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第３９卷　第１期
２０１５年１月

激　　光　　技　　术
ＬＡＳＥＲＴＥＣＨＮＯＬＯＧＹ

Ｖｏｌ．３９，Ｎｏ．１
Ｊａｎｕａｒｙ，２０１５

　　文章编号：１００１３８０６（２０１５）０１０１３５０５

Ｚｎ０．９５－ｘＢｅ０．０５ＭｎｘＳｅ稀磁半导体的光谱特性分析
付　奎１，娄本浊２，孙彦清２，龙姝明２，黄朝军２

（１．汉中职业技术学院 机电工程系，汉中 ７２３０００；２．陕西理工学院 物理与电信工程学院，汉中 ７２３０００）

摘要：为了研究稀磁半导体Ｚｎ０．９５－ｘＢｅ０．０５ＭｎｘＳｅ（ｘ分别为０．０５，０．１０，０．１５，０．２０）随温度变化的光学特性，采
用电场调制反射光谱、表面光电压光谱及光激发荧光光谱等测量技术，进行了理论分析与实验验证，取得了一系列

数据。结果表明，除ｘ＝０．１的样品外，其它样品的能隙会随Ｍｎ掺杂摩尔分数的增加而增大，这是由价带和导电中
的电子和Ｍｎ中的ｄ层电子彼此交换的相互作用产生的微小位移所致；温度升高时跃迁信号会向低能量方向移动，
则是晶格声子散射效应增加所致。

关键词：光谱学；光学特性；电场调制反射光谱；表面光电压光谱；激发荧光光谱；稀磁半导体；硒化锌铍锰；温

度
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物理学的应用研究。
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引　言

ⅡⅥ族材料Ｚｎ１－ｘ－ｙＢｅｙＭｎｘＳｅ是在 Ｚｎ１－ｙＢｅｙＳｅ

中掺杂微量带有磁性的Ｍｎ元素而形成的一种稀磁
性四元半导体［１］。掺杂Ｍｎ取代部分Ｚｎ，由于Ｍｎ２＋

内层的电子和能带电子存在大量相互作用，使该材

料在磁场作用下具有特殊的磁光效应，从而可应用

于自旋光电元件和资料存储器开发上［２］。硒化锌

铍锰（Ｚｎ０．９５－ｘＢｅ０．０５ＭｎｘＳｅ）的晶体结构在Ｍｎ掺杂摩
尔分数介于０～０．３５之间时属于闪锌矿结构，介于
０．３５～０．５之间时属于乌采矿结构［３］。本文中利用

非接触式电场调制反射［４５］（ｃｏｎｔａｃｔｌｅｓｓｅｌｅｃｔｒｏｒｅ
ｆｌｅｃｔａｎｃｅ，ＣＥＲ）光谱、表面光电压［６］（ｓｕｒｆａｃｅｐｈｏｔｏ
ｖｏｌｔａｇｅ，ＳＰＶ）光谱及光激发荧光［７］（ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓ
ｃｅｎｃｅ，ＰＬ）光谱等材料技术探讨以高压布里兹曼法
制备的Ｚｎ０．９５－ｘＢｅ０．０５ＭｎｘＳｅ（ｘ为０．０５，０．１０，０．１５，
０．２０）稀磁半导体材料光学特性与温度特性。
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　 激　　光　　技　　术 ２０１５年１月

１　实　验

１．１　样品制备
本实验中所用稀磁半导体 Ｚｎ０．９５－ｘＢｅ０．０５ＭｎｘＳｅ

（ｘ分别为０．０５，０．１０，０．１５，０．２０）样品是利用高压
布里兹曼法成长而成。将 Ｍｎ２Ｓｅ，Ｂｅ及 Ｚｎ粉均匀
混合后放入石墨坩锅中，再将石墨坩锅的温度维持

在１６００ｏＣ约１０ｈ，并以２．４ｃｍ／ｈ的速率缓缓移出加
热区。整个成长过程中，氧气压力一直维持在

１３ＭＰａ。
１．２　光谱测量

以功率为１５０Ｗ的碘钨灯为光源，光源发出的
白光经单色仪分出一束几乎单一波长的单色光，分

光仪输出的单色光经聚焦后以小角度入射到样品表

面，并反射聚焦进光电探测器，转换为电信号后输入

锁相放大器中，最后在电脑中进行数据处理后绘出

ＣＥＲ谱线。
以功率为１５０Ｗ的石英卤素灯为光源，由光源

发出的白光由单色仪分出单一波长的单色光，经斩

波器周期性打在样品上，所选频率为２００Ｈｚ，利用光
束分离器与可变式光衰减器将探射光强固定于约

１０－４Ｗ／ｃｍ２。利用管理信息系统（ｍａｎａｇｅｍｅｎｔｉｎｆｏｒ
ｍａｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ，ＭＩＳ）方法由铜网取出ＳＰＶ信号，并由
锁相放大器取出与斩波器相同频率的信号，将信号

强度输入电脑，经数据处理运算后绘出ＳＰＶ谱线。
以紫色氦镉激光器（波长为３２５ｎｍ）为激发源，

激光入射至样品后其表面收聚激发出的样品荧光，

用滤波片将光导入光谱仪，最后在电脑中分析 ＰＬ
光谱。

２　结果与讨论

２．１　光学特性分析

图１ａ表示的是Ｚｎ０．９５－ｘＢｅ０．０５ＭｎｘＳｅ样品在１５Ｋ

时的无接点电场调制反射光谱谱线，ΔＲ／Ｒ表示反
射率变化量与反射率的比值，其中实线为实验结果，

空心圆圈为洛伦兹线型拟合结果。由该图可以看

出，Ｍｎ掺杂摩尔分数 ｘ为０．０５与 ０．１０时对应的
ＣＥＲ谱线中存在两个信号，分别为基态 Ｅ０

ｎ＝１与激

发态Ｅ０
ｎ＝２。Ｍｎ掺杂量ｘ为０．１５与０．２０时对应的

ＣＥＲ谱线中则只有基态 Ｅ０
ｎ＝１存在。４种 Ｍｎ掺杂

量样 品 的 基 态 能 量 Ｅ０
ｎ＝１分 别 为 ２．８８６ｅＶ，

２．８８４ｅＶ，２．８９６ｅＶ及２．９０５ｅＶ，由此可知，除 ｘ＝

　　

Ｆｉｇ１　ＣＥＲｓｐｅｃｔｒｕｍｓｏｆＺｎ０．９５－ｘＢｅ０．０５ＭｎｘＳｅａｔ１５Ｋａｎｄ３００Ｋ

０．１０的样品外，ＣＥＲ光谱中其它３种样品的能隙随
Ｍｎ掺杂量的增加而蓝移。图 １ｂ中给出了样品在
３００Ｋ时的ＣＥＲ谱线，与１５Ｋ时的谱线所观察到的
趋势相同，即除ｘ＝０．１０的样品外，其它３种样品的
能隙随Ｍｎ掺杂摩尔分数的增加而蓝移。

图２表示的是 Ｚｎ０．９５－ｘＢｅ０．０５ＭｎｘＳｅ样品在１５Ｋ
时的光激发荧光光谱谱线。由该图可以发现，ＰＬ光
谱中存在３种发光跃迁信号，按能量由高到低依次
为能带边际激子（Ｘ）发光信号、施体受体对（ｄｏｎｏｒ
ａｃｃｅｐｔｏｒｐａｉｒ，ＤＡＰ）发光跃迁信号以及Ｍｎ２＋在阳离
子晶格中从４Ｔ１（

４Ｇ）至６Ａ１（
６Ｓ）的发光信号，这是由

于Ｍｎ２＋的３ｄ５晶格场产生基态６Ｓ（轨道角动量 Ｌ＝
０）→６Ａ１和激发态

４Ｇ（Ｌ＝４）→４Ａ１＋
４Ｅ＋４Ｔ１＋

４Ｔ２
分裂所致。４种Ｍｎ掺杂量样品的能带边际激子信
号强度分别为 ２．８７５ｅＶ，２．８７２ｅＶ，２．８８４ｅＶ及
２．８９５ｅＶ，这一结果与ＣＥＲ光谱所呈现的趋势相一
致，即ｘ＝０．１０的样品外，ＰＬ光谱的能带边际激子
信号会随锰掺杂量的增加而蓝移，其其信号展宽随

之大；这是由于 Ｍｎ掺杂量的增加增强了合金散射
效应所致，但同时也降低了样品品质。此外，ＰＬ跃
迁信号和ＣＥＲ跃迁信号不完全相同，ＰＬ信号均略
低于ＣＥＲ信号，其原因是 ＰＬ光谱仅以信号峰值定
义位置且为发射机制，而 ＣＥＲ光谱则是吸收机制，
属于两种完全不同机制。由于表面光电压（ＳＰＶ）光
谱在低温下并不易获取，故在１００Ｋ下进行测量。

图３是 Ｚｎ０．９５－ｘＢｅ０．０５ＭｎｘＳｅ样品在 １００Ｋ时的

６３１
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Ｆｉｇ２　ＰＬｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＺｎ０．９５－ｘＢｅ０．０５ＭｎｘＳｅａｔ１５Ｋ

Ｆｉｇ３　ＳＰＶｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＺｎ０．９５－ｘＢｅ０．０５ＭｎｘＳｅａｔ１００Ｋ

ＳＰＶ光谱谱线，所得能隙分别为２．８５４ｅＶ，２．８４８ｅＶ，
２．８５７ｅＶ及２．８６５ｅＶ，其趋势与ＰＬ光谱和ＣＥＲ光谱
一样，即除ｘ＝０．１０的样品外，能隙随 Ｍｎ掺杂摩尔
分数的增加而增大。

以上３种测量均可准确得到 Ｚｎ０．９５－ｘＢｅ０．０５ＭｎｘＳｅ
样品的能隙，当 Ｍｎ掺杂摩尔分数 ｘ＝０．１０时其能
隙存在微弱的红移，其主要原因是在价带和导带中

的电子与Ｍｎ元素中的ｄ层电子彼此交换的相互作
用产生一个微量位移，这也表明材料的磁容率、能隙

和Ｍｎ的变化量之间存在一定的关联性。
２．２　温度特性分析

图４是不同测量方法所得 Ｚｎ０．９５－ｘＢｅ０．０５ＭｎｘＳｅ

样品跃迁能量与温度的关系，其中圆圈、三角和菱形

分别为ＣＥＲ，ＳＰＶ和 ＰＬ的测量结果。跃迁信号与
温度的关系可利用 ＶＡＲＳＨＮＩ等人提出的半导体材
料能隙与温度的半经验公式［８］进行拟合，即：

Ｅ（Ｔ）＝Ｅ（０）－ αＴ２
（β＋Ｔ）

（１）

式中，Ｅ（Ｔ）为温度为Ｔ时各信号的跃迁能量，Ｅ（０）
为温度为０Ｋ时的跃迁能量，α为电子与晶格之间的
相关系数，β是与德拜温度有关的 Ｖａｒｓｈｎｉ系数［９］。

另外，利用ＢｏｓｅＥｉｎｓｔｅｉｎ占据因子的理论模型［１０］拟

合实验结果，即：

Ｅ（Ｔ）＝Ｅ（０）－
２αｊ

（ｅΘｊ／Ｔ－１）
（２）

Ｆｉｇ４　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆ
Ｚｎ０．９５－ｘＢｅ０．０５ＭｎｘＳｅ

式中，ａｊ为电子平均声子相互作用强度，Θｊ为平均
声子温度，ｊ为跃迁级次。从不同Ｍｎ掺杂量样品的
ＣＥＲ变温光谱可发现温度升高时能隙逐渐往低能
量方向移动，这是由于晶格声子散射效应增加所致。

此外，ｘ＝０．０５与ｘ＝０．１０时样品 ＣＥＲ谱线在低温
下呈现激态，温度逐渐上升后就无法观察到；其原因

是温度上升后谱线变宽，使系统不易被检测。根据

ＳＰＶ变温谱线所得样品的能隙也随温度升高而往低
能量方向移动。ＰＬ变温光谱也是如此，温度升高后

７３１
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　 激　　光　　技　　术 ２０１５年１月

激子信号逐渐向低能量方向移动。

图５中给出的是Ｚｎ０．９５－ｘＢｅ０．０５ＭｎｘＳｅ样品的 ＰＬ
光谱能量跃迁信号的展宽系数Γｊ（Ｔ）与温度之间的
关系。直接能隙半导体的展宽参量 Γｊ（Ｔ）可表示
为［１１］：

Γｊ（Ｔ）＝Γｊ（０）＋γＡＣＴ＋
ΓＬＯ

（ｅΘＬＯ／Ｔ－１）
（３）

式中，Γｊ（Ｔ）表示温度为 Ｔ时由电子电子相互作
用、杂质、错排及合金散射等因素所贡献的半峰全

　　

Ｆｉｇ５　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｂｒｏａｄｅｎｉｎｇｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆ
ＰＬｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＺｎ０．９５－ｘＢｅ０．０５ＭｎｘＳｅ

宽；Γｊ（０）为本质效应，表示温度为０Ｋ时由电子电
子相互作用、杂质、错排及合金散射等因素所贡献的

半峰全宽；γＡＣＴ为电子音声子相互作用所产生的
生命周期展宽，γＡＣ则为声子耦合常数；第３项为电
子纵向光声子相互作用的贡献；ΓＬＯ是电子纵向光
声子耦合强度；ΘＬＯ是纵向光声子的温度。由图 ５
可以看出，展宽参量随着温度升高而逐渐增大，这是

由于高温时晶格声子散射效应严重所导致。当温度

大于２００Ｋ后，跃迁能量呈线性增加趋势；用直线方
程拟合２００Ｋ～４００Ｋ范围内的实验数据，可以发现
样品的－２ａＢ／θＢ（ａＢ为电子声子相互作用能，θＢ为
声子的温度）与 Ｅ（Ｔ）Ｔ斜率相当接近，拟合所得４
种样品的 －２ａＢ／θＢ 值分别为 －０．５５ｍｅＶ／Ｋ，
－０．５６９ｍｅＶ／Ｋ，０．５９２ｍｅＶ／Ｋ，－０．６１５ｍｅＶ／Ｋ，而其
Ｅ（Ｔ）Ｔ斜率分别为 －０．５３ｍｅＶ／Ｋ，－０．５４ｍｅＶ／Ｋ，
－０．５６５ｍｅＶ／Ｋ，－０．５７７ｍｅＶ／Ｋ。

３　结　论

本文中使用非接触电场调制反射光谱（ＣＥＲ）、
表面光电压光谱（ＳＰＶ）与光激发荧光光谱（ＰＬ）研
究不同 Ｍｎ掺杂量的 Ｚｎ０．９５－ｘＢｅ０．０５ＭｎｘＳｅ样品的光
学特性与温度特性。研究发现，除 ｘ＝０．１０的样品
外，其它样品的能隙会随Ｍｎ掺杂量的增加而增大，
这种现象在三元半导体Ｚｎ１－ｘＭｎｘＳｅ中也存在，其主
要原因是价带和导电中的电子和Ｍｎ元素中的 ｄ层
电子彼此交换的相互作用造成一个微小位移所致，

同时表明材料的磁容率和能隙与Ｍｎ的变化量之间
存在一定的关联性。由调制光谱在１５Ｋ～４００Ｋ温度
范围内的测量结果可以看出，该稀磁半导体与一般半

导体特性相同，即温度升高时跃迁信号会向低能量方

向移动，且线形会随着温度升高而展宽。利用Ｖａｒｓｈ
ｎｉ方程和ＢｏｓｅＥｉｎｓｔｅｉｎ方程拟合分析了跃迁能量与
温度的关系，所得 ４种样品的 －２ａＢ／θＢ值分别为
－０．５５ｍｅＶ／Ｋ，－０．５６９ｍｅＶ／Ｋ，－０．５９２ｍｅＶ／Ｋ及
－０．６１５ｍｅＶ／Ｋ；而４种样品的 Ｅ（Ｔ）Ｔ斜率分别为
－０．５３ｍｅＶ／Ｋ，－０．５４ｍｅＶ／Ｋ，－０．５６５ｍｅＶ／Ｋ及
－０．５７７ｍｅＶ／Ｋ，两者相当接近。
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（１）：２６７２７０．
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