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Аннотация. В работе исследуются высококачественные тонкие пленки (Cd1_x-уZn^Mny)3As2 (x + у = 0.4; у = 0.04), 
полученные напылением на неподогреваемую кремниевую подложку (Т = 20° C). Измерена зависимость электро­
проводности от температуры в интервале от 10 К до 320 К. В области гелиевых температур определен диапазон 
реализации механизма прыжковой проводимости с переменной длинной прыжка по Шкловскому -  Эфросу. В 
плотности локализованных состояний вычислены радиус локализации носителей заряда, ширина кулоновской и 
жесткой щелей. Определены энергия оптической щели и ширина состояний хвоста валентной зоны.
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Abstract. The work investigates high-quality thin films (Cd1-x- yZn^Mny)3As2 (x+у = 0.4; у = 0.04), obtained by sputtering 
on an unheated silicon substrate (Т = 20° C). The temperature dependence of the electrical conductivity was measured in 
the range from 10 K to 320 K. In the region of helium temperatures, the range of realization of the mechanism of hopping 
conductivity with variable long hopping according to Shklovsky-Efros was determined. The localization radius of charge 
carriers and the width of the Coulomb and hard gaps are calculated in the density of localized states. The energy of the optical 
gap and the width of states of the tail of the valence band are determined.
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1. Введение. Арсенид кадмия (Cd3As2), исследования которого начаты в 1930-е годы [20], в последнее 
время снова привлек значительное внимание [4, 7, 21, 6, 19]. Это связано с экспериментальным наблю­
дением фазы объёмного (3D) дираковского полуметалла (ДПМ) с применением фотоэмиссии с угловым 
разреш ением (ARPES) [19, 5], предсказанного теоретически [23]. Сверхвысокая подвижность носителей 
заряда 9^106 см2В-1с-1 [15], большой коэффициент термоэдс [25] и устойчивость к поверхностному окис­
лению [10] позволяют использовать Cd3As2 в оптоэлектронных устройствах [24,18]. Кроме того, арсенид 
кадмия обладает очень сильным линейным магнетосопротивлением, аномальным эффектом Нернста
[16], квантовым эффектом Холла [22] и киральной аномалией [14].

Твердые растворы (Cd1 -^-yZn^M ny)3 As2 (CZMA) привлекают внимание исследователей из-за воз­
можности контролировать ш ирину запрещ енной зоны за счет изменения концентрации Zn. Легирова­
ние цинком может поднять инверсию зон в Cd3As2, что приведет к переходу от топологического ДПМ к
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полупроводнику [14]. О сохранении топологических свойств в твёрдых растворах арсенида кадмия го­
ворят и результаты наблюдения фазы Берри в кристаллах твёрдых растворов (Cd1 _x-у Zn^Mny)3 As2 [26]. 
Пленки Cd3As2 и твердых растворов на его основе могут иметь аморфную, поликристаллическую и мо- 
нокристаллическую структуру [11, 9, 8]. Свойства полученных пленок сильно зависят от типа подложки 
и условий их получения, таких как скорость напыления и температура подложки.

Настоящая работа посвящена исследованию тонких пленок (Cd1 _x-у Zn^Mny)3 As2 (х + у = 0.4;у = 
0.04), полученных напылением на неподогреваемую кремниевую подложку, исследованию механизма 
проводимости и спектра оптического поглощения.

2. М етоды. Тонкие пленки твёрдых растворов (Cd1 _x-yZn^Mny)3 As2 (х + у = 0.4;у = 0.04) по­
лучали методом высокочастотного магнетронного распыления на установке вакуумного напыления 
ВН-2000. М ишень была изготовлена из предварительно синтезированных небольших монокристаллов 
(Cd0.6Zn0.36Mn0 04)3As2 . Синтез CZMA осуществлялся из стехиометрических количеств Cd3As2, Zn3As2 
и Mn3As2. Бинары получали прямым сплавлением в вакууме из чистых (99,999%) Cd, Zn, Mn и As в 
графитизированных кварцевых ампулах. Cd3As2 и Zn3As2 были подвергнуты перегонке в паровой фазе 
для дополнительной очистки и выравнивания стехиометрии. Монокристаллы CZMA получали мето­
дом Бриджмена в вертикальной печи в присутствии градиента температуры АТ ~ 1°С/см и скоростью 
охлаждения вблизи точки плавления 2 ◦C/час.

Напыление тонких пленок CZMA осуществлялось на неподогреваемую подложку (Т = 20°C) в ат­
мосфере аргона при давлении 8 ■ 10-1 Па. Расстояние до подложки составляло 50 мм при подаваемой 
мощности 10 Вт. В качестве подложки была использована монокристаллическая пластина кремния 
марки КДБ-2 (100), покрытая термически выращенным SiO2, и стекло. Толщина пленок определялась 
временем напыления и составляла 50 нм.

Рентгенофазовый анализ (РФА) материала м иш ени и полученных пленок выполнялся с использо­
ванием рентгеновского дифрактометра Rigaku SmartLab (излучение CuK„) при комнатной температуре.

Измерения электрофизических свойств тонких пленок CZMA проводили по стандартной шести­
точечной схеме на установке на основе гелиевого криостата Janis CCS-350S в диапазоне температур 
10-320 К и магнитных полях до 1 Тл. Для изготовления контактных площадок был использован индий, 
полученный магнетронным распылением. Крепление медных проводов к контактным площадкам осу­
ществлялось также с помощью индия.

3. Результаты  и обсуж дение. По результатам рентгеновской дифракции кристаллы 
(Cdo.6 Zno.3 6 Mno.o4 )3 As2 имели тетрагональную сингонию, пространственная группа P42/nmc, а = Ь = 
8.61(4) jA, с = 12.25(7) jA. Дифрактограмма тонких пленок CZMA была типичной для аморфных матери­
алов.

Концентрация и подвижность электронов, вычисленные из результатов измерений постоянной Хол-
21 -3 102 см2В“1с“1 при 10 К, соответственно. На рисунке 1 представлена 

температурная зависимость удельного сопротивления тонкой пленки (Cd0 .6 Zn0 .3 6 Mn0 .0 4 )3 As2 , напылен­
ной на холодную кремниевую подложку, в отсутствии магнитного поля.

Т. К

Рис. 1. Температурная зависимость удельного сопротивления тонкой пленки (Cd0 .6 Zn0 .3 6 Mn0 .0 4 )3 As2 , нанесенной
на кремниевую подложку

Fig. 1. Temperature dependence of the resistivity of a thin film (Cd0.6Zn0.36Mn0.04)3As2 deposited on a silicon substrate



Рис. 2. Фотография и принципиальная схема стандартного шестизондового образца (Cd0.6Zn0 36Mn0 04 )3As2,
нанесенного на кремниевую подложку 

Fig. 2. Photo and schematic diagram of a standard six-probe sample (Cd0.6 Zn0.36 Mn0.04 )3As2 deposited on a silicon substrate

Из рисунка 1 видно, что значения р (Т) уменьшаются ниже 320 K до минимума при 25 K, за которым 
следует плавное увеличение р с дальнейш им уменьш ением температуры. Аналогичное поведение 
наблюдается и для кристаллов [1, 2, 3]. При комнатной температуре (300 K) удельное сопротивление 
образцов составляет 9 мкОм-см, что ниже, чем в объемных образцах того же состава [2].

Как видно из вставки к рисунку 1, наклон графика In р от Т-1 показывает интервал активационного 
поведения между 10 и 35 K, что указывает на прыжковую проводимость по состояниям примесной 
зоны [3]. В случае прыжковой проводимости зависимость удельного сопротивления от температуры 
выражается как

р (Т ) = DT™ exp 1 ТЛ ̂  
Т ,

(1)

где D -  постоянный коэффициент, Т0 -  характеристическая температура, параметры т и р зависят от 
механизма прыжковой проводимости [13].

В зависимости от типа проводимости Т0 равняется Т05 £ = (р = 1/2) и Т0м = ^^f()^)a3 (р = 1/4) в
случае прыжковой проводимости с переменной длинной прыжка (ПППДП) типа Шкловского -  Эфроса 
(ШЭ) и ПППДП типа Мотта, соответственно. Здесь = 2.8, = 21, к -  диэлектрическая проницаемость
среды, д (^ ) -  плотность локализованных состояний (ПЛС) вблизи уровня Ферми ^.

Независимое определение параметров р и т  возможно, если переписать уравнение (1) в виде

In + т = In р + р In Т0 + р ,

где определяется, как локальная энергия активации:

d In р (Т)
=

При заданном значении т  функция In ^  от In ( )  имеет линейную зависимость и значение
параметра р определяется, как угол наклона этой прямой (рис. 3)

1п71п(К ’)

Рис. 3. Зависимость In г + т  от In j образца тонкой пленки (Cd0.6Zn0.36Mn0.0 4 )3 As2 

Fig. 3. Dependence of In m  on In 1 of a thin film sample (Cd0 .6Zn0.36Mn0 0 4 )3As2



Таблица 1: Радиус локализации (а), диэлектрическая проницаемость (к), ш ирина мягкой параболи­
ческой щели (А), плотность локализованных состояний (^0), ш ирина жесткой кулоновской щели (5), 
постоянный коэффициент (D), характеристическая температура (T0s£) и температура начала прыжко­
вой проводимости (Тв) для образца тонкой пленки (Cd0.6Zn0.36Mn0.04)3As2.

Table 1. Localization radius (а), the dielectric constan (к), soft parabolic slit w idth (А), density of localized 
states (^0), hard Coulomb gap width (5), constant coefficient (D), characteristic tem peratureа (T0s£) and the 
temperature of the onset of hopping conduction (Тв) for thin film sample (Cd0.6Zn0.36Mn0 04)3As2.

(а) (к ) (А)
(мэВ)

(^о) 
(см-3  ̂ мэВ-1)

(5)
(мэВ)

(D)
(Ом ■ см ■ К-1/2)

(Т05£ )
(К)

(Тв ) 
(К)

18.6 904 1.9 8.6^1023 0.68^10-3 2.99^10-7 27.8 69.5

Параметры D и Т0 можно определить из графика на рис. 4, как коэффициенты в уравнении прямой,
12где угол наклона равен Т0' , а In D -  точка пересечения с осью ординат. Определить ш ирину мяг­

кой параболической щели А можно, зная характеристическую температуру Tos£ и температуру начала 
прыжковой проводимости Тв со стороны высоких температур:

А ~ Q.5f c ^ Т05£Тн.

7-'“, к-'

Рис. 4. Зависимость In |^р/Т1/^  от Т 1/2 для образца топкой плепки (Cd0.6Zn0.36Mn0 04)3As2 

Fig. 4. Dependence of In |^р/Т1/^  on Т~1/2 for a thin film sample (Cd0.6Zn0.36Mn0.04)3As2

Диэлектрическая проницаемость среды к определятся из выражения А ^  U , где энергия кулоновско- 
го отталкивания между дырками, находящимися на среднем расстоянии = 2( 4̂ 3̂ 77)-1/3, записывается
как U = . Для данного образца составило 8.4 .A, диэлектрическая проницаемость среды к имеет
значение 904. ПЛС вне кулоновской щели ̂ 0 при ПППДП типа ШЭ может быть определена из выражения:

^0 =
3к3(А -  5)2 

же6

Ш ирину жесткой щели 5 можно определить из выражения:

Т0 =
4fc2T

+ ToS£

Средняя длина прыжка при понижении температуры растет пропорционально Т-1/4 (рис. 5) и может 
быть определена из следующего выражения:

/ Т 1/4 Т0о
[ f j

г ^(^ (^)ео  (Т ))-1/3

Значения макроскопических и микроскопических параметров представлены в таблице 1. 
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Рис. 5. Зависимость средней длины  прыжка от температуры 
Fig. 5. Temperature dependence of the average jum p length

Спектры пропускания были получены с образцов пленок (Cdo.6 Zno.3 6 Mno.o4 )3 As2 на стекле в интервале 
200-1000 нм на спектрофотометре СФ-2000 (рисунок 6).

Рис. 6. Спектральная характеристика коэффициента пропускания и зависимость ( а от 
Fig. 6. Spectral characteristic of the transm ittance and dependence of ( a )1/2 on

В кристаллических полупроводниках существует четко определенная энергетическая щель между 
валентной зоной и зоной проводимости. В аморфных же полупроводниках распределение электронных 
состояний зоны проводимости и валентной зоны не обрывается резко на краях зоны, а появляются про­
тяженные хвосты. Локализованные хвостовые состояния в аморфных полупроводниках обусловлены 
дефектами: разорванные и оборванные связи, пустоты, поры, трещ ины и другие макроскопические 
дефекты. Эти локализованные хвостовые состояния и глубокие дефектные состояния ответственны 
за многие уникальные свойства аморфных полупроводников. Существование хвостовых состояний в 
аморфных твердых телах оказывает глубокое влияние на межзонное оптическое поглощение. В отличие 
от кристаллических тел, поглощение фотонов в собственном аморфном твердом теле может также про­
исходить при энергиях фотонов h a  < Е0 из-за наличия хвостовых состояний в запрещ енной зоне, где 
Е0 -  энергия оптической щели, которая обычно близка к щели подвижности -  разности энергий между 
зоной проводимости и краями подвижности валентной зоны. При расчете коэффициента поглощения 
необходимо учитывать произведение плотностей состояний проводимости и валентных электронов 
[12]. Предполагая, что функции плотности состояний валентной зоны и зоны проводимости зависят от 
энергии как квадратный корень, можно получить коэффициент поглощения как [12]:

(а h a )1/2 = (ha  -  Ео), (2)

1 е 2 Il  (m*m;)3/2\

ПС£о i m*j 4h3\ /
В =

где а  -  коэффициент поглощения, В -  постоянная Тауца, которая пропорциональна плотности состоя­
ний на краю поглощения аморфного полупроводника, т* и -  эффективные массы электрона и дырки 
соответственно, L -  среднее межатомное расстояние в образце, а п -  показатель преломления. Построе­
ние графика (a h a ) 1/2 как функции h a  дает прямую линию, которую обычно называют графиком Тауца 
(рис. 6), по которой можно экспериментально определить энергию оптической щели Е0. Коэффициент 
поглощения зависит от энергии фотона экспоненциально:



а  = ао exp £о
А£

что приводит к образованию хвоста Урбаха, который возникает из-за структурного беспорядка [12]. Та­
ким образом, оптическое поглощение в аморфных полупроводниках вблизи края поглощения обычно 
характеризуется тремя типами оптических переходов: первые два типа соответствуют < £ 0, а тре­
тий соответствует > £ 0. График зависимости коэффициента поглощения а  от энергии фотона 
имеет три различных области, A, B и C соответственно, которые соответствуют этим трем характерным 
оптическим переходам (рисунок 7).

Рис. 7. Т ипичная спектральная зависимость коэффициента оптического поглощ ения в аморфных
полупроводниках

Fig. 7. Typical spectral dependence of the optical absorption coefficient in amorphous semiconductors

В диапазоне малых коэффициентов поглощения A (также называемом хвостом слабого поглощения 
(WAT), где а  < Ю-1 см-1, поглощение контролируется оптическими переходами из состояний хвоста 
в хвост. В аморфных полупроводниках в локализованный хвост вносят вклад дефекты. В некоторой 
степени, абсолютное значение поглощения в области A можно использовать для оценки плотности 
дефектов в материале. В области B, где обычно Ю-1 < а  < 104 см-1, поглощение связано с переходами 
из состояний локализованного хвоста над краем валентной зоны в расширенные состояния в зоне 
проводимости и/или из расширенных состояний в валентной зоне в состояния локализованного хвоста 
ниже зоны проводимости. Для многих аморфных полупроводников А£ связано с ш ириной состояний 
хвоста валентной зоны (или зоны проводимости) и может использоваться для сравнения ш ирины 
локализованных состояний хвоста в материале. А£ обычно составляет 0.05 -  0.1 эВ.

Практически во всех аморфных полупроводниках наблюдается экспоненциальная область B. Эту 
область (между 1.4 и 1.8 эВ) называют «хвостом Урбаха». Для ее описания было предложено несколько 
механизмов, таких как вариации ш ирины щели, обусловленные флуктуациями плотности, расширение 
края зоны или наличие экситонных состояний, индуцированных внутренними электрическими поля­
ми. Причиной появления хвоста также могут быть электронные переходы между локализованными 
состояниями в хвостах краев зон, причем предполагается, что плотность таких состояний экспоненци­
ально спадает с энергией.

В области C поглощение контролируется переходами из протяженного состояния в протяженное. 
Область С -  это хвост поглощения ниже 1.4 эВ, приписываемый оптическому возбуждению из дефект­
ных состояний, находящихся глубоко в щ ели подвижности. Характер области С может быть связан 
с внутренними переходами и с плотностью состояний. Процедура определения плотности состояний 
заключается в измерении избыточного поглощения по сравнению с хвостом Урбаха. По интегральному 
избыточному поглощению области С можно определить количество дефектов (концентрацию). Край 
поглощения аморфных полупроводников не зависит от температуры в области низких температур, а 
при более высоких температурах он становится более размазанным. Величина соответствует тому 
значению энергии, при котором зависимость от Й^ перестает быть линейной функцией.

Основным параметром, характеризующим оптические свойства аморфных пленок, является ш ирина 
оптической щ ели £ 0 (Tauc gap) [12], входящее в (2). Коэффициент поглощения а  рассчитывали в соответ­
ствии с законом Ламберта -  Бера (в предположении отсутствия рассеяния). Спектральные параметры 
представлены в таблице 2.

Уширение края оптического поглощения может быть связано с состояниями, создаваемыми этими 
примесями, или c увеличением средней амплитуды внутренних электрических полей за счет введения 
дополнительной концентрации заряженных центров.



Таблица 2: Ш ирина состояний хвоста валентной зоны (А£), энергия оптической щели (£0), коэффициент 
(а0) для образца тонкой пленки (Cd0.6Zn0.36Mn0 04)3As2.

Table 2. W idth of states of the valence band tail (А£), optical gap energy (£o), coefficient (ао) for a thin film 
sample (Cd0.6Zn0.36Mn0.04)3As2.

А£ (эВ) £o (эВ) ао
0.5 0.12 1.27

4. Заклю чение. Таким образом, был синтезирован твердый раствор (Cd1_x-yZn^M ny)3As2 (х + у =
0.4; у = 0.04) и проведен рентгенофазовый анализ, подтверждающий результаты синтеза. Напыление 
тонких пленок CZMA осуществлялось на неподогреваемую подложку. В настоящей работе была ис­
следована температурная зависимость электропроводности образца. Результаты анализа показали, что 
поведение сопротивления образцов подчиняется механизму прыжковой проводимости типа Шкловско­
го -  Эфроса с переменной длиной прыжка. Определены энергия оптической щ ели и ш ирина состояний 
хвоста валентной зоны.
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