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Изучен характер изменения магнитопропускания естественного света в инфракрасном диапазоне

спектра в монокристаллах Hg1−xCdxCr2Se4. Установлена взаимосвязь изменений магнитооптических

свойств и электронной зонной структуры. Показано, что наиболее существенные изменения спектра

магнитопропускания и зонной структуры имеют место в диапазоне 0.1 < x < 0.25.
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Взаимодействие спиновой и электронной подси-

стем в магнетиках отчетливо проявляется в зависи-

мостях кинетических коэффициентов от магнитно-

го поля, температуры и других параметров. Одним

из эффективных инструментов в исследованиях ха-

рактера изменений коэффициентов является измере-

ние оптических и магнитооптических свойств, поз-

воляющее выявить особенности электронного и фо-

нонного спектров и их зависимости от магнитного

состояния вещества. Среди магнитных материалов

особое место занимают “классические” ферромагнит-

ные полупроводники – хромхалькогенидные шпине-

ли HgCr2Se4 (постоянная решетки a = 10.753 Å) и

CdCr2Se4 (a = 10.748 Å [1]). Это связано с их высо-

кой степенью поляризации спинов электронов [2, 3]

и гигантскими магнитооптическими эффектами Фа-

радея [4–6], Керра [7], магнитного линейного ди-

хроизма [8] и магнитопоглощения (магнитопропуска-

ния) неполяризованного (естественного) инфракрас-

ного (ИК) излучения. Если в CdCr2Se4 магнитопо-

глощение обусловлено только сдвигом края фунда-

ментального поглощения под действием магнитного

поля [9, 10], то в HgCr2Se4 оно может быть связа-

но как со сдвигом края поглощения, так и с взаи-

модействием света со свободными носителями заря-

да и спин-зависящим переходом с донорного уровня

в p–dγ-зону [11]. Следовательно, в твердых раство-

рах Hg1−xCdxCr2Se4 при росте x, т.е. при изовалент-

ном замещении ионов Hg (ионный радиус ra = 1.14 Å

[12]) ионами Cd (ra = 1.10 Å), следует ожидать из-
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менения механизмов магнитооптических эффектов.

Насколько известно авторам, такого рода исследова-

ния до настоящего времени не проводились.

Настоящая работа посвящена выяснению харак-

тера изменения магнитопропускания естественного

света при замещении ионов Hg в HgCr2Se4 ионами

Cd и установлению связи наблюдаемых изменений

оптических свойств с изменением электронной зон-

ной структуры. Монокристаллы со структурой нор-

мальной шпинели (пространственная группа Fd3m)

с концентрацией кадмия x = 0, 0.07, 0.08, 0.15, 0.25,

0.35 и 1 были выращены методом химических транс-

портных реакций с использованием CrCl3 в каче-

стве транспортирующего агента [13]. Абсолютная по-

грешность состава поверхности образцов x, опреде-

ленная методом рентгеноспектрального микроанали-

за Inspect F–EDAX [14], составляет ± 0.01. Все образ-

цы имели p-тип проводимости. Для сравнения бы-

ло исследовано магнитопропускание монокристалла

Hg0.95Cr2Se3.75 с электронным типом проводимости.

Во всех образцах, кроме образцов с x = 0 присутство-

вали вакансии в Se-подрешетке VSe с отклонением от

стехиометрии в диапазоне от Se3.8 до Se3.9. Толщина

монокристаллов составляла d ∼ 200мкм.

Спектры поглощения (пропускания) и магнито-

пропускания (рис. 1 и 2) исследовались в спектраль-

ном интервале от 2 до 8 мкм и в температурном ин-

тервале от 80 до 290 К, т.к. образцы Hg1−xCdxCr2Se4
обладали большой величиной коэффициента погло-

щения (например, для образца с x = 0.07 коэффици-

ент поглощения K ≈ 200 см−1, см. вставку к рис. 2),

существенно превышающей значения K в специаль-
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Рис. 1. Спектры магнитопропускания ∆t/t0 для моно-

кристаллов Hg1−xCdxCr2Se4 (0 ≤ x ≤ 1) при T = 80К

в поле H = 1.25 кЭ. Для x = 0.07 данные приведены в

магнитном поле, параллельном (пунктир) и перпенди-

кулярном (сплошная линия) оси кристалла (110). На

вставке – спектры ∆t/t0 для составов с x = 0.25, 0.35

и 1

Рис. 2. Зависимость максимальных значений магнито-

пропускания ∆t/t0 от концентрации ионов Cd для мо-

нокристаллов Hg1−xCdxCr2Se4 при T = 80К. На встав-

ке – спектр поглощения K для x = 0.07 в поле H =

= 1.25 кЭ (открытые символы) и без поля (сплошные

символы) при T = 80К

но отожженных монокристаллах, изученных в [6].

Магнитное поле с напряженностью H до 7.5 кЭ бы-

ло направлено вдоль поверхности образца перпен-

дикулярно падающему свету (фохтовская геомет-

рия). Коэффициент поглощения с учетом коэффи-

циента отражения определялся как K = (1/d) ln[(1−

R)2(1/t)]. Магнитопропускание вычислялось как от-

носительное изменение пропускания t естественного

света при наличии (tH) и отсутствии (t0) магнитного

поля: ∆t/t0 = (tH − t0)/t0. На вставке к рис. 2 по-

казано уменьшение поглощения света при приложе-

нии поля H = 1.25 кЭ в части спектра, включающей

коротковолновый край фундаментального поглоще-

ния и полосу 4–6 мкм, связанную с переходами меж-

ду энергетическими уровнями комплекса VSe−Cr2+

(см. статью [6] и ссылки в ней).

В спектре магнитопропускания HgCr2Se4 (x = 0

на рис. 1) наблюдается широкая полоса, коротковол-

новая часть которой обусловлена сдвигом края по-

глощения, центральная часть – переходами внут-

ри комплекса VSe−Cr2+, а длинноволновая часть –

взаимодействием света со свободными носителями

заряда. Замещение ионов Hg ионами Cd приводит,

к: (i) сужению спектрального интервала, в кото-

ром наблюдается магнитопропускание, (ii) уменьше-

нию величины ∆t/t0, (iii) изменению формы кривой,

(iv) смещению максимума в область коротких длин

волн при x > 0.25 и его отсутствию при x = 1, т.е. в

случае CdCr2Se4. Величина эффекта существенно за-

висит от направления магнитного поля относительно

кристаллографических осей (например, для x = 0.07,

см. рис. 1).

На рис. 2 представлена концентрационная зависи-

мость максимальных значений магнитопропускания.

При малых уровнях легирования, x 6 0.1, величина

∆t/t0 практически не меняется и составляет ∼ 60%.

В интервале 0.1 < x < 0.25 величина эффекта рез-

ко уменьшается до ∼ 15%, а затем плавно спадает до

∼ 2% (при длине волны λ = 2.5мкм для x = 1).

Изменение спектральных характеристик ∆t/t0
для Hg1−xCdxCr2Se4 происходит вблизи края погло-

щения и в среднем ИК-диапазоне. Оно может быть

вызвано уменьшением вклада, связанного со свобод-

ными носителями заряда, и трансформацией элек-

тронной структуры при замещении Hg ионами Cd.

Кроме того, механические напряжения, возникаю-

щие во время роста кристаллов, также могут менять-

ся при изменении x.

Начнем с рассмотрения роли свободных носите-

лей. Ранее [11] было показано, что в случае кри-

сталлов p-HgCr2Se4, отожженных в парах Se, при-

сутствует ИК-вклад в магнитопропускание, связан-

ный с изменением поглощения света свободными но-

сителями под действием магнитного поля. В высо-

коомных p-HgCr2Se4 при λ > 4мкм этот вклад от-

сутствует. Наш отожженный в парах Se кристалл p-

HgCr2Se4 (x = 0)демонстрирует наличие длинновол-

нового ИК-вклада в ∆t/t0 от 6 до 20 мкм (рис. 1).

Во всех остальных высокоомных образцах (0.05 ≤
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≤ x ≤ 1) с VSe вклад свободных носителей не обна-

ружен.

Далее, край фундаментального поглощения при

T = 80К в случае HgCr2Se4 наблюдается при λ ≈

≈ 3мкм (Eg ≈ 0.41 эВ) [15], а в случае CdCr2Se4 –

при λ ≈ 1.05мкм (Eg ≈ 1.20 эВ) [9, 10]. Он связан

с переходами из валентной зоны (4pSe-состояния) в

зону проводимости (4sCr+5sCd или 6sHg) [16]. Тео-

ретически было показано [10, 17], что при переходе

от HgCr2Se4 к CdCr2Se4 вследствие уменьшения ион-

ного радиуса катиона расстояние Cr–Cr уменьшает-

ся, что приводит к увеличению ширины запрещенной

зоны Eg. Переходы с E ∼ Eg формируют коротко-

волновую часть в спектре ∆t/t0 вследствие красного

сдвига края поглощения под действием магнитного

поля [11]. Из рис. 1 видно, что до x = 0.25 коротко-

волновый край и максимум в спектре ∆t/t0 практи-

чески не меняются. Это указывает на электронную

структуру, характерную для HgCr2Se4. При x > 0.25,

напротив, происходит смещение максимума и изме-

нение формы кривой ∆t/t0, что свидетельствует о

трансформации электронной структуры и ее прибли-

жении к зонной структуре CdCr2Se4. Согласно дан-

ным по фотопроводимости электронная структура и

Eg меняются линейно от x [18], а не сложным об-

разом, как в нашем случае (рис. 2). Мы считаем, что

подобное различие обусловлено большим интервалом

концентраций Cd в [17] (x ≥ 0.25). Тем не менее нели-

нейное изменение электронной структуры и Eg с кон-

центрацией катионов имеет место в твердых раство-

рах полупроводников, например в Hg1−xCdxTe [19].

Как и в нашем случае, электронная структура в них

практически не меняется до x = 0.20. Изменения

происходят при x > 0.20.

Изменение магнитопропускания при изменении

направления магнитного поля относительно кри-

сталлографических осей связано с эллипсоидально-

стью поверхности постоянной энергии валентной зо-

ны [16]. Детально механизм, связанный с влиянием

ориентации вектора намагниченности на направле-

ние главных осей эллипсоида и на ∆t/t0, описан в

работе [11].

Таким образом, изменение формы кривой

∆t(λ)/t0 при увеличении содержания Cd обусловле-

но изменением вклада свободных носителей заряда,

увеличением ширины запрещенной зоны и сниже-

нием роли комплексов VSe–Cr2+. Что касается роли

напряжений, возникающих в процессе роста кри-

сталлов, то хотя в литературе и имеются указания

на то, что такие напряжения могут изменяться под

действием магнитного поля и приводить к деформа-

ции электронного спектра и оптических свойств [20],

такой механизм, однако, в исследуемых шпинелях

HgCr2Se4 и CdCr2Se4 должен слабо проявляться

вследствие малой величины магнитострикции (менее

20 · 10−6 при 4.2 К [21]).

Рассмотрим температурную зависимость ∆t/t0
(см. рис. 3). Все кривые на рисунке имеют вид, харак-

Рис. 3. Температурные зависимости магнитопропуска-

ния ∆t/t0 для монокристаллов p-Hg1−xCdxCr2Se4 (0 ≤

≤ x ≤ 0.35) при H = 1.25 кЭ и λ = 5мкм. Для x = 1

λ = 2.5мкм (кривая с символами). Для сравнения при-

ведены данные для n-типа шпинели HgCr2Se4 (штрих-

пунктир). На вставке – полевые зависимости ∆t/t0 для

кристалла с x = 0.25 при T = 80К для λ = 2.5мкм

(кривая 1) и 5мкм (кривая 2)

терный для p-HgCr2Se4 [11], практически выходят на

насыщение при T = 80К и подобны соответству-

ющим кривым для намагниченности, которые при-

ведены, например, в [22]. Для сравнения нами при-

ведена кривая ∆t(T )/t0 для n-HgCr2Se4. Разница в

температурном поведении ∆t/t0 в образцах шпине-

лей p- и n-типа объясняется тем, что в 4sCr + 6sHg-

зоне проводимости обменное взаимодействие носите-

лей заряда с локализованными магнитными момен-

тами является намного более сильным, чем в ва-

лентной зоне, образованной преимущественно 4pSe-

состояниями (см. [16]).

Полевые зависимости ∆t/t0 для Hg1−xCdxCr2Se4
были измерены вблизи края фундаментального по-

глощения (при λ = 2.5мкм) и вдали от него (λ =

= 5мкм). Типичные кривые для состава x = 0.25

представлены на вставке к рис. 3. Насыщение магни-

топропускания имеет место в полях 1 кЭ (при T =

= 80К). Эффект является четным относительно H

независимо от положения в спектре. По мере прибли-

жения к краю фундаментального поглощения появ-

ляется отрицательный вклад в ∆t/t0, обусловленный

сдвигом края поглощения под действием магнитно-
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го поля. В результате наклон кривой ∆t(H)/t0 для

λ = 2.5 и 5 мкм имеет разный знак. Природа гисте-

резиса эффекта в настоящий момент не ясна.

Таким образом, в результате исследования маг-

нитопропускания неполяризованного ИК-излучения

для монокристаллов Hg1−xCdxCr2Se4 установлено,

что замещение Hg ионами Cd приводит к измене-

нию интенсивности, формы и области существова-

ния эффекта. Это связано с уменьшением вклада

свободных носителей заряда, увеличением ширины

запрещенной зоны и снижением роли комплексов

VSe−Cr2+. Наиболее существенные изменения спек-

тра магнитопропускания и, следовательно, зонной

структуры имеют место в диапазоне концентраций

0.1 < x < 0.25. Показано, что эффект магнитопро-

пускания является четным относительно магнитно-

го поля и зависит от его направления относитель-

но кристаллографических осей. Насыщение магнито-

пропускания имеет место в магнитных полях ∼ 1 кЭ.
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