чувствительность образцов в области максимума падает, 
при этом спад фоточувствительности в длинноволновой 
области становится пологим. Это можно объяснить тем, 
что возникает энергетический уровень, для прямого фо
товозбуждения которого требуется меньшая энергия 
(0,56 эв), чем для возбуждения через запрещенную зону 
(1,8 эв). При легировании соединения CdGeP2 цинком 
фоточувствительность образцов в области максимума 
возрастает в несколько раз, что, повидимому, связано с 
тем, что вводимые атомы цинка образуют донорные цен
тры, которые компенсируют уже имеющиеся акцептор
ные центры.

Удельное сопротивление, подвижность основных но
сителей заряда, концентрация носителей заряда, энергия 
ионизации примесных уровней — все эти величины из
меняются при легировании монокристаллов CdGeP2, что 
ведет к изменению свойств кристаллов. Возможность по
лучать монокристаллы соединения n—CdGeP2 как n— 
так и р—типа открывает пути для получения р—п пере
ходов в этих кристаллах.

Предпринята попытка объяснить поведение примесей 
в соединении CdGeP2, исходя из близости значений ко
валентных радиусов, сходства кристаллических структур, 
близости значений периодов идентичности.

9. Исследовалась спектральная зависимость коэффи
циента пропускания в области энергии падающих фото
нов hv = (0,5—4,0) эв. Измерения проводились на зер
кальном монохроматоре ЗМР-2, диспергирующими приз
мами служили стеклянная и кварцевая призмы. В каче
стве приемника излучения служило охлаждаемое фото
сопротивление PbS. По кривой пропускания определена 
ширина запрещенной зоны монокристаллов n—CdGeP2 и



р—ZnGeP2. Значения ширины запрещенной зоны, найден
ные по краю поглощения и по спектральному распреде
лению фотопроводимости, совпадают.

10. Исследован спектр отражения от кристаллов 
n—CdGeP2 и от стеклообразного CdGeP2 при 293°К в об
ласти 1,6—6 эв. Спектр отражения снимался на двойном 
монохроматоре Д МР-4. В спектральном распределении 
коэффициента отражения кристаллов CdGeP2 было об
наружено два максимума: Л1 =  4500А и Л2=4850А. Струк
тура спектра отражения кристаллов CdGeP2 аналогична 
структуре спектров отражения соединений А3 В5 и со
единений ZnSiP2 и ZnSiAs2.

Т а б л и ц а  3

CdGeP2 ZnGeP2

Ширина запрещенной зоны, эв . . 1.8 2,2

Термический коэффициент ширины 
запрещенной зоны, эв. г р а д . - 1 . 3*10-1

Энергия ионизации примесных уров
ней, э в . ............................. ....................

0,56 (дон.) 
0,80 (дон.) 
0,53 (акц.)

Концентрация носителей заряда при 
300  К; м - 3 ..........................................

п =  6*1 0 16— 7*1021
p = 3 -1 0 17p=7*1020-4*1021

Подвижность носителей заря
да при 300 °K ,м 2  в- 1 сек- 1

Дон. 5 - 10- 3 —3-10- 2

акц. 2,5-10- 3 2,2. 10- 3

Эффективная' масса (теор.)
Элек

тр. 0,072 0,096

дыр
ки 0,13; 0,30 0,16; 0,40

Удельное сопротивление при 300 
°К, о м *м .............................................. 5 -10- 1 — 108 3 - 107

Коэффициент теплопроводности, вт. 
м - 1*гр а д - 1 .......................................... 8,36 4,18



1 1 .Теоретически оценена величина эффективной мас
сы соединений CdGeP2 и ZnGeP2. Электрические, опти
ческие, фотоэлектрические и тепловые измерения дали 
возможность подсчитать некоторые основные параметры 
соединений CdGeP2 и ZnGeP2, которые сведены в таб
лицу 3.

В Ы В О Д Ы :
1. Разработан метод синтеза тройных полупроводни

ковых соединений с резко различающимися давлениями 
паров компонент, составляющих эти соединения. Впервые 
получены монокристаллы полупроводникового соединения 
CdGeP2 из стехиометрического расплава и из газовой 
фазы.

Впервые получены монокристаллы ZnGeP2 из стехио
метрического расплава, из расплава-раствора, из газо
вой фазы.

2. Создана универсальная установка, позволяющая 
осуществлять синтез и кристаллизацию широкого круга 
сложных полупроводниковых соединений различными 
методами. Предусмотрена возможность совмещения син
теза и кристаллизации. В установке широко использу
ются элементы автоматики и электроники для регулиро
вания процессов кристаллизации.

3. Проведены некоторые физико-химические исследо
вания соединений CdGeP2 и ZnGeP2. Установлена воз
можность значительного отклонения соединения CdGeP2 
от стехиометрического состава по линии разреза 
CdGeP2—Ge. Получено в стеклообразном виде соедине
ние CdGeP2.

Химический анализ полученных образцов соединения 
CdGeP2 подтвердил стехиометрическое соотношение эле
ментов в этих образцах.

4. Измерены коэффициенты теплопроводности соеди
нений CdGeP2 и ZnGeP2.

5. Исследована температурная зависимость электро
проводности, коэффициента Холла и подвижности носи
телей заряда как в кристаллах n—CdGeP2, так и в кри
сталлах р—CdGeP2.

На основе анализа температурного хода подвижности 
носителей заряда сделан вывод о роли процессов рассея
ния, ограничивающих подвижность носителей заряда в 
соединении CnGeP2. Этот анализ дает возможность cде



лать вывод о том, что подвижность носителей заряда в 
монокристаллах CdGeP2 в значительной степени зависит 
от кристаллических несовершенств.

Дальнейшее совершенствование технологии должно 
привести к получению образцов с большой П О Д ВИ Ж
НОСТЬЮ.

6. Обнаружена фотопроводимость монокристаллов 
n —CdGeP2 и р—ZnGeP2. По краю оптического пропуска
ния и спектральной зависимости фотопроводимости из
мерена ширина запрещенной зоны соединений n—CdGeP2 
и р—ZnGeP2.

По смещению максимума фотопроводимости оценена 
величина термического коэффициента ширины запрещен
ной зоны. Установлено, что монокристаллы n—CdGeP2 и 
р—ZnGeP2 максимально фоточувствительны в видимой 
области, что, возможно, и определит область практичес
кого применения этих кристаллов.

7. Проведено легирование кристаллов CdGeP2 различ
ными элементами с целью выяснения влияния примесей 
на свойства соединения. Получены монокристаллы сое
динения CdGeP2 как n—, так и р—типа. Предпринята по
пытка объяснить поведение некоторых примесей в трой
ном полупроводниковом соединении CdGeP2, где разно
образие возможных позиций примесного атома в халько
пиритной решетке усложняет механизм образования до
норных и акцепторных примесей. Определена энергия 
ионизации некоторых примесных уровней. Показано, что 
электрические, оптические и фотоэлектрические свойства 
монокристаллов CdGeP2 резко изменяются при легиро
вании соединения различными элементами.

8. Теоретически оценено значение эффективных масс 
электронов и дырок для соединений CdGeP2 и ZnGeP2.

9. Исследованы спектры отражения кристаллов 
CdGeP2. Общее сходство в характере спектра отражения 
в CdGePo и А4, А3 В5 и некоторых А2 В4 С52 свидетельст
вуют об аналогии их зонных структур.

Вместе с тем открываются новые интересные особен
ности тройных соединений, обусловленные тем, ЧТО ЭТИ 
соединения состоят из трех атомов, различных но хими
ческой природе. Оригинальное сочетание многих физи
ческих и физико-химических свойств в этих веществах, 
отличающие их от ранее известных полупроводников, по



мере развития исследований, дает все большие надежды 
на их широкое и разнообразное практическое применение.

Основные результаты работы были доложены на XXI 
научной конференции ЛИСИ (Ленинград, 1963), на на
учных семинарах лаборатории химии полупроводников 
ФТИ им. А. Ф. Иоффе АН СССР (Ленинград, 1962 — 
1966 гг.), на семинаре кафедры полупроводниковых ма
териалов Ленинградского политехнического института 
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