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1. Введение

Для практического применения систм II–VI: 3d
необходимо всестороннее исследование их физических
свойств, среди которых несомненный интерес представ-
ляет фононная теплопроводность (ФТП) как одна из
фундаментальных характеристик процессов релаксации
колебаний решетки. Недавно в кристаллах ZnX : Ni2+

(X = Se,S) было обнаружено необычайно сильное резо-
нансноподобное изменение ФТП при низких темпера-
турах [1]. Природа этой аномалии и связанной с ней
нестабильности решетки ZnSe : Ni2+ [2,3] остается не
вполне ясной. В настоящей работе с целью получения
более полного представления о механизмах резонанс-
ного рассеяния акустических фононов в ZnX : Ni2+ и
причинах решеточной неустойчивости ZnSe : Ni2+ прове-
дены измерения ФТП монокристаллов ZnX, содержащих
ионы различных 3d-переходных металлов (Ni2+, Cr2+,
Fe2+, Co2+, Ti2+ и V2+).

2. Образцы и методика эксперимента

Исследуемые монокристаллы были выращены по ме-
тоду Бриджмена из расплава в условиях избыточного
давления инертного газа [4]. Концентрация примеси в об-
разцах определялась методами оптической эмиссионной
спектроскопии индуктивно связанной плазмы (ISP/OES)
и рентгеновского микроанализа.

Теплопроводность измерялась в интервале темпера-
тур 1.8−200 K методом стационарного теплового по-
тока. Температурный градиент и средняя температура
образца измерялись при T ≥ 10 K двумя термопарами
(Au+0.012% Fe)–Cu, а при T ≤ 10 K — парой германи-
евых термометров. Средний размер образцов составлял
1.5× 2.5× 10 mm.

3. Экспериментальные результаты
и их обсуждение

Рассмотрим сначала область низких температур
(1.8−80 K). На рис. 1, a представлены кривые темпера-
турной зависимости коэффициента теплопроводности κ

кристаллов ZnSe, содержащих ионы Ni2+, Co2+ и Fe2+.
Видно, что на кривых κ(T) образцов ZnSe : Ni2+ при
Tmin
∼= 15 K наблюдается глубокий резонансного типа

минимум, положение которого не зависит от концентра-
ции ионов Ni2+. Минимум κ(T) обнаружен также для об-
разца ZnSe : Fe2+ при Tmin

∼= 13 K. На рис. 2, a показаны
зависимости κ(T) для кристаллов ZnSe : Cr2+ и чистого
ZnSe [5]. Видно, что на кривых κ(T) примесных образцов
наблюдается минимум при Tmin

∼= 27 K. В отличие от
ионов Ni2+, Fe2+ и Ci2+ легирование ZnSe кобальтом
не приводит к какой-либо резонансноподобной анома-
лии κ(T) вплоть до T ≈ 100 K. Отметим, что Co2+ явля-
ется единственным среди представленных на рис. 1 и 2, a
ионом с орбитально невырожденным в кристаллическом
поле Td-симметрии основным состоянием (синглет 4A2),
тогда как основные термы ионов Ni2+ и Cr2+ — со-
ответственно орбитальные триплеты 3T1 и 5T2, а иона
Fe2+ — дублет 5E. Другим 3d-ионом с орбитально невы-
рожденным основным состоянием в тетраэдрическом
окружении является Ti2+ (синглет 3A2). Как видно из
рис. 2, b, зависимость κ(T) для образца ZnS : Ti2+, так
же как и для ZnS : Co2+, не имеет выраженной аномалии
резонансного типа. С другой стороны, на кривых κ(T)
кристаллов ZnS : Ni2+ и ZnS : Fe2+ наблюдаются мини-
мумы при Tmin

∼= 22 и 10 K соответственно. Зависи-
мость κ(T) для образца ZnS, содержащего ионы V2+

(основное состояние — триплет 4T1), также необычна:
легирование ванадием до концентрации 5 · 1019 cm−3

приводит к уменьшению κ при T ≈ 4 K приблизительно
на два порядка по сравнению с чистым ZnS.

Зависимости κ(T) для кристаллов ZnSe : 3d в области
высоких температур (T > 80 K) показаны на рис. 1, b.
Видно, что на кривых κ(T) образцов ZnSe : Ni2+ наблю-
дается минимум, положение которого (Tmin

∼= 115 K) не
зависит от концентрации примеси. Из сравнения рис. 1, a
и b следует, что для появления высокотемпературного
минимума κ(T) требуется более высокая концентра-
ция Ni2+, чем для появления низкотемпературного. Как
видно из рис. 1 b, высокотемпературный минимум κ(T)
отсутствует для кристаллов ZnSe : Fe2+, ZnSe : Co2+ и
образцов ZnSe со сравнительно малым содержанием
Ni2+ ≈ (1−2) · 1019 cm−3.
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Рис. 1. Температурная зависимость коэффициента тепло-
проводности κ в области низких (a) и более высоких (b)
температур для образцов ZnSe, содержащих разные 3d-ионы
(в скобках приведена концентрация в cm−3): 1 — Ni2+

(1 · 1019); 2 — Ni2+ (2 · 1019); 3 — Ni2+ (5.5 · 1019); 4 — Ni2+

(1 · 1020); 5 — Ni2+ (2 · 1020); 6 — Fe2+ (3.8 · 1020); 7 — Co2+

(5 · 1019). Стрелкой отмечена температура Дебая (104 K) для
поперечных акустических фононов в ZnSe [10].

Рис. 2. Зависимость коэффициента теплопроводности κ от
температуры. a — для образцов ZnSe : Cr2+ с концентрациями
Cr2+ 1 · 1019 (1), 6.5 · 1019 (2) и 1 · 1021 cm−3 (3); b —
для образцов ZnS, содержащих разные 3d-ионы (в скобках
приведена концентрация в cm−3): 1 — Ti2+ (3.8 · 1019); 2 —
Co2+ (5 · 1019); 3 — Ni2+ (2.6 · 1019); 4 — Fe2+ (6 · 1019);
5 — Fe2+ (3.5 · 1020) [5]; 6 — V2+ (5 · 1019). Сплошные
кривые — теплопроводность чистых кристаллов ZnSe и ZnS
(по данным [5]).
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Таким образом, экспериментальные данные показы-
вают, что ионы Co2+ и Ti2+ не являются источника-
ми резонансного рассеяния фононов в полупроводни-
ках ZnX, тогда как 3d-ионы, основное состояние кото-
рых в тетраэдрическом окружении является орбитально
вырожденным (Ni2+, Cr2+, Fe2+ и V2+), оказывают
необычнайно сильное влияние на ФТП. В последнем
случае взаимодействие электронного состояния примеси
с вырожденными колебаниями решетки снимает выро-
ждение основного состояния иона. Этот эффект, извест-
ный как динамический эффект Яна–Теллера (ЯТ), может
привести к дополнительному рассеянию акустических
фононов, имеющему резонансную природу, и поэтому
значительно повлиять на κ(T) полупроводников [6].

Резонансное рассеяние фононов в кристаллах
ZnX : 3d, приводящее к минимуму κ(T), должно сопро-
вождаться переходом электрона примеси из основного
состояния в возбужденное. Рассмотрим конкретную си-
стему ZnSe : Ni2+. Известно, что учет спин-орбитального
взаимодействия (СОВ) приводит к расщеплению
основного состояния иона Ni2+ в поле Td-симметрии на
четыре подуровня [7]. Расстояние δ между основным со-
стоянием A1 (или 01) и ближайшим к нему верхним под-
уровнем T1 (04) в первом порядке теории возмущений по
СОВ равно ≈ (3/2)λ, где λ — константа СОВ. К сожа-
лению, значение этого параметра для Ni2+ в кубических
соединениях II–VI неизвестно. Если взять величину
λ ≈ 100−150 cm−1, которая, по-видимому, близка к λ

для свободного иона Ni2+ [8], получим δ ≈ 20−30 meV,
что значительно больше предполагаемой величины
резонансной энергии 4 meV [3]. Ситуация может карди-
нально измениться при включении в гамильтониан зада-
чи взаимодействия ЯТ. Если энергия ЯТ-взаимодействия
окажется больше энергии СОВ (случай сильного взаи-
модействия ЯТ), то, согласно [9], имеет место значитель-
ное сжатие картины спин-орбитального расщепления,
что может вполне обеспечить для ZnSe : Ni2+ требуемую
величину резонансной энергии в несколько meV.

Таким образом, глубокий низкотемпературный
(Tmin

∼= 15 K) минимум κ(T) для кристаллов ZnSe : Ni2+

можно рассматривать как следствие разонансного рассе-
яния фононов в системе с сильным ЯТ-взаимодействием.

При интерпретации высокотемпературного миниму-
ма κ(T) учтем, что Tmin

∼= 115 K близка к темпера-
туре Дебая 2 = 104 K для поперечных акустических
фононов, которые в ZnSe вносят основной вклад в
ФТП [10]. Согласно [6], резонансная энергия фононов
при рассеянии на двухуровнейвой системе должна по
крайней мере в 2−3 раза превышать Tmin. Поэтому
высокотемпературный минимум в ZnSe : Ni2+ в отли-
чие от низкотемпературного не может иметь резонанс-
ную природу. На наш взгляд, он является следствием
специфического рассеяния эффективных ЯТ-фононов в
кристаллах с высокой концентрацией Ni2+. Специфика
рассеяния определяется самой природой динамического
эффекта ЯТ, связанной с переориентацией искажений
ЯТ [11]. Фононные спектры ZnSe [12] дают основание

предполагать, что ЯТ-фононами в ZnSe : Ni2+ могут
быть либо TA(L)-, либо TA(X)-фононы. Взаимодействие
иона Ni2+ с первыми приводит к тетрагональным иска-
жениям решетки [13], а со вторыми ведет, по-видимому,
к тригональным. Известно, что для основного состо-
яния 5E иона Fe2+ в соединениях II–VI характерно
слабое ЯТ-взаимодействие [14]. Вероятно, с этим свя-
зано отсутствие высокотемпературного минимума κ(T)
для ZnSe : Fe2+.

4. Заключение

В интервале температур 1.8−200 K исследована
ФТП кристаллов ZnSe и ZnS, содержащих ионы
различных 3d-переходных металлов. Выявлены две
главные особенности κ(T) для этих соединений:
1) сильное резонансное рассеяние фононов на 3d-ионах
с орбитально вырожденным основным состоянием;
2) высокотемпературный минимум κ(T) для кристал-
лов ZnSe : Ni2+ при Tmin

∼= 115 K, близкой к 2 для
поперечных акустических фононов. Предполагается, что
обнаруженные аномалии являются проявлением в κ(T)
соединений II–VI динамического эффекта ЯТ на глубо-
ких примесных центрах.
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