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Резонансные эффекты проявлений гибридизированных электронных
состояний примесей железа в температурных зависимостях
коэффициента поглощения и скорости распространения
ультразвука в селениде ртути
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Исследованы температурные зависимости коэффициента поглощения и фазовой скорости ультразвуковых
волн с частотой 52 MHz в кристаллах селенида ртути с примесями железа. Установлено, что влияние при-
месей с концентрацией порядка 1019 cm−3 приводит к появлению при температуре около 5 K резонансного
пика в коэффициенте поглощения и к соответствующей аномалии скорости распространения медленной
поперечной волны, распространяющейся вдоль направления 〈110〉. Показано, что наблюдавшиеся эффекты
объясняются проявлением взаимодействия ультразвука с электронами в состояниях, возникающих при гибри-
дизации состояний донорного энергетического уровня примесей железа с состояниями полосы проводимости
кристалла. Предложены простое теоретическое описание и количественная интерпретация эффектов, в
рамках которой получены данные о гибридизированных состояниях, согласующиеся с результатами развитой
ранее трактовки температурных и концентрационных аномалий проводимости в изучавшихся кристаллах.
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№ 06-02-16919).

PACS: 43.35.+d, 61.72.Vv, 62.20.Dc

1. Введение

Электронные состояния в кристаллах уже давно стали
предметом низкотемпературных ультразвуковых иссле-
дований. Широко известны экспериментальные и теоре-
тические результаты, касающиеся обнаружения особен-
ностей энергетического спектра и кинетики электронов
проводимости и локализованных магнитных моментов
в поглощении и дисперсии ультразвуковых волн [1,2].
Интересные результаты последнего времени относятся
к области физики проводимости двумерных систем [3].
В настоящей работе обнаружена еще одна совокупность
эффектов, наблюдение которых открывает возможно-
сти изучения ультразвуковыми методами электронных
состояний особого типа. Это примесные электронные
состояния, гибридизированные с состояниями полосы
проводимости.

Электронные явления, связанные с примесями пе-
реходных элементов в полупроводниковых кристаллах,
сравнительно хорошо исследованы для тех случаев,
когда примесные энергетические уровни расположены в
запрещенных полосах энергетического спектра кристал-
ла. Если же донорные примесные уровни попадают в
полосу проводимости, то для них характерно явление
гибридизации, которому отвечает совместное существо-
вание свободного движения и локализации электронов
на примесных центрах в узком интервале энергий
вблизи энергии резонанса, в которую модифицируется
энергия связанного состояния. Иными словами, элек-
троны в гибридизированных состояниях испытывают

резонансное рассеяние на ионах примеси. Если энергия
Ферми электронов близка к резонансной энергии, то
проводимость имеет аномалии концентрационной и тем-
пературной зависимостей, которые интерпретировались
на основе представлений о гибридизации состояний в ра-
ботах [4–6]. Эксперименты, выполнявшиеся на кристал-
лах селенида ртути с примесями железа, образующими
донорный d-уровень в полосе проводимости, показали,
что при концентрации примесей около 1019 cm−3 наблю-
даются эффекты, обусловленные гибридизацией. Прямое
свидетельство существования гибридизации в данных
кристаллах было получено при анализе рентгеновских
спектров примесей железа [7]. Цель настоящей работы
состояла в том, чтобы обнаружить такого рода эффекты
в температурных зависимостях ультразвуковых пара-
метров и развить их количественную интерпретацию.
О возможности достижения этой цели могут свидетель-
ствовать выполненные недавно [8–10] ультразвуковые
исследования кристаллов селенида цинка, легированных
примесями переходных элементов малой концентрации,
которые показали наличие обусловленных примесями
аномалий (пик коэффициента поглощения и резкое изме-
нение скорости звука) температурных зависимостей ко-
эффициента поглощения и скорости поперечного звука
в узких интервалах температур вблизи 10 K. В селениде
цинка — широкозонном полупроводнике — примесные
электронные состояния гибридизируются с состояниями
валентной полосы кристалла, и наблюдавшиеся акусти-
ческие аномалии можно связать с проявлением этого
типа гибридизации. Обнаружение близких по природе
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эффектов в кристаллах, кардинально отличающихся по
проводящим свойствам, имеет существенное значение
для понимания всего круга явлений гибридизации элек-
тронных состояний в кристаллах.

В настоящей статье приведены полученные нами экс-
периментальные данные по температурным зависимо-
стям коэффициента поглощения и скорости распростра-
нения ультразвука в кристаллах селенида ртути с приме-
сями железа при концентрациях, близких к упомянутым
выше резонансным. В наблюдавшихся температурных
зависимостях обнаружены характерные аномалии, ко-
торые мы интерпретируем на основе представлений,
развитых в работах [4–6], и показываем, что результаты
количественной интерпретации вполне подтверждают
предлагаемую трактовку механизмов возникновения та-
ких аномалий.

2. Эксперимент

Эксперимент был выполнен с использованием уста-
новки, работающей по принципу перестраиваемого по
частоте моста [2]. Ультразвуковые волны генерирова-
лись и принимались пьезопреобразователями из ниобата
лития с резонансной частотой ω/2π ≈ 52 MHz. Моно-
кристаллические образцы селенида ртути с примесями
железа имели форму цилиндра длиной окло 5 mm. Ось
цилиндра была параллельна оси 〈110〉 кристалла. Для
кубического кристалла, каким является HgSe, нормаль-
ными модами, распространяющимися в этом направле-
нии, являются продольная и две невырожденные попе-
речные волны. Параметры распространения (коэффици-
ент поглощения и фазовая скорость) продольной волны
определяются модулем (C11 + C12 + 2C44)/2, быстрой
поперечной — модулем C44, а медленной поперечной
волны — модулем (C11 −C12)/2.

Записывая временну́ю и пространственную зависи-
мости упругого смещения кристаллической решетки в
виде exp[−i (ωt − kr)], для нормальной моды используем
выражения

α = −(1/2)Re(k)Im(1C)/C0,

1v/v0 = (1/2)Re(1C)/C0, (1)

где α — коэффициент поглощения ультразвука, k=ω/v0

+ iα — комплексное волновое число, v = v0 + 1v —
фазовая скорость ультразвука, C = C0 + 1C — упругий
модуль, связанный с нормальной модой, C0 = ρv2

0 —
его вещественная часть при начальной температуре
измерений, 1C — комплексная добавка, возникающая
при изменении температуры, ρ — плотность материала.

Нами исследованы температурные зависимости коэф-
фициентов поглощения и фазовой скорости нормальных
мод, распространяющихся в направлении 〈110〉 в об-
разцах с концентрацией железа 1 · 1019 и 7 · 1019 cm−3.
В зависимостях, относящихся к медленной поперечной
волне, в окрестности температуры 5 K обнаружены

Рис. 1. Температурные зависимости поглощения медленной
поперечной волны 1α = α(T)− α(1.48 K). 1 — концентрация
железа 1 · 1019 cm−3, 2 — 7 · 1019 cm−3.

Рис. 2. Температурные зависимости фазовой скорости мед-
ленной поперечной волны 1v/v = [v(T)− v(95 K)]/v(95 K).
1 — концентрация железа 1 · 1019 cm−3, 2 — 7 · 1019 cm−3.

характерные особенности резонансного типа, обуслов-
ленные влиянием примесей (рис. 1, 2). В узком темпера-
турном интервале в обоих образцах коэффициент погло-
щения ультразвука имеет ярко выраженный максимум, а
изменение фазовой скорости подобно кривой дисперсии.
В то же время в параметрах продольной волны и
быстрой поперечной волны роль примесей в том же
интервале практически не проявляется (рис. 3, 4).

3. Теория и количественная
интерпретация аномалий

Наблюдавшиеся резонансные особенности низкотем-
пературного поведения ультразвуковых параметров мы
связываем с существованием электронных состояний
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Рис. 3. Температурные зависимости фазовой скорости про-
дольной волны 1v/v = [v(T)− v(80 K)]/v(80 K). 1 — концен-
трация железа 1 · 1019 cm−3, 2 — 7 · 1019 cm−3.

Рис. 4. Температурные зависимости поглощения 1α =
= α(T)− α(1.48 K) (1) и фазовой скорости 1v/v = [v(T)
− v(1.48 K)]/v(1.48 K) (2) быстрой поперечной волны для
концентрации железа 1 · 1019 cm−3.

на примесях, гибридизированных с состояниями полосы
проводимости. Такие состояния обладают энергиями ε

в узком интервале εr − 0 < ε < εr + 0 шириной 0� εr

вблизи резонансной энергии εr донорных примесей.
Им отвечают волновые функции в теории резонансного
рассеяния электронов, описывающие совместное суще-
ствование свободного движения (однородной электрон-
ной плотности) и локализации около примеси (лока-
лизованной части электронной плотности). Теоретиче-
ское описание энергетической плотности электронных
состояний при учете вклада гибридизации развито в
работе [5]. Плотность состояний в резонансном интер-
вале энергий содержит два слагаемых, одно из которых
отвечает свободным электронам, а другое, отражающее
вклад локализации, имеет узкий пик около резононасной

энергии εr . В работе [5] рассмотрена также зависимость
от энергии длины свободного пробега, отвечающая резо-
нансному рассеянию электронов в гибридизированных
состояниях. Упомянутые теоретические результаты по-
лучили количественные подтверждения в экспериментах
по концентрационной и температурным зависимостям
проводимости селенида ртути с примесями железа [4].

Для развития теории акустических явлений в рамках
тех же представлений будем исходить из уравнения для
амплитуды звуковой волны u, отвечающей рассматрива-
емой моде

ω2ρu = k2C0 − ik
∑
p,p′

3p′p ρpp′ , (2)

где второе слагаемое в правой части описывает вклад
электронов в комплексный модуль упругости. Величи-
на ρpp′ — матричный элемент между состояниями с
квантовыми числами p и p′ неравновесной части матри-
цы плотности электронов, 3p′p — матричный элемент
энергии (деформационного потенциала) взаимодействия
звука с электронами. Квантовое кинетическое уравнение
для ρpp′ в приближении времени релаксации запишем в
следующем известном виде:

−i (~ω − εp + εp)ρpp′

− i ( f p − f p′)ik3pp′u = γ(ρL
pp′ − ρpp′ ). (3)

где f p — функция Ферми от энергии εp, ρL
pp′ =

= ( f p − f p′)ik3pp′u/(εp − εp′) — локально равновесная
часть матрицы плотности, γ — частота релаксации в
единицах энергии. После решения уравнения (3) из
исходного уравнения (2) находим динамическую (про-
порциональную частоте ω) комплексную часть модуля
упругости

1C = ~ω
∑
p,p′

f p − f p′

εp − εp′
|3pp′ |2

εp − εp′ + iγ
(εp − εp′)2 + γ2

. (4)

Полученное выражение, записанное здесь для актуаль-
ной области частот, в которой ~ω � γ , имеет довольно
общий характер и может описывать взаимодействие
звука с электронами в различных квантовых состояниях.
В рассматриваемом нами случае электронов, находя-
щихся в гибридизированных состояниях, квантовыми
числами являются компоненты импульса свободного
движения вне области действия рассеивающего потенци-
ала, а матричные элементы оператора взаимодействия 3
относятся к энергиям в резонансном интервале. При
этом к резонансным зависимостям могут приводить те
переходы, вызываемые взаимодействием звука с элек-
тронами, которые смешивают компоненты гибридизиро-
ванных состояний, отвечающие локализации и свободно-
му движению. Имея это в виду, запишем выражение (4)
в упрощенном виде, вводя предположения, позволяющие
описать лишь основные закономерности изменения 1C
с температурой.
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Суммирование по квантовым числам преобразуем к
интегрированию по энергиям ε и ε′ с соответствующими
плотностями состояний. Из двух слагаемых плотности
гибридизированных состояний для энергии ε′ выбираем
вклад локализации, а для энергии ε — вклад свободно-
го движения. Этому выбору отвечает соответствующая
часть 32(ε, ε′) проинтегрированного по углам квадра-
та матричного элемента деформационного потенциала.
В силу резонансного характера вклада локализации в
плотность состояний можно положить в других функ-
циях, интегрируемых по ε′, включая деформационный
потенциал, ε′ ≈ εr . Тогда интеграл по ε′ распространяет-
ся только на плотность состояний и дает концентрацию
донорных электронов, совпадающую в случае донорных
примесей железа с концентрацией примесей ni . Затем,
поскольку в рассматриваемом температурном интервале
тепловая энергия T мала по сравнению с энергией Фер-
ми εF (которая для селенида ртути близка к 0.2 meV),
в выражении (4) можно заменить [ f (ε) − f (ε′)]/(ε − ε′)
на d f (ε)/dε, а в деформационном потенциале и в
плотности состояний свободных электронов — ε на εF.
Произведение величины 32(εF, εr ) на плотность состоя-
ний свободных электронов обозначим Cl . Этот параметр
по порядку величины можно считать близким к статиче-
скому электронному вкладу в модуль упругости.

После указанных упрощений из выражения (4) для
описания интересующей нас температурной зависимо-
сти мнимой части 1C получаются следующие формулы:

Im1C = ~ωniCl

∫
dε

d f (ε)
dε

γ

(ε − εr )2 + γ2

= −~ωniCl

∫
dx

1
[2 ch(x/2)]2

γ

(xT + ε0)2 + γ2
, (5)

где ε0 = εF − εr . Интегрирование в этих формулах сле-
дует распространять на резонансный интервал энергий,
однако конечность пределов интегрирования не играет
существенной роли для определения основной темпера-
турной зависимости, так что интеграл по энергии можно
распространить по всем положительным значениям, а
по x — по всем отрицательным. В селениде ртути с
концентрацией примеси 1019 cm−3 энергия ε0 является
положительной.

Формулы (5) описывают максимум температурной
зависимости коэффициента поглощения ультразвука, по-
ложение и ширина которого определяется параметра-
ми ε0 и γ . По своей природе обнаруженный механизм
поглощения связан с переходами электронов с границы
Ферми на пик плотности состояний. Рост поглощения
обусловлен возрастанием с температурой интенсивно-
сти переходов с пика на границу Ферми. Когда засе-
ленность пика сравнивается с заселенностью состояний
на границе Ферми, рост поглощения прекращается, что
и отвечает температуре максимума. Таким образом,
максимум возникает при равенстве по порядку величины
тепловой энергии и энергии ε0. Изменения скорости

Рис. 5. Температурные зависимости расчетного (сплошная
линия) и измеренного (точки) поглощения ультразвука для
концентрации железа 1 · 1019 cm−3.

Рис. 6. Температурные зависимости расчетного (сплошная
линия) и измеренного (точки) поглощения ультразвука для
концентрации железа 7 · 1019 cm−3.

звука с температурой в области максимума коэффици-
ента поглощения описываются кривой дисперсии. Их
описание содержится в выражении (4). Однако мы не
обсуждаем соответствующих формул, поскольку их под-
гонка не дает дополнительных результатов и является
неэффективной в силу малости наблюдаемых эффектов.

На рис. 5, 6 показаны результаты подгонки кривых, от-
вечающих формулам (5), к зависимостям, наблюдавшим-
ся в экспериментах. При подгонке варьировалась также
постоянная амплитуда поглощения, абсолютная величи-
на которой в экспериментах не определяется. По согла-
сованию положения максимума определены параметры
ε0 = 9 K и γ = 0.3 K, которые вполне отвечают имею-
щимся представлениям о гибридизированных состояни-
ях на примесях железа. Качественно согласуется с на-
блюдаемой зависимостью и поведение рассчитанного ко-
эффициента поглощения ниже максимума. Выше макси-
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мума имеется существенное отличие теоретических за-
висимостей от экспериментальных. Для его объяснения
следует обратить внимание на наблюдаемый сильный
рост коэффициента поглощения звука в селениде ртути
с температурой выше обсуждавшегося максимума. Этот
эффект не имеет теоретического объяснения. Поэтому
поведение коэффициента поглощения при температурах
выше 10 K еще требует серьезного исследования. На
настоящий момент определена природа наблюдавшегося
примесного максимума и его параметры.

4. Результаты и выводы

При изучении температурных зависимостей парамет-
ров ультразвуковых волн в селениде ртути с примесями
железа обнаружены обусловленные примесями узкие
максимумы коэффициента поглощения и соответствую-
щие резонансные аномалии скорости звука для медлен-
ных поперечных волн.

На основе развитой теории показано, что наблюдае-
мые эффекты объясняются особенностями поглощения
звука при взаимодействии с электронами в гибридизи-
рованных состояниях на донорных примесях железа. Вы-
полнена подгонка теоретических зависимостей к экспе-
риментальным и найдены параметры, характеризующие
гибридизированные состояния.
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