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Проведены экспериментальные исследования удельного сопротивления и коэффициента Холла на кри-
сталлах HgSe : Fe c различным содержанием железа в области температур 1.3 ≤ T ≤ 300K и в магнитных
полях до 60 kOe. Определены температурные зависимости концентрации и подвижности электронов
проводимости в исследованных кристаллах. Рассмотрено влияние пространственного упорядочения зарядов
в системе ионов железа со смешанной валентностью на примесные состояния в кристаллах HgSe : Fe.
Проведен теоретический анализ плотности состояний в примесной d-зоне, а также неупругого рассеяния
электронов, связанного с перезарядкой двух- и трехвалентных ионов железа в акте рассеяния. Показано,
что экспериментально обнаруженные особенности поведения концентрации электронов и их подвижности
при изменении содержания примесей железа и температуры могут быть объяснены влиянием кулоновских
корреляций в системе ионов железа со смешанной валентностью на структуру примесной d-зоны.
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В последние годы большое внимание уделялось ис-
следованию физических свойств систем со смешанной
валентностью (ССВ), т. е. таких систем, в которых леги-
рующие примеси либо ионы матрицы могут находиться
по крайней мере в двух зарядовых состояниях [1–5].
Кулоновское отталкивание между ионами, находящи-
мися в одинаковых зарядовых состояниях, приводит
к пространственным корреляциям в их расположении.
Примерами ССВ могут служить манганиты лантана
(La1−xSrxMnO3), селенид ртути, легированный приме-
сями переходных 3d-элементов (железом, хромом, ко-
бальтом), а также дельта-легированный кремнием или
оловом арсенид галлия и 2D-структуры на его основе.
Кристаллы на основе селенида ртути, легированные
переходными элементами, являются удобной модельной
системой для изучения эффектов, связанных с простран-
ственным упорядочением зарядов в системах примесей
со смешанной валентностью. Наиболее ярко особен-
ности кинетических эффектов, связанные с простран-
ственным упорядочением зарядов в ССВ, проявляются
в кристаллах HgSe : Fe при низких температурах [5–10].
Одной из наиболее впечатляющих „аномалий“ является
существенное увеличение подвижности электронов в об-
ласти гелиевых температур при возрастании концентра-
ции железа [6].
Примеси железа в кристаллах HgSe : Fe образуют

резонансный d-уровень, расположенный при энергии
εd

∼= 210meV относительно дна зоны проводимости,
т. е. эти состояния вырождены с континуумом энер-
гетического спектра идеального кристалла. При рас-
смотрении резонансных d-состояний следует учитывать
два конкурирующих процесса [5]: 1) делокализацию

электронов вследствие гибридизации локализованных
примесных состояний как с зонными, так и с дру-
гими примесными состояниями; 2) локализацию элек-
тронов (d-дырок — положительных зарядов на ионах
железа), вызванную их кулоновским отталкиванием,
стремящимся сохранить локальный характер примесных
d-состояний. В предельном случае сильной межпримес-
ной или s−d-гибридизации, превосходящей кулоновское
взаимодействие, в системе примесей может возникать
состояние с переменной валентностью: в этом слу-
чае все узлы решетки примесей обладают одинаковым
дробным зарядом и пространственное распределение
примесных зарядов является однородным. Поскольку
в кристаллах HgSe : Fe ширина d-уровня, обусловленная
s−d-гибридизацией, согласно анализу данных ЭПР на
ионах Fe3+ [11–13], составляет менее 0.1meV, а энергия
кулоновских корреляций d-дырок на два порядка больше,
локальный характер d-состояний при низких температу-
рах сохраняется. Таким образом, условия, необходимые
для возникновения пространственных корреляций в ССВ
ионов железа в соединениях HgSe : Fe, выполняются. По-
этому при анализе кинетических эффектов в кристаллах
HgSe : Fe при низких температурах будем пользоваться
моделью короткодействующих корреляций [7,8,14–16],
которая базируется на предположении, что энергия
межпримесных кулоновских корреляций в ССВ ионов
железа значительно превосходит s−d-гибридизационное
уширение примесного уровня [5,11–13]. Следует отме-
тить, что, хотя s−d-гибридизационное взаимодействие
мало, оно может играть важную роль в процессах
неупругого рассеяния электронов проводимости, приво-
дящих к перезарядке ионов железа [10].
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Состояние со смешанной валентностью из ионов
Fe3+–Fe2+ в этих кристаллах образуется при концентра-
циях NFe > N∗ ∼= 4.5 · 1018 cm−3, когда уровень Ферми
достигает d-уровня железа (εd

∼= 210meV) и фиксиру-
ется на нем [5]. При дальнейшем увеличении содер-
жания примесей железа концентрация доноров Fe3+

не меняется (N+ = N∗), а растет только концентрация
нейтральных в решетке ионов Fe2+ (N0 = NFe − N+).
В системе ионов Fe2+ и Fe3+, обладающих одной и той
же энергией, положительные заряды на ионах железа
(d-дырки) могут перераспределяться по узлам кристал-
лической решетки, занятым ионами железа. Поэтому
кулоновское отталкивание d-дырок в ССВ приводит
к пространственным корреляциям в их расположении:
чем больше концентрация примесей железа NFe, тем
больше свободных мест для перераспределения d-дырок
и тем выше степень упорядочения коррелированной
системы ионов (КСИ) Fe3+. Экспериментальные иссле-
дования кристаллов HgSe : Fe (см. обзоры [5,7]) показали,
что аномальный характер зависимостей кинетических
эффектов от концентрации примесей железа и темпера-
туры T определяется своеобразием рассеяния электро-
нов на пространственно коррелированной системе ионов
железа со смешанной валентностью.
Настоящая работа посвящена исследованию влияния

пространственного упорядочения зарядов в ССВ на
структуру примесной d-зоны и процессы электронно-
го переноса в кристаллах HgSe : Fe. Обычный под-
ход, основанный на модели Андерсона [1,17] с уче-
том электрон-электронных корреляций на одной при-
меси, не позволяет решить эту проблему, так как
кулоновское взаимодействие между примесями, нахо-
дящимися в одинаковых зарядовых состояниях, ока-
зывается неучтенным. В настоящей работе предлага-
ется простой метод, который позволяет рассмотреть
влияние кулоновских межпримесных корреляций на
структуру примесной d-зоны и кинетические эффекты
в кристаллах HgSe : Fe при низких температурах. Сле-
дует отметить, что в бесщелевых компенсированных
полупроводниках типа HgCdTe взаимодействие проти-
воположно заряженных доноров и акцепторов приво-
дит к образованию кулоновской псевдощели на уровне
Ферми — минимума плотности примесных состояний
с gi (εF) > ge(εF) [18,19]. Анализ данных ЭПР на ионах
Fe3+ в кристаллах HgSe : Fe [10,20], проведенный в мо-
дели слабых кулоновских корреляций, показал наличие
минимума плотности d-состояний на уровне Ферми,
однако не позволил авторам определить, образуется на
уровне Ферми щель или псевдощель.
В разделе 1 приведены результаты измерений удельно-

го сопротивления и коэффициента Холла на кристаллах
HgSe : Fe с различным содержанием железа. В разделе 2
проанализирован корреляционный потенциал и найде-
ны параметры, определяющие структуру примесной d-
зоны. Показано, что в области сильных кулоновских
корреляций упорядочение КСИ в HgSe : Fe приводит
к возникновению корреляционной щели в плотности

примесных d-состояний, т. е. к образованию конечно-
го энергетического зазора между заполненными (Fe2+)
и пустыми (Fe3+) состояниями, где gd(ε) = 0, и полному
подавлению резонансного рассеяния электронов. В раз-
деле 3 рассчитана плотность примесных d-состояний.
В разделе 4 дан теоретический анализ неупругого
рассеяния d-дырок в ССВ ионов железа, приводящего
к перезарядке ионов Fe2+ и Fe3+ в акте рассеяния.

1. Экспериментальные результаты

На кристаллах HgSe : Fe с различным содержанием
железа (2 · 1018 ≤ NFe ≤ 2 · 1021 cm−3) были измерены
удельное сопротивление ρ и коэффициент Холла R в об-
ласти температур 1.3 ≤ T ≤ 300K в магнитных полях
до 60 kOe. Были изучены температурные зависимости
концентраций ne и подвижностей µ зонных электронов
исследованных кристаллов.
На рис. 1 приведена зависимость концентрации элек-

тронов ne от содержания примесей железа NFe. Из
этого рисунка видно, что при концентрации железа
NFe ≥ 5 · 1018 cm−3 концентрация электронов стабили-
зируется на уровне ne ≈ (4.7−4.8) · 1018 cm−3, что со-
гласуется с известными литературными данными [5,6].
Такое поведение ne(NFe) свидетельствует о фиксации
уровня Ферми на донорном уровне железа. Некоторый
разброс значений ne связан с наличием собственных
дефектов, концентрация которых обычно составляет
∼ (1−2) · 1018 cm−3 [5,21]. Согласно имеющимся в на-
стоящее время данным [6,7], энергия невозмущенного
донорного уровня железа Ed0

∼= 210meV, что соответ-
ствует ne = N∗ ∼= 4.5 · 1018 cm−3. Далее мы покажем, что
превышение электронной концентрацией величины N∗

может быть связано с образованием примесной d-зоны

Рис. 1. Зависимость концентрации электронов ne от содержа-
ния примесей железа NFe в кристаллах HgSe : Fe при T = 4.2K.
1 — экспериментальные данные [6], 2 — [11], 3 — [12],
4 — наши данные. Сплошная линия — результат расчета
в соответствии с формулами (20), (21).
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Рис. 2. Температурные зависимости концентрации электронов
ne для кристаллов HgSe : Fe с различным содержанием приме-
сей железа. NFe, 1018 cm−3: 1 — 5, 2 — 10, 3 — 50, 4 — 100.
Сплошные линии — результаты расчета в соответствии с фор-
мулами (16)–(22).

Рис. 3. Зависимости обратной величины подвижности µ−1 от
температуры для кристаллов HgSe : Fe. NFe, 1018 cm−3: 1 — 5,
2 — 20, 3 — 40, 4 — 50, 5 — 100. Штриховые и сплошные
линии — зависимости µ−1(T), рассчитанные согласно форму-
лам (23)–(25) и (25)–(28) соответственно.

и корреляционным повышением уровня Ферми вслед-
ствие пространственного упорядочения зарядов в систе-
ме ионов железа со смешанной валентностью.
На рис. 2 показаны температурные зависимости кон-

центрации электронов ne для кристаллов HgSe : Fe с раз-
личным содержанием железа. Как видно из рисунка,
для всех образцов концентрация электронов слабо за-
висит от температуры. Следует отметить, для образцов
с концентрациями NFe > 3N∗ наблюдается рост ne, а для
образцов c N∗ < NFe < 2N∗ — уменьшение ne с увели-
чением температуры. Аналогичное поведение зависимо-
стей ne(T) для кристаллов HgSe : Fe было обнаружено

авторами работы [6], которые сопоставили эксперимен-
тальные и рассчитанные значения ne. При расчете ne(T)
использовалась плотность состояний в зоне проводи-
мости для непараболической модели Кейна. Анализ,
проведенный в [6], показал, что согласования рассчитан-
ных и измеренных значений ne(T) можно достичь, если
считать, что εFe меняется с температурой. Мы покажем,
что эти особенности могут быть объяснены влиянием
пространственных корреляций в ССВ ионов железа на
структуру примесной d-зоны.
На рис. 3 представлены зависимости обратной по-

движности электронов µ−1 от температуры для кристал-
лов HgSe : Fe с содержанием железа NFe ≥ 5 · 1018 cm−3

в интервале температур 1.3 ≤ T ≤ 50K. Для всех образ-
цов в области самых низких температур (при T ≤ 10K)
на зависимостях µ(T) обнаружены температурные ин-
тервалы, в которых подвижность электронов не зави-
сит от температуры, причем с ростом NFe величина
этих интервалов увеличивается. В интервале температур
10 < T < 35K экспериментальные данные следуют за-
висимости µ−1(T) ∼ Tν , причем ν < 1. Далее показано,
что величина показателя ν близка к значению 0.5. При
T > 35K наблюдается более сильный рост µ−1 с темпе-
ратурой (µ−1(T) ∼ T), что, как следует из работ [7,15],
связано с вкладом электрон-фононного рассеяния.
Далее представлен теоретический анализ структуры

примесной d-зоны ССВ ионов железа и неупругого
рассеяния d-дырок, приводящего к перезарядке ионов
железа.

2. Корреляционный потенциал
и структура примесной d-зоны

Рассмотрим влияние пространственного упорядоче-
ния зарядов в ССВ ионов железа на структуру при-
месной d-зоны в кристаллах HgSe : Fe. В отсутствие
эффектов упорядочения случайные поля ионов Fe3+

приводят к разбросу энергий d-состояний и форми-
рованию примесной зоны шириной порядка 10meV.
Уровень Ферми отделяет пустые d-состояния (Fe3+)
от заполненных (Fe2+). При упорядочении каждый ион
Fe3+ в точке Ri находится в поле корреляционного
потенциала Us(Ri ), определяемого самосогласованным
действием потенциалов других ионов Fe3+, окружающих
данный [16], а также в поле однородного газа электронов
проводимости Ue(Ri )

U(Ri ) = Us(Ri ) + Ue(Ri ),

Us(Ri ) =
∑
j 6=i

V(Ri j )(g++(Ri j ) − 1),

Ue(Ri ) = −4πεk(r s/R+)2. (1)

Здесь V(Ri j ) — потенциал, создаваемый j -м ионом Fe3+

в точке Ri ; r s — радиус экранирования Томаса–Ферми;
εk = e2/χR+ — кулоновская энергия взаимодействия на
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среднем расстоянии между ионами R+ = N−1/3
+ (N+ —

концентрация ионов Fe3+, χ — диэлектрическая про-
ницаемость); gαβ(r ) — парциальные парные корреля-
ционные функции, характеризующие пространственное
распределение ССВ ионов железа Fe2+–Fe3+ [22,23].
Для экранированного кулоновского взаимодействия

примесных ионов имеем

Us(r ) =
2e2

χπ

∞∫
0

q2dq

q2 + r−2
s

(S++(q) − 1)
sin(qr)

qr
, (2)

где S++(q) — структурный фактор ионов Fe3+. Далее
мы используем структурные факторы Sαβ(q) для мо-
дели проникающих твердых сфер, которые определены
в [16]. Потенциал Us(r ) способствует перераспределе-
нию d-дырок в системе ионов Fe2+–Fe3+ таким образом,
чтобы обеспечивался минимум потенциальной энергии
в местах расположения доноров Fe3+.
Рассмотрим изменение кулоновской энергии взаимо-

действия при упорядочении КСИ Fe3+. Выигрыш энер-
гии 1Ec(NFe), приходящийся на один ион Fe3+ для упоря-
доченного распределения по сравнению с хаотическим,
может быть выражен через величину Us(0) [14,24]

1Ec =
1Ek

N+
= −1

2
Us(0),

Us(0) =
2e2

χπ

∞∫
0

q2dq

q2 + r−2
s

(S++(q) − 1). (3)

Для кулоновского взаимодействия ионов Fe3+ величина
1Ec выражается непосредственно через параметр упа-
ковки η [25]

Us(0) = −4πεk

(
d

R+

){
0.5− 0.1η + 0.05η2

1 + 2η

}
. (4)

Здесь η = π
6 n+d3, d = r c — диаметр твердой сферы.

Для экранированного кулоновского взаимодействия ве-
личина Us(0) может быть выражена аналитически через
параметры η и λ = d/r s [14,26]

Us(0) = −4πεk

(
d

R+

){
G(λ) − λ−2

}
,

G(λ) =
λL(λ)

12η [L(λ) + S(λ) exp(λ)]
,

L(λ) = 12η
[
(1 + 0.5η)λ + 1 + 2η

]
,

S(λ) = (1− η)2λ3 + 6η(1 − η)λ2

+ 18η2λ − 12η(1 + 2η). (5)

Из сопоставления экспериментально измеренных и рас-
считанных значений подвижности в работе [8] определе-
на эмпирическая зависимость η(NFe)

η = η∞

[
1− exp

(
− η

η∞
NFe

N+

)]
. (6)

При больших концентрациях примесей железа функ-
ция η(NFe) стремится к насыщению: η(NFe → ∞) = η∞.
С другой стороны, в работе [16] из уравнения баланса
d-дырок и нейтральных центров (с концентрацией N0)
в кластере ближнего порядка для иона Fe3+ при
N0 < N+ выведена зависимость η(NFe) ≈ 0.74N0/NFe.
Эта зависимость является асимптотически точной в пре-
деле N0 → 0. Из эмпирического уравнения (6) следует,
что в пределе N0 � N+ величина η(NFe) ≈ 2η∞N0/NFe,
что соответствует значению η∞ ≈ 0.37 в уравнении (6).
Поэтому далее будем использовать это значение η∞.
При малых значениях r (r < r c) корреляционный по-

тенциал Us(r ) может быть разложен по степеням r .
Ограничиваясь квадратичными членами в этом разложе-
нии, из формулы (2) получим

Us(r ) = Us(0) + 1Us(r ),

1Us(r ) ∼= α(NFe)r 2 = α∗(NFe)y2,

α∗(NFe) = α(NFe)d2, y = r /d. (7)

Воспользуемся преобразованием Лапласа аналогич-
но [26] и для экранированного кулоновского взаимо-
действия выразим коэффициент α(NFe) через параметр
упаковки η и радиус экранирования r s

α(NFe) =
e2

3πχ

∞∫
0

q4dq

q2 + r−2
s

(1− S++(q))

=
4πεk

3R2
+

+
1
6r 2s

Us(0). (8)

Как видно из рис. 4, использование формул (7) и (8)
обеспечивает хорошее приближение для расчета корре-
ляционного потенциала 1Us(y) во всей корреляционной
сфере (y ≤ 1).
Формулы (4)–(6) позволяют проанализировать из-

менение кулоновской энергии 1Ec при упорядочении
КСИ Fe3+ в зависимости от концентрации примесей
железа и величины радиуса экранирования. Такой анализ
проведен в работах [14,15]. Следует заметить, что резкий
рост величины 1Ec в области N∗ < NFe < 1 · 1019 cm−3

(см. [14], рис. 5) обусловлен тем, что при зарядовом упо-
рядочении в ССВ ионов железа прежде всего удаляются
друг от друга наиболее близко расположенные d-дырки.
Это дает максимальный выигрыш кулоновской энергии
и приводит к формированию корреляционных сфер во-
круг каждого иона Fe3+, внутри которых нет других
положительных зарядов [14]. Это обстоятельство поз-
воляет для статистического описания корреляционных
свойств системы ионов Fe3+ воспользоваться модельной
аппроксимацией твердых сфер. В этой модели ионы Fe3+

не могут располагаться на расстояниях, меньших, чем
радиус корреляционной сферы r c = d (d — диаметр
твердой сферы). Степень упорядочения в такой системе
характеризуется параметром упаковки η, который равен
отношению объема, занятого твердыми сферами, к пол-
ному объему системы.
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Рис. 4. Вид потенциала Us(y) и энергетическая схема неупру-
гих переходов в одномерном кластере ближнего порядка ионов
Fe3+ и Fe2+ для различных концентраций примесей железа. NFe,
1018 cm−3: 1 — 5, 2 — 50 (χ = 20). Штриховые линии —
приближенные зависимости Us(y), полученные по форму-
лам (7), (8) для соответствующих концентраций примесей
железа. 1Eji — энергия неупругого перехода d-дырки из точки
Ri в точку Rj , равная разности энергий двух конфигураций (I
и II) кластера ближнего порядка.

Потенциал Us(Rj ) препятствует перескокам d-дырок
с ионов Fe3+ на Fe2+, способствуя их локализации на
заряженных центрах (рис. 4). Ввиду хаотичности распре-
деления ионов Fe2+ по узлам кристаллической решетки
и соответственно в кластерах ближнего порядка веро-
ятность многочастичных переходов d-дырок мала, и при
низких температурах этим вкладом можно пренебречь.
Здесь мы ограничимся рассмотрением одночастичных
переходов. Будем считать, что переход d-дырки в кла-
стере ближнего порядка с иона Fe3+ в точке Ri на
ион Fe2+ в точке Rj происходит в статическом поле
остальных ионов Fe3+. Величина энергии неупругости
такого перехода 1Fjk равна разности энергий двух
конфигураций (рис. 4)

1Eik = Ei − Ek = U(Ri ) −U(Rk). (9)

Поэтому энергетические уровни нейтральных в ре-
шетке ионов Fe2+ (Edk) оказываются распределенными
по d0-зоне примесных состояний. Ширина этой зо-
ны определяется энергией, необходимой для перевода
d-дырки из центра (Ri = 0) на границу корреляционной
зоны (Rk = r c),

W = Us(r c) −Us(0). (10)

Для определения положения невозмущенного d-уровня
Ed0 (или положения краев зоны относительно энергии

невозмущенного уровня) необходимо включить в рас-
смотрение потенциал центрального иона Fe3+ и опре-
делить точку r 0, в которой производная суммарного
потенциала по радиусу-вектору обратится в нуль. Этот
потенциал V1(r ) = Us(r ) + V(r ) для различных концен-
траций примесей железа представлен на рис. 5.
Как видно из этого рисунка, поведение потенци-

ала V1(r ) с ростом степени пространственного упо-
рядочения в ССВ ионов железа качественно меняет-
ся: в области слабых корреляций (η(NFe) ≤ 0.125 или
NFe ≤ 5.2 · 1018 cm−3) V1(r ) монотонно убывает с рас-
стоянием, оставаясь положительным во всей области
изменения r . С ростом концентрации примесей железа
при NFe > 5.2 · 1018 cm−3 (η(NFe) > 0.125) на зависи-
мости V1(r ) появляется минимум, глубина которого
возрастает с увеличением содержания железа. При пере-
ходе в область сильных пространственных корреляций
(η(NFe) > 0.185, NFe > 5.8 · 1018 cm−3) величина V1(r 0)
становится отрицательной. При дальнейшем увеличении
концентрации железа глубина минимума V1(r 0) возрас-
тает и при NFe > 1019 cm−3 стремится к насыщению,
характерному для сильно коррелированной кулоновской
жидкости. Величина y0 при этом составляет прибли-
зительно 0.65. Очевидно, что в точке r 0 сила, дей-
ствующая на единичный пробный заряд, равна нулю
(dV1(r )/dr = 0), поэтому энергия d0-уровня останется
невозмущенной. Тогда верхняя (E1) и нижняя (E2) гра-
ничные энергии примесной d0-зоны будут определяться
выражениями

E1 = Ed0 + 1Us(r 0),

E2 = E1 −W. (11)

На рис. 6 приведены зависимости |Us(0)|, W и α∗

от концентрации примесей железа. Как видно из рисун-

Рис. 5. Потенциал V1(y) для различных концентраций при-
месей железа. NFe, 1018 cm−3: 1 — 5; 2 — 5.2, 3 — 5.3,
4 — 6, 5 — 10, 6 — 50. Штриховые линии — зависимости
V1(y), полученные при аппроксимации формулами (7), (8) для
NFe = 50 · 1018 cm−3.
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Рис. 6. Зависимости параметров |Us(0)| (1), W (2, 2a), α∗ (3)
от концентрации примесей железа. 1–3 — расчет для парамет-
ров η∞ = 0.37 и χ = 20, 2a — для χ = 27.

ка, ширина примесной d0-зоны стремится к нулю при
NFe → N∗ (N0 → 0), а при большом содержании при-
месей железа (NFe � N∗) она стремится к насыщению,
превышая значения 14.6meV для χ = 27 и 18.6meV для
χ = 20. Коэффициент α∗(NFe) стремится к нулю при
NFe → N∗, а при NFe � N∗ достигает насыщения при
значении 12.2meV для χ = 27 и 15.5meV для χ = 20.
Аналогичным образом ведет себя и величина |Us(0)|:
она насыщается при значениях, бо́льших 15.9meV для
χ = 27 и 20meV для χ = 20. Заметим, что корреля-
ционный потенциал Us(r ) создает потенциальную яму
для d-дырок и потенциальный барьер для электронов.
Поэтому электрону проводимости необходимо преодо-
леть потенциальный барьер, определяемый величиной
|Us(0)|, для того, чтобы быть захваченным донорным
центром Fe3+. Как видно из рис. 4 и 6, резонанс-
ный захват электрона проводимости на d-уровень иона
Fe3+ при NFe � N∗ требует большой энергии активации
Us(0) ∼ 20meV в отличие от процессов рассеяния с пе-
резарядкой d-центров [10]. Таким образом, кулоновские
межпримесные корреляции в ССВ ионов железа подав-
ляют резонансное рассеяние электронов. Вопрос о роли
резонансного рассеяния электронов проводимости на
d-состояниях в соединениях HgSe : Fe при низких темпе-
ратурах интенсивно обсуждался в литературе [5,13,20].
Учет его приводил к катастрофически низким значениям
подвижности электронов в HgSe : Fe [5].
Поскольку ионы железа замещают ионы Hg2+ в узлах

кристаллической решетки, имеется минимальная дли-
на перескока d-дырки 1Rik > 1Rmin (Rmin ∼ a0, a0 —
постоянная решетки). Если учесть кулоновские меж-
примесные корреляции при температуре приготовления
образцов (T ∼ 103 K), то Rmin ∼ 2a0. Поэтому величины
1Eki > 1Emin = 1. Из выражений (7) и (8) следует

1 ≈ α(NFe)(1Rmin)2. (12)

Величина 1 стремится к нулю при NFe → N∗ и выходит
на насыщение при NFe > 3 · 1019 cm−3. В этой области
концентраций величина 1 ∼ 9.3K при 1Rmin ∼ 10−7 cm,
χ = 20 и 1 ∼ 7.3K для χ = 27. Такая же по порядку
величны оценка 1 была получена в [27] в модели линей-
ной цепочки ионов Fe3+. Наличие минимальной энергии
для перескоков d-дырок означает, что зона заполненных
d0-состояний (Fe2+) отделена от зоны пустых d+-состоя-
ний (Fe3+) конечной энергией 1. Итак, пространствен-
ное упорядочение зарядов в ССВ ионов железа приводит
к снятию вырождения между d0- и d+-состояниями.
В этой системе при конечных температурах становится
возможным новый механизм неупругого рассеяния элек-
тронов, связанный с перезарядкой двух- и трехвалентных
ионов железа в акте рассеяния [10]. Поскольку ширина
зоны d+-состояний при NFe � N∗ гораздо меньше ши-
рины d0-зоны, мы аппроксимируем ее резким d-уровнем
с энергией Ed+

Ed+ = E1 + 1. (13)

Таким образом, упорядочение КСИ Fe3+ в ССВ при-
водит к формированию корреляционной щели между
заполненными и пустыми d-состояниями, а не кулонов-
ской псевдощели Эфроса–Шкловского [18], как пред-
полагалось в работах [13,20]. Основываясь на прове-
денном выше анализе, можно утверждать, что меж-
примесные кулоновские корреляции полностью подав-
ляют резонансное рассеяние: плотность d-состояний на
уровне Ферми gd(εF) = 0 и величина 1 � 0d (0d —
ширина d-уровня, обусловленная s−d-гибридизацией;
согласно [11–13], 0d < 0.1meV). Становится понятным
и поведение подвижности в HgSe : Fe при NFe � N∗

и T → 0 (рис. 3). При температурах T < 1 перескоки
d-дырок вымораживаются, а подвижность электронов,
как и наблюдается в эксперименте (см. рис. 3, а так-
же [6,27]), выходит на насыщение. Ближний порядок
в КСИ Fe3+ „замерзает“, и в определенном смысле
можно говорить о переходе системы ионов Fe3+ в состо-
яние металлического стекла [28] (подразумевая под этим
термином „замороженную“ систему с ближним поряд-
ком — сильно коррелированную кулоновскую жидкость
ионов Fe3+).

3. Пространственные корреляции
и плотность состояний
в примесной d-зоне

Расчет плотности состояний в примесной d-зоне про-
ведем в два этапа. Сначала для известного распреде-
ления зарядов в кластере ближнего порядка данного
иона Fe3+ определим плотность состояний в d0-зоне
в координатном представлении G0(r ). Затем воспользу-
емся формулами (7)–(11) и, определив распределение
d0-состояний в корреляционной сфере согласно выше
проведенному анализу корреляционного потенциала

E1 − Ed j = α(NFe)r 2, (14)
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найдем плотность состояний в d0-зоне в энергетическом
представлении в соответствии с выражением

G0(r )dr = G0(Ed j)dEd j .

Тогда
G0(Ed j) = G0(r )dr/dEd j,

r = ((E1 − Ed j)/α(NFe))
1/2

. (15)

Для нахождения G0(r ) вокруг каждого иона Fe3+

проведем корреляционную сферу радиуса r c, усред-
ним по ансамблю корреляционных сфер и перейдем
к описанию ССВ ионов железа в модели сплошной
среды. Для анализа распределения заряженных и ней-
тральных частиц в кластере ближнего порядка удобно
воспользоваться парциальными функциями радиально-
го распределения Nαβ(r ) = 4πr 2Nβgαβ(r ) (см. рис. 2
в работе [16]). Величина Nαβ(r )dr дает число частиц
типа β(0, +) в шаровом слое от r до r + dr , если
в начале координат помещена частица типа α(0, +). При
хаотическом распределении частиц gαβ(r ) = 1, и число
частиц в объеме �r равно произведению концентрации
на объем. Поскольку d-дырки и нейтральные центры
могут только обмениваться местами, места d-дырок
в корреляционной сфере займут нейтральные центры.
Поэтому при N0 ≤ N1+ локальная концентрация d-дырок
в корреляционной сфере равна нулю, а концентрация
нейтральных центров определяется полной концентра-
цией примесей железа (см. рис. 2 в работе [16]). В об-
ласти пика, соответствующего первой координационной
сфере, ситуация обратная: концентрация нейтральных
центров равна нулю, а концентрация d-дырок опреде-
ляется полной концентрацией примесей железа. Это
обусловливает существенное отклонение как функции
g++(r ), описывающей корреляции в системе заряженных
центров (++), так и функции g+0(r ), учитывающей
корреляции в системе (+0), от единицы, соответству-
ющей хаотическому распределению частиц в кластере
ближнего порядка. Таким образом, кулоновское отталки-
вание d-дырок в системе примесей железа со смешанной
валентностью приводит не только к пространственному
упорядочению заряженных центров (ионов Fe3+), но
и к возникновению корреляций в системе (+0).
Для нахождения функции G0(r ) построим ячейку

Вигнера–Зейтца в корреляционной сфере; она пред-
ставляет собой сферу радиуса r = d/2. Все состояния
нейтральных центров, лежащие внутри этой сферы,
относятся к центральному иону Fe3+, поэтому функция
G0(r ) просто равна функции радиального распределения
N+0(r ). При r > d/2 состояния нейтральных центров
принадлежат уже не только центральному иону, но
и ионам железа, находящимся в сферическом слое
d < r < r ∗1 . В этом случае функция G0(r ) будет умень-
шаться, обращаясь в нуль при r = d. Для иллюстрации
этого рассмотрим случай простой кубической решетки
(ПКР) ионов Fe3+, внутри которой однородно рас-
пределены нейтральные центры с концентрацией N0.

Нетрудно убедиться, что при r < R+/2 функция G0(r )
равна функции радиального распределения N+0(r ),
при R+/2 < r < R+/

√
2 она убывает пропорционально

r (3R+/4− r ), а в интервале R+/
√
2 < r < R+

√
3/2 она

убывает квадратично с расстоянием, обращаясь в нуль
при r = R+

√
3/2.

Итак, в нашем случае сферически-симметричного рас-
пределения зарядов в усредненном кластере ближнего
порядка в области 0 < y < 1/2 имеем

G0(r ) = 4πNFed
2y2. (16)

Тогда воспользуемся выражением (15) и в энергетиче-
ском представлении получим

G0(Ed j) = 2πd3NFe

√
E1 − Ed j

(α∗(NFe))
3/2 ,

Ed j ≤ E(1)
d = E1 − 0.25α∗. (16a)

В области 0.5 < y < 1, основываясь на результатах для
ПКР, можно положить, что все d0-состояния, располо-
женные при r < R/2 (где R — расстояние до заряженно-
го центра в сферическом слое), принадлежат централь-
ному иону Fe3+, а d0-состояния при r > R/2 — иону, на-
ходящемуся в сферическом слое d < r < 2d. Усреднение
по распределению заряженных центров в сферическом
слое d < r < 2d тогда может быть проведено следую-
щим образом:

G0(r ) = 〈G0(r, R)〉 =
1

〈g++〉

2d∫
d

G0(r, R)g++(R)4πR2dR,

〈g++〉 =

2d∫
d

4πR2g++(R)dr, (17)

G0(r, R) =

{
4πNFed2y2, y < R/2d,

0, y > R/2d.
(18)

Для упрощения дальнейших расчетов ограничимся пер-
вым приближением по степеням плотности систе-
мы и возьмем g++(R) в виде ступенчатой функции
g++(R) = 0 при R < d и g++(R) = 1 при R > d. Тогда
формула (17) сведется к виду

G0(r ) =
1

1Vc

2d∫
d

G0(r, R)4πR2dR, 1Vc = 7
4π
d

d3. (19)

Здесь 1Vc — объем сферического слоя d < r < 2d.
Выражения (14)–(19) позволяют найти вид плотности
состояний в d0-зоне для различных концентраций при-
месей железа в энергетическом представлении (рис. 7).
Обращает на себя внимание тот факт, что плотность
состояний имеет корневую зависимость от энергии
(см. (16a)) в интервале энергий 0 < E1 − Ed j ≤ 4meV.
Из формул (14) и (15) видно, что такое поведение
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Рис. 7. Вид плотности состояний в d0-зоне для различных кон-
центраций примесей железа в энергетическом представлении.
NFe, 1018 cm−3: 1 — 50, 2 — 20, 3 — 10, 4 — 6. η∞ = 0.37,
χ = 27. Штриховые линии — зависимости, определяемые фор-
мулой (16a).

G0(Ed j) связано с квадратичной зависимостью 1Us от
радиус-вектора r в пределах корреляционной сферы.
Функция G(Ed j) достигает максимума при энергии
Ed j ≈ Ed0. Это является косвенным подтверждением
того, то мы физически корректно смоделировали функ-
цию G0(r, R).
Полученные выше результаты позволяют проанализи-

ровать данные измерений эффекта Холла. При T = 0K
уровень Ферми разделяет заполненные и пустые состо-
яния ионов железа. Он расположен в корреляционной
щели

εF0 = E1 − 1

2
≈ Ed0 + 1Us(r 0). (20)

В рамках двухзонной модели Кейна для концентрации
электронов имеем

ne(NFe) = N∗ εF0(1 + εF0/εg)
εd0(1 + εd0/εg)

. (21)

Очевидно, что уровень Ферми не фиксируется на уровне
εd0, а рост степени пространственного упорядочения
приводит к снятию вырождения между состояниями d0

и d+ в примесной зоне и корреляционному повыше-
нию уровня Ферми. При этом концентрация электронов
увеличивается от N∗ до значений ne

∼= 4.8 · 1018 cm−3.
Результаты расчета ne(NFe) показаны на рис. 1 сплош-
ными линиями. Как видно из рисунка, они неплохо
согласуются с экспериментальными данными. Некото-
рый разброс значений ne обусловлен наличием соб-
ственных дефектов, концентрация которых составляет
обычно ∼ 1018 cm−3 [5,21]. Зависимость концентрации
электронов от температуры при фиксированном со-
держании примесей железа определяется из уравнения

электронейтральности (см., например, [29])

ne(T) = N+F+(εd+) +

E1∫
E2

dεdgd0(εd)(1− F0(ε)),

gd0(εd) = NFeG0(εd)

( E1∫
E2

dεdG0(εd)

)−1

,

F+(εd+) =

(
1 + 2 exp

(
εF − εd+

kBT

))−1

,

F0(εd) =

(
1 +

1
2
exp

(
εd − εF

kBT

))−1

. (22)

Здесь функции F+ и 1− F0 учитывают заполнение
d-дырками d+- и d0-состояний при конечных температу-
рах; gd0(εd) — плотность состояний в d0-зоне, определя-
емая формулами (16a)–(19). Величина N+ определялась
из экспериментальных данных по эффекту Холла при
T = 1.3K и заданной концентрации примесей железа.
Отметим, что при расчете зависимости ne(T) мы не
учитывали температурную поправку к энергии Ферми
электронов, поскольку учет этой поправки, величина
которой составляет порядка (kBT/εF)2, вносит вклад
менее 0.1%. Поэтому для ne мы пользовались вы-
ражением (21), справедливым в нулевом порядке по
вырождению электронного газа. Результаты расчета,
представленные на рис. 2 сплошными линиями, хорошо
согласуются с экспериментальными данными.
Таким образом, проведенный нами анализ структуры

примесной зоны и приближенный расчет плотности
состояний в d0-зоне позволили корректно интерпрети-
ровать результаты измерений эффекта Холла на кри-
сталлах HgSe : Fe в широком температурном интервале.
Показано, что отмеченные выше особенности поведения
концентрации электронов, наблюдаемые при изменении
содержания примесей железа и температуры, могут быть
объяснены влиянием кулоновских корреляций в ССВ
ионов железа на плотность состояний в примесной
d-зоне.

4. Неупругое рассеяние d-дырок
и температурная зависимость
подвижности

При конечных температурах взаимодействие d-дырок
с фононами или электронами проводимости приво-
дит к миграции d-дырок между ионами Fe2+ и Fe3+.
Это обусловливает возникновение двух эффектов.
Во-первых, электрон проводимости или фонон при
столкновении с ионом Fe3+ может передать ему энер-
гию, необходимую для перехода на соседний нейтраль-
ный центр, энергия которого выше (рис. 4). Для элек-
тронов проводимости это и есть неупругий механизм
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рассеяния, связанный с перезарядкой d-центров, и он
должен быть включен в рассмотрение. Во-вторых, с уве-
личением температуры неупругие перескоки d-дырок
приводят к хаотизации системы ионов Fe3+, при этом
степень пространственного упорядочения и диаметр
твердой сферы уменьшаются. В этом случае d-дырка
уже с конечной вероятностью может находиться на
ближайших к донору нейтральных центрах. Учесть это
изменение можно в приближении так называемых „мяг-
ких сфер“ [30,31]:

d(T) = d0(1− 1r (T)/d0). (23)

Здесь d0 — диаметр твердой сферы при T = 0, а величи-
на 1r (T) описывает изменение радиуса корреляционной
сферы с температурой. Оценить зависимость 1r (T)
можно очень просто, если при конечных температурах
считать, что все состояния d+- и d0-зоны, удовлетво-
ряющие условию 1Us(1r i j ) ≤ 3/2kBT , равновероятно
заполнены. Поэтому из выражения (7) сразу получим

1r (T) ∼ ( 32 kBT
α∗
)1/2

. Поскольку между d+- и d0-зонами
имеется конечный энергетический зазор 1, при T < 1

перескоки d-дырок вымораживаются. С учетом этого
зависимость 1r (T) может быть представлена в виде

1r (T) = AT1/2 exp(−1/kBT), (24)

где коэффициент A является подгоночным параметром
теории. Тогда в соответствии с (23) температурная
зависимость подвижности электронов может быть опре-
делена из выражения µ0(d0) при T = 0 [32]

1
µ(T)

=
1

µ(d(T))
∼= 1

µ0
+

1
µ2

∂µ

∂d
1r (T), (25)

где µ(d(T)) определяется формулами (14)–(18) рабо-
ты [32] с заменой параметра d0 на d(T), а величи-
на µ0 = µ(d0). Заметим, что в [32] проанализирова-
на зависимость подвижности электронов в кристаллах
HgSe от концентрации доноров, а также зависимость
µ(NFe) для кристаллов HgSe : Fe. Эти зависимости уда-
лось количественно описать одним набором параметров
при учете s−p-гибридизации и блоховских амплитуд
волновых функций. Здесь эти параметры используются
при анализе температурной зависимости подвижности
электронов. Результаты расчетов зависимости µ−1(T),
согласно (23)–(25), показаны на рис. 3 штриховыми
линиями. Как видно из рисунка, рассчитанные кривые
хорошо согласуются с данными эксперимента в интер-
вале температур 1.3−35K, а в интервале температур
10 < T < 35K экспериментальные данные следуют за-
висимости µ−1(T) ∼ T1/2. Из формул (7), (14) и (15)
очевидно, что это связано с квадратичной зависимостью
корреляционного потенциала 1Us от радиус-вектора r
в пределах корреляционной сферы. При T > 35K рас-
считанные кривые лежат ниже экспериментальных, что
связано с вкладом электрон-фононного рассеяния [15],
который нами не учитывался.

Более строго зависимость 1r (T) может быть опреде-
лена методом, предложенным в работах [18,33,34]. В от-
личие от [33,34] мы будем рассматривать не туннельные
переходы d-дырок с заряженных на нейтральные цен-
тры, а термоактивированные перескоки, обусловленные
взаимодействием d-дырок либо с электронами прово-
димости, либо с фононами, поскольку в нашем случае
энергия теплового хаотического движения kBT ≤ 1Ei j .
В отличие от работы [30] при рассмотрении перескоков
d-дырок с заряженных на нейтральные центры учтем
заполнение d+- и d0-состояний согласно [33]. В этом
случае для величины 1r (T) можно получить выражение

1r (T) =
∑
i , j

1Ri j 0i j , 0i j = Fi (1− Fj )Wi j − Fj (1− Fi )Wji ,

Wi j = Z0w0 exp

(
−1Ei j

kBT

)

= Z0w0 exp

(
− 1

kBT

)
exp

(
−1Us(r i j )

kBT

)
,

Z−1
0 =

d∫
0

dri j exp

(
−1Us(r i j )

kBT

)
. (26)

Формула (26) дает фактически среднее значение 1r при
усреднении по распределению Больцмана, которое опре-
деляется корреляционным потенциалом с учетом ве-
роятности заполнения локализованных состояний. При
этом мы должны учесть не только переходы d-дырок
с d+-уровня на вышележащие состояния d0-зоны (21), но
и обратные процессы, а также переходы d-дырок между
состояниями d0-зоны. Принцип детального равновесия
позволяет несколько упростить выражение для вероят-
ности 0i j .

0i j = Fi (1− Fj )Wi j
[
1− exp ( − (1Ei j /kBT))

]
. (27)

Результаты расчетов зависимости µ−1(T) в соответствии
с формулами (25)–(27) приведены на рис. 3 сплошными
линиями. Параметр w0 в (26), как и коэффициент A
в выражении (24), является подгоночным параметром
теории. Как видно из рисунка, рассчитанные кривые
хорошо согласуются с данными эксперимента. Прове-
денный анализ показал, что при низких температурах
доминирующий вклад в 1r (T) вносят переходы d-дырок
с d+-уровня на состояния d0-зоны, а при T > 15K —
переходы d-дырок между состояниями d0-зоны. Итак,
учет термоактивированных перескоков d-дырок, приво-
дящих к уменьшению степени пространственного упо-
рядочения в ССВ ионов железа, позволяет объяснить
температурную зависимость подвижности электронов.
Рассмотрим вклад неупругого рассеяния электронов

проводимости, связанного с перезарядкой d-центров,
в электросопротивление. Выражение для обратной по-
движности электронов с учетом этого вклада может
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быть представлено в виде

1
µ(T)

=
1

µ(d(T))
+

1
1µne

, (28)

где 1/1µne = mF/eτd, а величина τ −1
d определена в [10].

Как показано в [10], обратное время релаксации для
перехода электрона из состояния k в состояние k′,
а d-дырки из точки ri в точку r j пропорционально усред-
ненному по поверхности Ферми квадрату интеграла
перекрытия. Поскольку волновые функции d-состояний
локализованы на расстояниях σ < a0, этот вклад для
перескоков 1r i j > 1Rmin > 2a0 оказывается экспоненци-
ально малым (см. также [33]): 1/1µne ∼ exp(−2|1r i j |/σ ).
Так, например, воспользуемся оценкой 1r (T) из фор-
мулы (24) и при T = 20K найдем, что показатель
экспоненты оказывается меньше минус семи. Поэтому
данный механизм вносит малый вклад в релаксацию
импульса электронов в низкотемпературной области,
и мы его здесь не учитываем.
Таким образом, рассмотренный нами механизм

неупругих перескоков d-дырок между ионами Fe2+

и Fe3+ приводит к уменьшению степени пространствен-
ного упорядочения системы ионов Fe3+ и к зависимости
µ−1(T) ∼ T1/2 в интервале температур 10 < T < 35K.
Этот механизм позволяет количественно описать темпе-
ратурную зависимость подвижности электронов в кри-
сталлах HgSe : Fe.

Итак, в настоящей работе рассчитан корреляционный
потенциал системы ионов железа со смешанной валент-
ностью и найдены величины параметров, определяющих
структуру примесной d-зоны. Показано, что в обла-
сти сильных кулоновских корреляций пространствен-
ное упорядочение ионов железа в HgSe : Fe приводит
к возникновению корреляционной щели в плотности
примесных d-состояний, т. е. к образованию конечно-
го энергетического зазора между заполненными (Fe2+)
и пустыми (Fe3+) d-состояниями, и полному подавлению
резонансного рассеяния электронов. Проведен теорети-
ческий анализ плотности состояний в примесной d-зоне,
а также неупругих переходов d-дырок между ионами
Fe2+ и Fe3+, приводящих к перезарядке двух- и трех-
валентных ионов железа в акте рассеяния. Показано,
что экспериментально обнаруженные особенности пове-
дения концентрации электронов и их подвижности при
изменении содержания примесей железа и температуры
могут быть объяснены влиянием кулоновских корреля-
ций в системе ионов железа со смешанной валентностью
на структуру примесной d-зоны.
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