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Изучены образцы бесщелевого полупроводника HgSe c различной концентрацией примеси железа.

Образцы HgSe:Fe исследованы методом электронного парамагнитного резонанса. Рассмотрены множе-

ственные резонансные линии, обусловленные неспаренными спинами различного происхождения. Для

описания свойств электронов, локализованных на мелких примесях, использована водородоподобная модель.

Рассмотрено влияние внутреннего поля на резонансные линии. Обнаружено, что зона проводимости HgSe

является не только непараболической, но также и несферической.
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1. Введение

Электронный парамагнитный резонанс (ЭПР) в насто-
ящее время является одним из широко применяемых

методов исследования твердого тела. Из анализа его

спектров получают богатую информацию о магнитных

моментах как невзаимодействующих, так и взаимодей-

ствующих ионов, а также о ближайшем окружении пара-

магнитного иона. При этом используют различные под-

ходы для описания резонансных спектров в различных

твердых телах: в ионных кристаллах, в полупроводниках,

в полимерах, в жидкостях и т. д. Наша работа посвящена

исследованию ЭПР электронов в зоне проводимости

в кристаллах узкозонного полупроводника HgSe. Для

анализа спектров ЭПР использован подход, обычно

применяемый для описания мелких примесных центров

в полупроводниках [1].
Как известно [2], электроны, локализованные на мел-

ких примесных центрах, обладают некомпенсирован-

ными спинами, которые также способны проявляться

в ЭПР. Для описания магнитных свойств таких элек-

тронов используют водородоподобную модель. Примес-

ный атом представляется как единое целое, и только

один электрон, слабо связанный с атомом, обладает

некомпенсированным спином с S = 1/2. В этом случае

g-фактор достаточно простыми соотношениями связан

с величиной эффективной массы. Для эллипсоидальной

изоэнергетической поверхности

g‖ = 2− (δ/E13)(m0/mt − 1) (1a)

и

g⊥ = 2− (δ/E13)(m0/ml − 1), (1б)

где g‖ и g⊥ — главные значения g-фактора, δ —

параметр спин-орбитального расщепления, E13 — энер-

гетическая щель между валентной зоной и зоной прово-

димости при k = 0 (центр зоны Бриллюэна), mt и ml —

значения эффективной массы электрона в направлениях

главных осей эллипсоида эффективных масс.

В вырожденном полупроводнике, когда уровень Фер-

ми находится в зоне проводимости, величина эффектив-

ной массы в первом приближении сохраняется и, сле-

довательно, величина g-фактора должна оставаться при-

близительно такой же, как для мелкой примеси. Из фор-

мул (1a) и (1б) видно, что малой эффективной массе со-

ответствует большая отрицательная величина g-фактора.
Экспериментальные значения этого параметра были

получены из анализа осцилляций Шубникова−де Гааза

(ШдГ) [3]: g ≈ --13−--8.6. Это значит, что линии ЭПР

спектра для электронов в зоне проводимости следует

искать в слабых полях [4,5].

В настоящей работе приведены результаты наблю-

дения таких спектров. Обсуждаются их особенности,

которые, по-видимому, связаны с большим временем

жизни спинов в виртуальных состояниях и малой глу-

биной скин-слоя. Сделаны выводы о взаимодействии

спинов в зоне проводимости с решеткой кристаллов

HgSe, легированных железом с концентрацией примеси

∼ 7 · 1018 см−3.

2. Образцы, методика измерений
и обработка результатов

Измерения проводились на трех образцах HgSe, изго-

товленных в Черновицком национальном университете

(Украина). Они были легированы Fe, концентрация ко-

торого составляла 7 · 1018, 1 · 1019 и 1 · 1021 см−3. Это

соответствует изменению удельного сопротивления в

диапазоне (1−3) · 10−5 Ом · см [6]. Размеры образцов
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составляли 10× 2× 1мм. Электрофизические характе-

ристики образцов HgSe более подробно изложены в [7].

В образцах с таким низким сопротивлением микро-

волновое поле, которое поглощается при резонансе, не

проникает на всю глубину образца. Его проникновение

ограничивается глубиной скин-слоя δ . Оценки глубины

скин-слоя по стандартным формулам показывают, что в

этом случае δ = (1.5−3) · 10−3 мм, т. е. около 1мкм. Та-

ким образом, микроволновое поле целиком сосредоточе-

но вблизи поверхности образца. Это приводит к искаже-

нию линий резонансного поглощения. Такое искажение

делает невозможным определение концентрации спинов

стандартным способом: путем двойного интегрирования

спектра производной линии поглощения [8].

Для исследований мы использовали ЭПР спектрометр

Е-112 фирмы
”
VARIAN“ с проточным гелиевым крио-

статом
”
Oxford Instruments ESR-910“, который способен

поддерживать температуру образца в широком диапа-

зоне температур (2−300K). Измерения проводились по

классической ЭПР методике. Единственная сложность

при измерениях состояла в том, что сопротивление

образца R следовало поддерживать существенно боль-

шим или существенно меньшим, чем приведенное со-

противление волновода ρ, поскольку при R ≈ ρ чувстви-

тельность спектрометра заметно снижается [9]. Следует
отметить, что спектр ЭПР, приписываемый электронам

в зоне проводимости, наблюдается только в наименее ле-

гированном образце. В двух более сильно легированных

образцах такой спектр не наблюдался.

3. Результаты эксперимента

Вид участка спектра ЭПР образца HgSe с концен-

трацией железа NFe = 7 · 1018 см−3 показан на рис. 1

в магнитном поле 0 < H < 2.8 кЭ. Магнитное поле
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Рис. 1. Вид спектра ЭПР образца HgSe:Fe с концентрацией

NFe = 7 · 1018 см−3 при направлении магнитного поля вдоль

оси [001]. Стрелки указывают на предположительно иденти-

фицированные линии. Объяснения в тексте.

H ‖ [001], температура T = 3K. В более сильных полях

около 3.5 кЭ наблюдаются спектры ЭПР от примес-

ных ионов Fe3+, описанные ранее в [10]. При даль-

нейшем увеличении магнитного поля начинают прояв-

ляться осцилляции магнитосопротивления (осцилляции
Шубникова−де Гааза), которые исследованы в кристал-

лах HgSe в ряде работ [11]. В связи с этим в настоящем

статье мы ограничимся рассмотрением той части спек-

тра, который представлен на рис. 1.

Резонансные линии в этом спектре наблюдаются на

фоне производной магнитосопротивления, описанной

нами ранее [10]. Для выделения линий резонансного

спектра была найдена подгоночная аналитическая зави-

симость магнитосопротивления от поля в виде много-

члена, и затем эта зависимость вычиталась из полной за-

висимости производной магнитосопротивления от поля.

После этого в спектре производной магнитопоглоще-

ния остаются резонансные линии, источником которых

являются неспаренные спины различного происхожде-

ния. Рассмотрим их более подробно. Наиболее интенсив-

ной является линия, обозначенная нами как a0, которую

мы приписываем резонансу электронов, находящихся в

вырожденной зоне проводимости. Рядом, в несколько

более сильном поле, заметна относительно слабая ли-

ния a1, также, по-видимому, принадлежащая спинам в

зоне проводимости. При дальнейшем увеличении поля

в спектре проявляются более широкие и более слабые

линии b1 и b2, слабая узкая линия c1, очень слабая

линия b3, которая почти теряется в шумах. Обсудим

происхождение и характеристики каждой из этих линий.

4. Анализ линий ЭПР в слабых полях

Обсуждение начнем с наиболее интенсивной ли-

нии a0. Она имеет g-фактор g = −14.14, что довольно

близко к значению g = −13, известному из литерату-

ры для концентрации электронов ns = 1 · 1018 см−3 [3].
Большое значение g-фактора согласуется с малой эф-

фективной массой электронов в этом материале. Одна

из причин такого расхождения в значениях g-фактора
может состоять в изменении эффективной массы элек-

тронов в зоне проводимости при изменении концен-

трации электронов. Однако концентрация электронов в

исследованном нами образце в ∼ 8 раз больше, чем в

изученном в [3]. Такое различие должно приводить к

увеличению эффективной массы, которая, как известно,

в узкозонных полупроводниках растет с увеличением

концентрации электронов [6]. Как следует из формул (1),
рост эффективной массы должен приводить к уменьше-

нию g-фактора. Эксперимент показывает, что в нашем

случае происходит его увеличение.

Возможно, что наблюдаемый сдвиг g-фактора проис-

ходит из-за легирования материала примесью железа.

Действительно, как показано в [7,12–14], легирование

кристаллов HgSe примесью Fe приводит к появлению

слабой намагниченности и внутреннего поля, которое
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Рис. 2. Зависимость g-фактора свободных спинов от направ-

ления магнитного поля: 0◦ — [001], 90◦ — [01̄1]; T = 3K.

Заполненные точки отражают поведение резонансной линии,

смещающейся при повороте, пустые точки отражают пове-

дение неподвижной резонансной линии, линия на рисунке

соответствует формуле (2).

сдвигает резонансное поле в область более слабых

полей. Исходя из стандартных соотношений для частоты

резонанса

hν = g1βH1 = g2βH2, (2)

где g1 и g2 — значения g-фактора при наличии и от-

сутствии внутренних полей соответственно, H1 и H2 —

значения резонансных полей, β — магнетон Бора.

Отсюда определим величину резонансного поля в

HgSe без примеси железа:

H2 = H1g1/g2. (3)

Это позволяет определить величину внутреннего поля

1H = H2 − H1 = 509.9− 468.8 = 41.1Э. (4)

Таким образом, можно предположить, что при легирова-

нии примесью железа за счет взаимодействия ионов Fe

возникает слабая намагниченность. Связанное с ней

внутреннее поле направлено навстречу внешнему и

сдвигает резонансные линии в слабые поля.

Вторая особенность этой линии состоит в ее за-

висимости от направления поля. На рис. 2 показана

зависимость g-фактора. Образец поворачивался вокруг

оси [110] в плоскости (110). Эта плоскость содержит

все главные оси симметрии кубического кристалла.

Из рисунка видно, что g-фактор изменяется от 14.14

при направлении поля вдоль [001] до 7.76 при направ-

лении поля вдоль направления [01̄1]. Кроме того, при

повороте образца в плоскости (110) наблюдается более

слабая неподвижная резонансная линия. По-видимому,

она связана с перпендикулярным к плоскости поворота

направлением [11̄0]. Таким образом, главными осями

тензора g являются два направления [11̄0] и одно [100].
Интересно, что направление [111] никак не выделяется

на рис. 2.

Как видно из рисунка, g-фактор изменяется с направ-

лением поля и его величина при любом направлении в

плоскости (110) может быть описана соотношением [2]

g2
eff = g2

[001] cos
2 ϕ + g2

[01̄1] sin
2 ϕ, (5)

где ϕ — угол между [001] и направлением магнитного

поля H .

Как отмечено выше (формулы (1a) и (1б), в случае

малых эффективных масс g-фактор достаточно просты-

ми соотношениями связан с величиной эффективной

массы.

Отсюда, пренебрегая единицей в скобках, получаем

отношение эффективных масс:

ml/mt = (g [001] − 2)/(g [01̄1] − 2) ≈ 2.1. (6)

Этот результат показывает, что зона проводимости в

HgSe является не только непараболической (значение
эффективной массы зависит от положения уровня Фер-

ми), но и несферической (значение эффективной массы

зависит от направления). Наибольшее значение эффек-

тивной массы наблюдается в направлениях [110].
Рядом с линией a0 проявляется слабая узкая ли-

ния a1. Ширина ее примерно такая же, как и линии a0.

По-видимому, она принадлежит электронам в зоне про-

водимости, обладающим большей эффективной массой.

Ее g-фактор g = −11. Откуда в соответствии с фор-

мулой (6) отношение эффективных масс m1/m0 ≈ 1.3.

К сожалению, линия проявляется только при одном

направлении поля, и делать какие-либо выводы о ее

происхождении преждевременно. Однако можно пред-

положить, что слабый сдвиг g-фактора в сильные поля

может быть связан с тем, что эти спины находятся в поле

примеси железа и поэтому имеют другую эффективную

массу и подвижность, как это показано в [12–14].
Объяснить такое увеличение эффективной массы мож-

но на основе применения теории резонансного рассе-

яния в рамках подхода Фриделя [13]. Основа подхода

заключается в том, что в зоне проводимости находятся

два типа носителей заряда. Один из них — это соб-

ственные носители заряда, существующие независимо

от концентрации примесных центров, а второй вносится

примесями. Эти последние испытывают дополнитель-

ное рассеяние на примесных центрах, поскольку они

слабо локализованы вблизи примесных центров. В [14]
показано, что такая локализация должна проявляться

и в магнитных свойствах полупроводника. К сожале-

нию, малая амплитуда линии a1 не позволяет более

подробно рассмотреть влияние резонансного рассеяния

в зоне проводимости на другие свойства, извлекаемые из

анализа спектра ЭПР. Для этой цели необходимо найти

способы усиления сигнала.

На рис. 1 показаны три линии, обозначенные как b1,

b2 и b3. Из него видно, что эти три линии вместе с

Физика и техника полупроводников, 2018, том 52, вып. 13
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линией a0 составляют единый комплекс, в котором ли-

нии расположены на одинаковом расстоянии друг от дру-

га. Действительно, резонансные поля: Ha0 = 0.46876 кЭ;

Hb1 = 1.03908 кЭ; Hb2 = 1.53127 кЭ; Hb3 = 2.03323 кЭ,

т. е. расстояние между ними 1H ≈ 0.5 кЭ. Такое располо-

жение линий, как показано в [15], является следствием

мультиквантовых переходов. Такие переходы более веро-

ятны в полупроводниках с большим g-фактором, когда
ЭПР наблюдается в относительно слабых полях. При

этом резонансные поля для мультиквантовых переходов

становятся достижимыми. В нашем случае наряду с

основной резонансной линией a0 наблюдались двухкван-

товый переход b1, трехквантовый переход b2 и даже

намеки на четырехквантовый переход b3.

Причиной появления этого эффекта является большое

время релаксации спина, обусловленное слабой связью

с решеткой. Хотя конкретный механизм спиновой релак-

сации электронов проводимости в HgSe до настоящего

времени не известен, ясно, что время спин-решеточной

релаксации гораздо больше, чем рассеяние импульса и

энергии электронов. Об этом говорит ширина резонанс-

ной линии:

T1 = h/(gβ1H), (7)

где h — постоянная Планка, 1H — полуширина линии

ЭПР, β — магнетон Бора.

Из (7) следует, что при экспериментально наблюдае-

мой полуширине линии 1Hpp ≈ 20Э T1 = 1.6 · 10−8 с.

Такое время релаксации спина позволяет наблюдать

мультиквантовые переходы при использованных нами

мощностях микроволнового поля. Из рис. 1 следует, что

времена релаксации спинов в виртуальных состояниях

гораздо короче, чем в основном. В результате ширина

линий двухквантовых и трехквантовых переходов на

порядок больше, чем основной.

Еще одна особенность резонансных линий от нело-

кализованных электронов состоит в асимметрии про-

изводных резонансного поглощения. Обычно количе-

ственный анализ асимметрии проводят через отношение

амплитуд крыльев резонансной линии A/B , где A —

амплитуда низкополевого крыла производной линии по-

глощения, а B — амплитуда высокополевого крыла.

В [15] указывается на то, что в зависимости от соот-

ношения между временем диффузии через скин-слой

и временем спин-решеточной релаксации изменяется

отношение A/B . Когда электрон диффундирует через

скин-слой, много раз меняя направление спина, от-

ношение A/B ≈ 2.7. В противоположном пределе это

отношение гораздо больше и может достигать 19.

Однако в нашем случае эксперимент дает A/B = 1.52,

что существенно меньше, чем предсказывает теория

Дайсона [16]. Изучение ЭПР образцов компенсированно-

го Ge:As вблизи фазового перехода изолятор−металл [9]
показало, что отклонение от этой теории происходит

в образцах с относительно большим сопротивлением,

когда происходит переход формы линии от дайсоновской

к лоренцевой. В Ge это происходит в области сопро-

тивлений, когда толщина скин-слоя существенно больше

толщины образца.

Другое предположение состоит в том, что время

релаксации спина зависит от мощности микроволно-

вого поля. Действительно, с увеличением этого поля

сближаются концентрации спинов, направленных по и

против постоянного магнитного поля. Это равносиль-

но увеличению времени релаксации спина, т. е. вре-

мя спин-решеточной релаксации начинает зависеть от

мощности. В результате форма линии приближается к

лоренцевой, что и наблюдается в эксперименте.

В работе [15] замечено, что отношение A/B может

служить характеристикой происхождения эффекта. Для

электронов проводимости всегда A/B > 2.7, а для элек-

тронов на парамагнитных примесях A/B < 2.7. Но в

нашем случае все электроны находятся в зоне про-

водимости, и для них в своей основе должна быть

справедлива теория Дайсона.

В спектре ЭПР поглощения наблюдается еще одна

одиночная линия c1. Ее форма и положение заметно

отличаются от обсуждавшийся ранее линии поглощения,

обусловленной свободными электронами в зоне прово-

димости.

Анализ литературы [15,17] показывает, что наиболее

вероятным источником этой линии являются ионы Fe+,

которые дают резонансную линию при g ≈ 4. Хорошо

известно, что основным состоянием примеси железа в

HgSe является состояние Fe3+ [7], в котором находятся

эти атомы, замещая в матрице атомы Hg. Можно по-

лагать, что ионы Fe+ находятся в междоузлиях. Таких

состояний мало, но благодаря тому, что их спектр ЭПР

кардинально отличается от спектров ионов Fe3+, эти

атомы можно изучать таким методом. Однако более

глубокое изучение спектров Fe в HgSe не входит в

задачу данной работы.

5. Заключение

В работе впервые описаны ЭПР спектры электронов

в зоне проводимости в кристаллах HgSe:Fe, полученные

прямыми измерениями микроволнового резонансного

поглощения. Их анализ позволяет выявить ряд новых

эффектов и определить ряд параметров.

1. Определен g-фактор линии резонансного поглоще-

ния. Оказалось, что он зависит от направления внешнего

магнитного поля. Это значит, что величина эффективной

массы электронов в этом материале зависит от направ-

ления: ml/mt ≈ 2.1.

2. Обнаружен сдвиг сигнала ЭПР в область более

слабых полей по сравнению с литературными данными.

Он объяснен как результат появления дополнительного

внутреннего магнитного поля (слабой спонтанной на-

магниченности), которая создается ионами Fe3+.

3. В более сильных полях по сравнению с полем

резонансной линии основных переходов H = 0.46876 кЭ
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обнаружены мультиквантовые переходы: двухкванто-

вые в поле H = 1.03908 кЭ, трехквантовые в поле

H = 1.53127 кЭ и, возможно, четырехквантовые перехо-

ды в поле H = 2.03323 кЭ.

4. Обнаружено, что искажение формы линии ЭПР

отличается от предсказанной теорией Дайсона. Предпо-

лагается, что это происходит из-за зависимости времени

спин-решеточной релаксации от мощности микроволно-

вого поля.
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Abstract Gapless semiconductor HgSe with a different Fe

doping concentration was investigated. HgSe:Fe samples were

studied by the means of electron spin resonance technique. It was

found that unpaired spins of different origin lead to the multiple

resonance lines. These resonance lines were determined and

analyzed. Hydrogen-like model was used to describe the properties

of electrons localized on shallow impurities. The impact of internal

field on the resonance lines was established. It was discovered

that the conduction band of HgSe is nonspherical as well as a

nonparabolic.
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