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Рис. 1. Зависимости 7?(Т), ц(Г) и UP(T) (об­
разец 255 р)

Соединение ZnGeP2 — новый нелинейный оптический материал с уни­
кальными возможностями при использовании в и.-к. области спектра (',2), 
что стимулирует расширение исследований его структурно чувствительных 
свойств. Явления переноса носителей заряда в ZnGeP2 исследованы очень 
слабо и только в области комнатной температуры (3_б). В данной работе 
представлены результаты исследования электрических свойств ZnGeP= в 
твердом и жидком состоянии, выполненные вплоть до температуры 1100° С.

Поликристаллический мате­
риал синтезировали двухтемпе­
ратурным методом из элементов 
чистотой не ниже 99,999%, мо­
нокристаллы выращивали в 
кварцевых ампулах по методу 
Бриджмена из расплава, состав 
которого был близок к стехио­
метрическому. Коэффициент 
Холла R и удельную электро­
проводность о измеряли зондо­
вым компенсационным методом, 
высокотемпературные измере­
ния о проведены по методике, 
описанной в работах (7,8). Ста­
ционарные значения К и о были 
полностью обратимыми, незави­
симо от характера и продолжи­
тельности термических циклов, 
которым подвергался образец.

Как показали измерения И 
и о, для специально нелегиро­
ванных кристаллов ZnGeP2 ха­
рактерны низкая концентрация 
свободных дырок р~(1—4) • 
• 1010 см-3 и холловская подвиж­
ность UP~25 см2/(в-сек) при Т=300°К. Температурный ход кинетических 
коэффициентов в низкотемпературной области для одного из таких образ­
цов приведены на рис. 1, откуда видно, что lg о и lg р= 11/(е7?) | пропор­
циональны i/T. В таком случае можно предположить, что концентрация р 
свободных дырок намного меньше избыточной плотности акцепторов и, со­
гласно модели полупроводника с двумя примесными уровнями (9),

2nmp‘kT \ % / Еа\
) ^\~kF) -2(^)у( (1)

при условии p^Nd<NА.
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Поскольку Up от температуры не зависит, можно положить, что доми­
нирует рассеяние дырок на нейтральных центрах (9,10), концентрацию ко­
торых Nn примем равной N А—NB. Тогда из выражения для подвижности 
носителей заряда (10, “) значение NA—ND^2,0-i0is см-3 *.  Анализ экспе­
риментальной зависимости R(T) с помощью (1) позволил определить для 
ZnGeP2 (образец 255р) энергию активации акцепторов 0,54 эв, кон­
центрацию акцепторов Д’Л==2,14-10‘9 см-3 и компенсирующих их доноров 
Ав=1,4-1018 см-3, а также степень компенсации K=ND/NA—0,l-

* В расчете принимали значение эффективной массы дырок тр*«0,5 (6), а ста­
тической диэлектрической постоянной е0=14 (12).
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Рис. 2. Зависимость п(Т) в области высоких температур: 1 — 1-й нагрев, 2 — охлаж­
дение, 3 — 2-й нагрев, Ж — 3-й нагрев

Из рис. 1 также следует, что температурный ход проводимости опреде­
ляется изменением концентрации дырок, но не их подвижности. Поэтому в 
области высоких температур исследовали только о(Т’).

Как видно из рис. 2, где представлены стационарные значения о, экспо­
ненциальный рост проводимости происходит до температуры ~730°С с той 
же энергией активации £7=0,54 эв, что и при низких температурах. При 
более высоких температурах (^730° С) рост о с ростом Т замедляется, что 
связано, по-видимому, с нарушением условия p^ND<NA. Наконец, в обла­
сти температур 930—980° С о практически не изменяется, что можно 
связать с истощением глубоких акцепторных центров. С ростом темпера­
туры выше 980° С и до 75 —1020° С вновь происходит рост о. Приближенно 
этот рост можно представить как о~ехр(—1 эв/кТ). Тогда, полагая, что
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проводимость в указанной области температур собственная, можно оценить 
экстраполированное к 0°К значение термической ширины запрещенной 
зоны: £'от®~2 эв. Следует отметить удовлетворительное согласие этой оцен­
ки с значением оптической ширины запрещенной зоны ~1,8 и 2,0 эв, опре­
деленным из фундаментального поглощения кристалла ZnGeP2 при Т= 
=300° К (13,14).

Резкое увеличение о, как видно из рис. 2, происходит при нагреве 
ZnGeP2 выше 7’1=1020°С. Значение хорошо согласуется с данными по 
температуре плавления соединения 7^.1=1020 и 1025° С (3,4) и на этом ос­
новании скачкообразное увеличение о при Т>ТХ следует связать с фазовым 
переходом «кристалл->расплав». При Ti отношение ож/отв=450. Из-за вы­
сокого давления паровой фазы, развивающегося в приборе при нагреве 
ZnGeP2, максимальная температура, до которой были выполнены измере­
ния о, составила 1100° С. Как видно из рис. 2, проводимость жидкой фазы 
ож растет с ростом Т вплоть до 1100° С и при последующем охлаждении па­
дение ож происходит по тому же закону. Экспоненциальные значения пж в 
ходе охлаждения наблюдается в более широкой области температур, чем в 
случае нагрева. «Срыв» этой зависимости происходит при 7’2==1008° С<7’1. 
Разницу Д71=7’1—7’2^12°С следует связать с явлением переохлаждения 
расплава.

Проводимость жидкого ZnGeP2 подчиняется закону ож~ехр(—1 эв/кТ). 
Считая, что и в расплаве осуществляется собственная проводимость, для 
жидкого ZnGeP2 получим 7?сж—2 эв.

Положительное значение dOnJdT позволяет заключить, что плавление 
ZnGeP2, согласно классификации Регеля (15,16), происходит по типу «полу­
проводник-*  полупроводник». Экспоненциальный характер изменения про­
водимости ZnGeP2 в окрестности Тил с значением энергии активации, близ­
ким для твердой и жидкой фаз, позволяет также предположить, что ближ­
ний порядок при плавлении не претерпевает существенных изменений, 
а тип химической связи остается преимущественно ковалентным. Относи­
тельно низкие значения ож (по сравнению с характерным для жидких ме­
таллов значением ~104 ом_1'см~‘) и экспоненциальное изменение ож 
наводят на мысль, что в окрестности Тпл в жидком ZnGeP2 еще сохраняет­
ся запрещенная зона (”,13).
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