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Аннотация. Описана процедура синтеза твердых растворов Cd3As2—Zn3As2 (в дальнейшем, (Cd1−xZnx)3As2) 
из паровой фазы. Синтезированы монокристаллы твердого раствора (Cd0,993Zn0,007)3As2. Результаты скани-
рующей электронной микроскопии и дифракции электронов свидетельствуют о высоком кристаллическом 
совершенстве изученного образца. Исследована его структура и морфология поверхности, содержащей 
ростовые зародыши и плоскости скола. В области низких температур выявлены гигантское анизотропное 
магнетосопротивление, а также осцилляции Шубникова—де Гааза. Полученные результаты указывают на 
сохранение особенностей фазы дираковского полуметалла для твердого раствора (Cd1−xZnx)3As2 с низким 
содержанием цинка. В то же время присутствуют указания на возможные отличия от свойств исходного 
материала Cd3As2.
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Введение

Развитие современных технологий во многом 
связана с использованием материалов, обладающих 
принципиально новыми свойствами. Одними из наи-
более перспективных новых классов материалов яв-
ляются дираковские и вейлевские полуметаллы [1]. 
Ключевой особенностью подобных систем является 
инвертированный энергетический спектр носителей 
заряда. При определенной комбинации различных 
элементов симметрии системы в некоторых точках 
зоны Бриллюэна зоны разрешенных состояний 

могут касаться друг друга, образуя бесщелевые со-
стояний с линейным законом дисперсии и жесткой 
связью направлений спина и импульса. Эти состоя-
ния характеризуются определенной киральностью 
(хиральностью), C = ±1, определяющей направлен-
ность их спиновой структуры. Дираковский полуме-
талл (ДПМ) — это система, в которой одной точке 
касания зон (дираковской точке) соответствует две 
группы носителей заряда с разными киральностями. 
Подобные системы рассматриваются как некий ана-
лог трехмерного графена, а потому представляют 
значительный интерес как для фундаментальной 
науки, так и для потенциальных приложений.
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Среди различных материалов, в которых, тео-
ретически, может реализовываться фаза ДПМ, экс-
периментальные подтверждения наличия нетриви-
альных свойств были получены лишь для немногих 
систем. Одной из таких систем являются монокри-
сталлы Cd3As2, в которых недавно были эксперимен-
тально обнаружены: наличие нетривиальной фазы 
осцилляций Шубникова—де Гааза [2], гигантское 
линейное магнетосопротивление [3, 4], генерация 
фотоЭДС на контакте «металл — нанокристалл 
Cd3As2» [5], нетривиальный фотоэлектромагнитный 
эффект [6]. Крайне высокие значения подвижностей 
носителей заряда в Cd3As2, а также сверхмалое вре-
мя отклика (6,9 пс) на падающее электромагнитное 
излучение [7], делают этот материал перспектив-
ным для использования в различных электронных 
устройствах, в том числе, работающих в терагерце-
вом диапазоне [7, 8]. 

Несмотря на возрастающее количество ра-
бот, посвященных исследованию свойств ДПМ, на 
данный момент подобные исследования находятся 
только на ранней стадии, и существует ряд акту-
альных проблем в этой области. Одной из них яв-
ляется довольно высокое дефектообразование при 
росте кристаллов Cd3As2, которое не только ухуд-
шает их структурные качества, но и увеличивает 
концентрацию носителей заряда. Для более эф-
фективного проявления свойств ДПМ необходимо, 
чтобы уровень Ферми был расположен максимально 
близко к дираковской точке. Добавление различ-
ных компонент в получаемые кристаллы может не 
только компенсировать собственные дефекты, но 
и привести к появлению у системы новых свойств. 
Поэтому использование в качестве объекта ис-
следования монокристаллов твердых растворов на 
основе Cd3As2 позволит расширить представления 
о топологических фазах в подобных материалах и 
определить условия для их использования в прак-
тических приложениях.

Ниже описана процедура синтеза кристаллов 
твердых растворов Cd3As2—Zn3As2 (в дальней-
шем, (Cd1−xZnx)3As) и приведены результаты ис-
следования структурных свойств и низкотемпе-
ратурного магнетосопротивления монокристалла 
(Cd0,993Zn0,007)3As2.

Образцы и методы исследования

Полиморфизм является характерной особенно-
стью Cd3As2, который может кристаллизоваться в 
четырех модификациях: α (п.г. I41cd), α′ (п.г. P42/nbc), 
α′′ (п.г. P42/nmc) и β (п.г. P4232), где α — наиболее низ-
котемпературная фаза; β — высокотемпературная. 
Фазовые изменения кристаллической структуры 
Cd3As2 при повышении температуры от комнатной 
происходят по схеме [9]: 

α−Cd3As2 → 503 К → α′−Cd3As2 → 738 К →
→ α′′−Cd3As2 → 868 К → β−Cd3As2. 

Для твердых растворов арсенида кадмия и цин-
ка, (Cd1−xZnx)3As2 в области составов 0,45 < х < 0,74 
при температурах вблизи комнатной обнаружена 
дополнительная фаза — α′′′ (п.г. I41/amd) [9, 10].

Расплавные методы — метод Бриджмена, метод 
Чохральского, метод направленной кристаллизации 
в температурном градиенте — не позволяют полу-
чить качественные монокристаллы Cd3As2 из−за 
того, что при T = 868 К арсенид кадмия испытыва-
ет фазовый переход β → α′′, который, в основном, 
обуславливает появление дефектов и увеличе-
ние концентрации носителей заряда (выше 1017—
1018 см−3). Снизить это значение до 1015—1016 см−3 при 
использовании расплавных методов удается при вы-
ращивании твердых растворов (Cd1−xZnx)3As2, леги-
рованных компенсирующей примесью [11, 12].

В то же время кристаллы Cd3As2, выращенные 
из паровой фазы при температуре осаждения ниже 
перехода β → α′′, являются более совершенными и 
имеют подвижность носителей заряда на несколько 
порядков превышающую полученную в кристал-
лах, выращенных из расплава, и достигающую 
9 ⋅ 106 см2/(В ⋅ с) при T = 5 К [13]. Также и для твер-
дого раствора (Cd1−xZnx)3As2 наиболее качественные 
монокристаллы ранее получали из паровой фазы 
[14]. Арсениды кадмия и цинка сублимируют при 
относительно невысоких температурах, и при этом 
они разлагаются на элементарные составляющие: 
Cd, Zn, As. Это использовали при получении моно-
кристаллов (Cd1−xZnx)3As2. 

Предварительно очищенный сублимацией в 
вакууме арсенид кадмия массой 40—60 г и цинк в 
количестве до 6 г загружали в противоположные 
части пирексовой ампулы диаметром 30 мм и дли-
ной 300 мм. Затем ампулу откачивали до давления 
10−5 мм рт. ст., герметизировали и помещали в го-
ризонтальную двухзонную печь с температурой 
зоны испарения в интервале 520—600 °C, а зоны 
осаждения 450—500 °C. Расположение ампулы было 
таким, что навеска арсенида кадмия располагалась 
в зоне испарения, а цинк —в зоне осаждения (рис. 1). 
Синтез продолжали в течение 10—15 ч. За это время 
в зоне осаждения вырастали монокристаллы твер-

Рис. 1. Схема получения монокристаллов (Cd1−xZnx)3As2 
из паровой фазы

Fig. 1. Scheme of obtaining single crystals (Cd1−xZnx)3As2 
from the vapor phase

(Cd1−xZnx)3As2Cd3As2 Zn

550 °С 480 °С



136 Известия вузов. Материалы электронной техники. 2017. Т. 20, № 2     ISSN 1609–3577

дых растворов (Cd1−xZnx)3As2. За один цикл синтеза 
удавалось получить несколько десятков монокри-
сталлов длиной до 30 мм и сечением до 1,5 × 1,5 мм2. 
Этот метод синтеза является простым и дешевым. 
Однако по сравнению с более сложными способами 
получения монокристаллов из паровой фазы с при-
менением транспортных газов он более чувствите-
лен к изменению температуры в зоне осаждения. 
Это приводит к тому, что вырастающие в течение 
одного цикла монокристаллы твердых растворов 
(Cd1−xZnx)3As2 могут отличаться по составу, как от 
исходной шихты, так и друг от друга. 

Микроструктуру образцов изучали с помо-
щью сканирующего электронного микроскопа 
JSM−6610LV (Jeol, Япония) с приставкой для энер-
годисперсионной рентгеновской спектроскопии 
(ЭДРС) X−MaxN (Oxford Instruments, Англия). Точ-
ность анализа элементного состава поверхности со-
ставляла 0,1 %, количественный состав рассчиты-
вали из регистрируемого энергетического спектра 
эмитированного рентгеновского излучения. При 
съемке применяли детекторы вторичных и обратно 
рассеянных электронов. 

Электронографическое изображение поверх-
ности получали с помощью просвечивающего элек-
тронного микроскопа JEM−2100 (Jeol, Япония).

Спектры комбинационного рассеяния света 
(КРС) измеряли при комнатной температуре с по-
мощью конфокального микроспектрометра КРС 
OmegaScopeTM (AIST−NT Inc., США) с длиной волны 
лазерного излучения 532 нм, мощностью 50 мВт и 
размером пятна сфокусированного света на поверх-
ности образца ∼500 нм. Спектральное разрешение 
прибора составляло 0,8 см−1.

Исследование транспортных свойств проводили 
по стандартной четырехточечной схеме на автома-
тизированном комплексе PPMS−9 (Quantum Design, 
США). Измерения проводили на переменном токе 
прямоугольной формы с частотой 13 Гц в магнит-
ных полях до 9 Тл. Использовали две ориентации 
магнитного поля: 

− перпендикулярно плоскости держателя об-
разца; 

− параллельно ей и одновременно параллельно 
направлению тока через образец.

Результаты и их обсуждение

Твердые растворы (Cd1−xZnx)3As2 образуют 
непрерывный ряд (0 ≤ x ≤ 1). При этом ширина за-
прещенной зоны вблизи температур жидкого гелия 
также изменяется непрерывно от −0,1 эВ (x = 0) 
до 1,07 эВ (x = 1) по линейному закону [15]. Оцен-
ка значения xс, при котором происходит переход 
ДПМ—полупроводник, неоднозначна. Для серии 
образцов, выращенных из газовой фазы, результа-
ты исследования фотоэлектромагнитного эффекта 

свидетельствуют о том, что переход происходит в 
диапазоне составов 0,045 < x < 0,25 [6]. Однако ис-
следования магнетотранспорта в кристаллах, выра-
щенных из расплава, показали, что xс ≈ 0,38 [16]. По-
добные расхождения стимулируют необходимость 
более подробного исследования перехода ДПМ—
полупроводник в твердых растворах (Cd1−xZnx)3As2. 
При этом кристаллы с малым содержанием Zn 
должны обладать более высоким кристаллическим 
совершенством, чем кристаллы нелегированного 
Cd3As2, но также должны проявлять характерные 
свойства ДПМ. Поэтому для исследования был ото-
бран образец с наименьшим содержанием цинка 
(рис. 2). Методом ЭДРС был определен его элемент-
ный состав: 0,42 % (ат.) Zn, 59,38 % (ат.) Cd, 40,2 % (ат.) 
As, что соответствует x ≈ 0,007.

Четкая периодическая структура электро-
нограммы (см. рис. 2, а) указывает на высокое кри-
сталлическое совершенство образца и отсутствие 
дефектов, связанных с легированием атомами цин-
ка. Кристаллическая решетка — тетрагональная с 
параметрами a = 1,27 нм и c = 2,54 нм, что хорошо 
согласуется с табличными значениями a = 1,26461 нм 
и c = 2,54378 нм, для α−Cd3As2 [9]. На грани образца 
удалось обнаружить ростовые зародыши октаэ-
дрической формы размером ∼1 мкм (см. рис. 2, б). 
В работе [5] показано, что подобные октаэдры могут 
формироваться при синтезе наноструктур и частиц 
Cd3As2 субмикрометровых размеров из паровой 
фазы. Причем направление [001] кристаллической 

Рис. 2. Изображение образца (Cd0,993Zn0,007)3As2, полученно-
го с помощью сканирующего электронного микроскопа 
c картиной дифракции электронов (а), увеличенными 
участками его поверхности, содержащими ростовые за-
родыши (б) и плоскости скола (в)

Fig. 2. Image of the sample ((Cd0,993Zn0,007)3As2 obtained using 
a scanning electron microscope with a picture of electron 
diffraction (a) enlarged areas of its surface containing 
growth nuclei (б) and cleavage plane (в)

а б

в
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Рис. 3. Спектр КРС для исследуемого образца 
(Cd0,993Zn0,007)3As2, полученный при комнатной темпера-
туре

Fig. 3. Raman spectrum for the test sample (Cd0,993Zn0,007)3As2 
obtained at room temperature

решетки расположено вдоль основной диагонали 
октаэдра, а боковые грани формируются плоскостя-
ми из совокупности {112}. Направление [112] является 
наиболее вероятным направлением роста монокри-
сталла, поскольку свободная поверхностная энергия 
грани (112) минимальна по сравнению с остальными 
гранями, а среднее расстояние между слоями атомов 
вдоль направления [112] велико (0,73 нм) [17]. Поэтому 
плоскость (112) является естественной плоскостью 
скола для монокристаллов α−Cd3As2 [5, 18], что и 
наблюдали для монокристалла (Cd0,993Zn0,007)3As2 
(см. рис. 2, в). 

Спектр КРС исследуемого образца представлен 
на рис. 3. Он имеет два четко различимых пика ∼194 
и 249 см−1 и один слабый пик ∼292 см−1. Подобная 
картина была обнаружена ранее при исследовании 
монокристаллических микро− и нанокристаллов, 
а также тонких пленок Cd3As2 вблизи комнатной 
температуры [19—22]. Колебательный спектр КРС 
для α−Cd3As2 описывается характерными для про-
странственной группы I41cd неприводимыми пред-
ставлениями: ΓR = 26A1 + 27B1 + 27B2 + 65E. Всего 
КРС−спектр должен содержать 145 активных мод. 
Экспериментально к настоящему времени их обна-
ружено только 44 с максимальным волновым числом 
221,8 см−1 [23]. Детальное изучение спектров КРС 
для Cd3As2 при различных температурах показало, 
что шесть наиболее сильных осцилляторов (моды 
B1g) имеют значения волнового числа в интервале 
187,5—206,3 см−1 и при высоких температурах могут 
сливаться в один широкий максимум вблизи 190 см−1 
[23]. Пики вблизи 249 и 292 см−1, наблюдаемые нами, 
не относятся к основным колебаниям решетки, но 
являются характерными для Cd3As2. Их природа 
до конца не прояснена, ее связывают с наличием де-
фектов (вакансий Cd) и рассеянием на дираковской 
электронной системе, как отдельных фононов, так и 
коллективных плазмонных возбуждений [23].

Магнетосопротивление

На рис. 4 показаны магнетосопротивление (МС) 
образца, измеренное при температуре 4,2 К в раз-
личных ориентациях магнитного поля, и результаты 

Рис. 4. Магнетосопротивление образца (Cd0,993Zn0,007)3As2 при температуре 4,2 К и различных ориентациях магнитного поля 
(а), осцилляции Шубникова—де Гааза (б, в) и их Фурье−спектр (г), отношение амплитуд осцилляций поперечного магнето-
сопротивления при 4,2 и 8 К (д) (точки — экспериментальные данные; линия — аппроксимация по формуле (1))

Fig. 4. Sample magnetoresistance (Cd0,993Zn0,007)3As2 at a temperature of 4.2 K and various orientations of the magnetic field (a), 
Shubnikov—de Haas oscillations (б, в) and their Fourier spectrum (г), the ratio of the amplitudes of the transverse oscillations 
magnetoresistance at 4.2 and 8 K (д) (points are experimental data; line is approximation by formula (1))
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его анализа. На представленных кривых отчетливо 
видны осцилляции Шубникова—де Гааза (ШдГ). Из 
рис. 4 также видно, что неосциллирующая часть по-
перечного МС R(B⊥) линейна в полях B > 1 Тл и имеет 
гигантское значение (более 150 %/Тл). Планарное МС 
нелинейно по B и заметно меньше по величине (при-
мерно в 2 раза), чем поперечное (см. рис. 4, а). 

Линейное МС в тривиальном случае может быть 
связано с одной из трех причин:

− наличие открытой поверхности Ферми (мо-
дель Капицы); 

− достижение ультраквантового предела (мо-
дель Абрикосова [24]); 

− наличие сильных неоднородностей (модель 
Париша—Литлвуда [25]).

Теоретические расчеты и данные эксперимен-
тов показали, что поверхность Ферми в нелеги-
рованном Cd3As2 с невысокой (< 1018 см−3) концен-
трацией носителей заряда представляет собой два 
практически сферических эллипсоида [26], т. е. явля-
ется замкнутой. Ультраквантовый предел в нашем 
случае не достигается, поскольку линейное МС на-
чинается в полях, меньше поля начала осцилляций 
ШдГ. Наличие сильных неоднородностей кристалла 
противоречит результатам, описанным выше. Ранее 
предполагалось, что в кристаллах Cd3As2 линейное 
МС может возникать из−за малых неоднородно-
стей, например вакансий мышьяка, приводящих к 
флуктуациям подвижностей носителей заряда [27]. 
Подобная модель качественно похожа на модель 
Париша—Литлвуда, поэтому связанное с ним МС 
должно быть слабоанизотропным по отношению 
к ориентации поля. А наблюдаемая существенная 
анизотропия МС может быть связана с проявлением 
киральной аномалии [28], которая должна приводить 
к появлению отрицательного МС. 

Наблюдаемые осцилляции ШдГ также ока-
зались анизотропными. Из рис. 4, б и в видно, что 
осцилляции в поперечном поле имеют единствен-
ную частоту. Осцилляции в планарном поле имеют 
более сложную форму, поскольку в них присут-
ствуют биения. Фурье−спектры этих осцилляций 
(см. рис. 4, г) свидетельствуют о том, что в планар-
ном поле в осцилляциях присутствуют две близкие 
частоты, которые и обуславливают подобную форму 
биений. Такую анизотропию осцилляций ШдГ уже 
наблюдали для монокристаллов нелегированного 
Cd3As2 [26]. Ее объясняли тем, что в определенных 
кристаллографических направлениях между эл-
липсоидами, соответствующими двум дираковским 
точкам, возможен нестинг.

Пользуясь тем, что поперечные осцилляции 
ШдГ содержат лишь одну частоту, была определена 
эффективная масса носителей заряда m* в исследуе-
мом кристалле (Cd0,993Zn0,007)3As2. Для этого исполь-
зовали стандартную формулу отношения амплитуд 
осцилляций при двух температурах T1 > T2:

 
 (1)

где kB — постоянная Больцмана;  — редуцирован-
ная постоянная Планка; ωc = eB/m* — циклотронная 
частота; e — заряд электрона. Эффективная масса, 
определенная из уравнения (1) при T1 = 8 К и Т2 =
= 4,2 К (см. рис. 4, д), составляет m* ≈ 0,033me (где me 
— масса свободного электрона). Подобное значение 
хорошо согласуется с величиной m* ≈ 0,023 − 0,043me 
для нелегированных кристаллов Cd3As2 [27].

Стоит отметить, что при расчете концентрации 
носителей заряда из осцилляций ШдГ в действи-
тельности определяется объем поверхности Ферми 
VF, так что

 
 (2)

где γ — кратность вырождения спектра. В обычных 
системах учитывают только спиновое вырождение, 
для которого γ = 2. Однако в случае Cd3As2 полагают, 
что присутствуют две эллипсоидальные поверхно-
сти Ферми, каждая из которых вырождена по ки-
ральности, т. е. γ = 4. Из рис. 4, г видно, что частота 
осцилляций ШдГ, не считая расщепления, практи-
чески не зависит от ориентации магнитного поля. 
Это позволяет предположить, что форма поверх-
ности Ферми почти сферическая. Таким образом, 
получается, что nSdH ≈ γ ⋅ 4 ⋅ 1017 см−3. Ранее в работе 
[6] для образцов (Cd1−xZnx)3As2 близкого к изучаемо-
му нами составу (x = 0,07) были экспериментально 
определены концентрации и подвижности носителей 
заряда с помощью эффекта Холла. Учитывая, что 
холловская концентрация обычно равна или пре-
восходит nSdH, а исследуемый образец должен быть 
близок по параметрам к образцам, исследованным в 
работе [6], вероятнее, что в рассматриваемом случае 
γ = 2. При этом подвижность носителей заряда со-
ставляет ∼1,1 ⋅ 105 см2/(В ⋅ с). Полученные результа-
ты свидетельствуют об устойчивости фазы ДПМ в 
Cd3As2 при добавлении цинка. Однако за счет мень-
шей массы атомов Zn в системе может измениться 
спин−орбитальное взаимодействие, влияющее на 
свойства ДПМ, что обуславливает значительный ин-
терес к дальнейшему изучению твердых растворов 
(Cd1−xZnx)3As2 различных составов. 

Заключение

Из паровой фазы выращены игольчатые моно-
кристаллы твердых растворов (Cd1−xZnx)3As2. Ис-
следованы структурные свойства и низкотемпе-
ратурное МС монокристалла (Cd0,993Zn0,007)3As2. 
Данные сканирующей электронной микроскопии, 
дифракции электронов и спектроскопии КРС свиде-
тельствуют о его высоком кристаллическом совер-
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шенстве. В области низких температур наблюдается 
гигантское анизотропное МС, а также осцилляции 
ШдГ. Полученные результаты указывают на сохра-
нение особенностей фазы ДПМ при низком содер-
жании цинка в кристалле. Установлено, что низких 
температурах в монокристалле (Cd0,993Zn0,007)3As2 
наблюдается высокая подвижность носителей за-
ряда (∼105 см2/(В ⋅ с)) при их концентрации менее 
1018 см−3. Однако присутствуют указания на возмож-
ные отличия от свойств нелегированного Cd3As2.
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Synthesis and magnetoresistance of (Cd1−xZnx)3As2 (x = 0.007) crystals 
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Abstract. The vapor phase growth of Cd3As2 — Zn3As2 (in the following (Cd1−xZnx)3As) solid solutions process is described. 
The (Cd0.993Zn0.007)3As2 solid solution single crystals were synthesized. Scanning electron microscopy and electron diffrac-
tion data suggest high crystalline quality of studied sample. Its structure and surface morphology, indicating the presence 
of growth nuclei and cleavage planes, were investigated. Giant anisotropic magnetoresistance and Shubnikov — de Haas 
oscillations were observed at low temperatures. Obtained results suggests that peculiarities of Dirac semimetal phase 
persist in (Cd1−xZnx)3As2 solid solution at low zinc content. At the same time, there are indications of some differences with 
initial Cd3As2 properties.

Keywords: cadmium arsenide, zinc arsenide, solid solution, vapor phase synthesis, Dirac semimetal, anisotropic magne-
toresistance, Shubnikov—de Haas effect
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