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摘要一采用流体静压力， 在室温和低温下测量了三元混晶半 磁半导体
Od1-1&Mne8的吸收光谱． 窒温下获得了Odi-/lMn/lS光吸收边的一阶和二阶
压力系数，并且在吸收边尾部发现 一 个大的吸收带尾，随着组分＂增加，压力
系数下降，带尾增强，同时在高压下观察了Od1_/lMn巳S的压力相变过程． 在

77_K下，高组分混晶Od。.67Mno.33S吸收光谱中出现两个Mn:i+ 吸收峰，测蠹
了它们的压力系数，并用晶体场理论讨论了实验结果．

关键词——半磁半导体，光吸收边，压力效应．

l. 弓 l 言

单伟等人[1]在Cd乒“Mn霉Te中发现了随佞含釐增加吸收边压力系数从8 x 10-11 eV /Pa 
变为－5x10-11eV/Pa的反常现象， 这是由于在猛含量超过50％后表观吸收 边从带间跃
迁变为Mn2＋的立1�叮1吸收跃迁所致， 他们发现Mn9＋的基态(6.A1)和价带有强烈的杂
化。在这之后，S.Ves等人四 又测量了Zn1_，，Mn11:Se和Zn1-eMn11:Te的压力吸收光谱，姜山
等人C3

,
4.J也在室温和77K下测量了0di－,,Mn/l)Se和Zn。,Mno.sSe的压力光谱｝发现了多条

Mn“吸收光谱，获得了在晶场中Mn3十 的3d5 电子压力效应的许多有意义的结果． 从上面
的工作可以看到， 由于半磁半导体中含有磁性离子，这些离子的最外层电子都是不饱和
的，可以在晶场中产生许多能级，因此在半磁半导体中存在两种跃迁过程，即带间跃迁和离

子能级之间的跃迁． 另外这两种跃迁过程可以互相杂化，影响半磁半导体的性质，对千它们
的研究有着重要的物理意义和应用前呆．

虽然半磁半导体的工作已经做了很多，但是关于Od1一必Mna,S的工作还做得很少，只看
到有关光荧光和光吸收的一些初步报道．［心本文采用DAO高压装置在室温和低温下测量
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了Od1-v;Mn"S的压力吸收光谱，观察到Mn:a＋的两条吸收谱线，它们属于 8A1�叩j 和 6A1�
认1+ 4E跃迁，其压力系数分别为－2.6和一2.0 x 10-11 e V /Pa，用晶体场理论分析和讨论
了实验结果．

2. 实 验

采用0.2mm厚的45句rNiMoV合金钢作为封垫，在封垫上开申0.4mm的小孔，将封
垫置于两个金刚石压拈之间，可以获得密闭样品室，金刚石做为压祜和光学窗口． 室温下采
用4:1的甲醇乙醇混合液（体积比），低温下采用正戊烧异戊烧棍合液做为传压介质加入样
品室，可以对样品进行流休静压力条件下的光学测量．

测量中使用的光源为200W的浪鸽灯， 它可以在可见和近红外区产生强而均匀的光
谱。 用51W型500 mm单色仪为分光仪器，光电倍增管为探测器，信号经过锁相放大后输

入记录仪，整个测量系统用单板机控制． 样品需加工成厚度小于30µ,m的薄片，并保证两
个表面光亮。

3. 结 果

首先在30 0K和不同压力条件下测量了“ =0.05, 0.15和0.33的3种Od1-/llMn.J3样
品的吸收光谱． 图1..2分别是炉＝0.05和炉＝0.15样品光吸收边随压力的漂移，可以看出
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图1 Cd。，必Mno.orsS光吸收边随压力的漂移(300K) 图2 Cd。.s11Mno.158光吸收边随压力的漂移(300K)
Fig. 1 Shift of the absorptioD.J:edge of 

Cd。.911Mno.058 vs pressure at 300 K. 
, Fig. 2 Shift of the absorption edge of 

也.s6M凹．16S 心s pr邸1ure at 300 K. 
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Fig. 3 Shift of the energy gap of Cd1_.,Mn.,S 
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光吸收边在高压下明显蓝移，与一般半导体的结果一致，但和 一般半导体相比， Od止多Mna;S

样品光吸收边较平坦，带尾比较明显． 图 3 给出了 Cd止凶Mna;S 能隙随压力的变化，可以看
到护＝ 0.15的样品压力系数明显低于 "= 0.05 样品． 图 4 给出 300K 下 'Cdo.a1Mno.aaS 吸

收光谱，可见吸收曲线非常平坦，带尾吸收很强，巳经看不出明显的吸收边，而在带尾吸收中
可以看到 Mn

2➔ 离子内吸收跃迁迹象． 从表 1 可以看到 Od1_a;Mna:S 光吸收边的压力系数
随着幻增加而明显下降， 而吸收带尾却随着＂增加而增强． 对于勾＝ 0.05 和 " = 0.15的
Cd1_a;MnJ;样品，我们在高压下观察到它们的结构相变，从纤锌矿结构变为 NaOl结构，能隙

从～2.5eV 变到小于 1eV，由于能隙在相变后变得太小，超出了我们的测量范围，没能进行
进一步的测量．
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图3 图4 Cd。..67Mn。，必吸收光谱(300K)
Fig. 4 The absorption spectra of 

Cd。.67 Mn。.33S at 300K. 

Table 1 

表1 Cd七正直n.,S的一阶和二阶压力系数
The first and the second pressure coefficients of Cd1-＂班Da;S.

样 品 a(10-11eV /Pa b(l0-13eV-/Pa) 乌(l08丑a〉

CdB 4.9 

Odo,95Mno.ocS 3.7 -2.9 23 

Cd。c5Mno,15S 2.7 -0.8 21 

为了进一步研究 a; = 0.33的 Od1_a:Mna:S在 300K 时光吸收边带尾和 Od七eMna:S 压力
系数随组分勾增加而迅速下降的物理起源， 我们在 77K 下测量了 " = 0.33样品吸收光谱
的压力效应． 如图 5所示，可以看到 77K下光吸收边向高能方向移动，同时在吸收边低能
端出现两个明显的吸收峰，它们是 Mn.2＋ 离子的凶1-4T9和凶1--+伍E+ 4A1跃迁吸收蜂，其
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Cd。.67MnO.33S ! 77K 
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．
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图5 Cd。.e1Mno．的吸收
光谱(77K)

Fig. 5 The absorption spectra 
of Cd。.67M.11o．函Sat 77K 
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图6 Mn:I＋ 吸收峰和Cd。.67M码．必吸收边
能量随压力的漂移(77K)

Fig. 6 Shifts of the absorption p租ks of Mn2+ 

and the energy of the absorption edge of 
Cd。.67y1n。邱S 心SP践SS匹eat 77K. 

压力系数分别为— 2.6和— 2.0xlO丑1 eV/Pa, 当压力增加时，这两个吸收峰向低能方向
漂移，这与光吸收边压力效应不同． 图 6 给出了 Mn2＋的凶1--+4匹和卫1--+4E+ 4A1 跃迁能

拭随压力的漂移，同时给出了在 77K下 Cd。,67MIlo.33S光吸收边 对应能量随压力的漂移．

4. 分析和计算

Od1-g;Mrl.g;$能隙的压力效应可以用经验公式
此一丑。.+ap+b沪

表示，其中 G少是光吸收边的 一 阶和二阶压力系数，可以根据实验结果用最小二乘法拟合得
出，结果列于表 1 ． 表 1 还列出了正＝ 0.15和沪 ＝0.05 样品的相变压力． 另外，我们还用化
学键介电函数理论根据 Camphatisen 等人的结果田

dE卫p= [1+ (v／趴，g）严[d,E九， g/dp-d(DAv 一 1)皿g／物］

豆�/[1+（凡／o) :i] • [ 1 dc 1 dE” 
言§飞5飞－］，
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计算了OdS的一阶压力系数，结果也列于表1.
Od1-a:Mn11:S的吸收带尾可以归诸千Mn2＋ 离子参与吸收跃迁的结果． 由千Od1-a:Mn尽

中含有磁性离子Mn2+ ，因此在光吸收过程中就有两种跃迁，即带间直接跃迁和Mn叶 离子
能级之间的跃迁，当Mn2＋ 离子的跃迁能量略低于能隙能量时，就会出现一个吸收带尾，这
正是本实验中Cd户tMneS样品吸收边下出现带尾和带尾随组分增加而增强的原因 ．

Mn2十的电子组态是1s22s22po3s23p63d5
o 内壳层职2拉p63s23沪是球对称的闭壳层，它

们对其它电子的唯一影响是使核对这些电子的吸引减弱， 这意味着我们只需讨论最外层的
5个d电子． 描述一个电子的状态需要('Tl,J i,叨，s）一组量子数，当电子数多于一个时要考
虑电子间的耦合 ． 5体系的状态在L-S图象下的能级为 11D, 2(P, D, F, G-, H), 4(P, 
F), 2 (S, D, F, G, I), 4(D, G), 6 (S)四J. S. Griffith用量子力学方法计算了各状态的
能量气这里给出能量最低的5个状态的计算结果．

6S = 10.A-35B, 
节＝10A-25B+50,
'D=10A-18B+50, (1) 
'F=lO.A-130+70, 
4P=10A.-2BB+70 

其中A、 B、 O是Raoah静电参数（大于零），如果取G/B~4.5[8J，从式(1)可得Mn” 的能级
能量从低到高依次为屯，心，中，生D, 4F. 

以上我们讨论的是自由Mn吁 离子的能级， 这些能级除咕外都是简并的，当Mn2九处
于晶场中时，它的能级发生分裂，使简并部分消除，表2列出了上面5个能级在常见品体场
中的分裂．

Table 2 

能吸类型

s 

p 

D 

E' 

G 

表2 0肛冗和D“对称下电子能级的分裂
Splits of energy levels of electrons under Oh, Ta and D4h symmetries. 

oh T,1. D轨

A1 A1 A1 

T1 T2 A,.+E 

E+T2 E+T2 A五－B1+B沪－ E

A2+T1+T2 A.2+T1+T11 A2+B1+B2+2E 

A1+E＋孔＋T2 A1+E+T叶-T1 2A1+A2+B1+B2+2E 

在图5中可以看到两个Mn2＋ 吸收峰，其能量分别为2.567eV和2.715eV,由参考文
献[9]可知， 这两个跃迁吸收对应于Mn2＋ 的江1�4T2(G)和 6A1今

4A1 (G-) +'E (G-)． 根据
晶体场理论有

E2 =E(4.A1(G) + 4E(G))-E(6A1) =10B+50=32.5B, (2) 
扭卫p==32.5dB/dp. (8) 

将丛＝2.71胚V,心心／dp= -2.0x10-11eV/Pa代入式(2)和(8)可得B一84i-meV, 0一
初SmeV, dB/dp= -6.2x 10-13eV /Pa. 

根据参考文献[10]，迅可表示为
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趴 ＝ E （在兀 (G) ) - E (6A1) = 10B+5 0 -2Dq, 
1 0  心iJ1/dp = 32 .5 dB/dp - � kDq。3 

(4) 

(5) 

将 见 ＝ 2 .567 e V, dB/dp = - 6 .2  x 10-13 e V  /Pa, K =1 .5 3 x 10-1 1eV /Pa 代入式 (4)和 (5) /
得到晶体 场 参 数 Dq

=7 4 me V, 心幻／dp = —2 .4 X 10-11 e v /Pa， 这 个压 力 系 数 与 实 验 值
一2 . 6 X 10-11 e V /Pa 基本一致，表 3 列 出 0d。.67Mno.83S的 Ra cah 静 电参数 B、 O和晶体 场
参数 Dq 的值．

表 8 77工 下 Cd。,67班n妞8S 的 B、C 和 Diz
Table 8 B、 C and D" of Cd。,67班Do．茹S at 77 五 ．

样 品 B c

 

Dq 

Cd。.67MIIo.33S 84 rneV 378 meV 

I 

74 meV 

5 . 讨 论

在 Cd。,07Mno．邸S 的低 温吸收光谱中， 可以看到两个强度都比 较低的 Mn歼 跃迁吸收 峰，
即使在 77 K下 含量 超过30％ 时， 仍然比带间吸收 弱得多，讨论这个问题需要 考虑 Mn2＋ 跃
迁 的选择定则．

在 具有中心对 称的化合物中，由 d” 组态生成的 全部状态都有原来d轨道 固有的奇特征，
由 于偶极矩矢量属千奇函数， 而两个奇 函数 的直积决不会形成任何的 偶 表示，所以， 诸如

I如呻冲 这样的积分都为零． 基于这一点， 可以 预期在 四 面体中 由 d5 组态生成的各状态

间 的 吸收 跃迁 将为零， 也就是 说 d 态电子状态之 间的吸收 跃迁 是 禁戒的 ． 然 而晶格总存在
振动 ， 化合物 的某些晶格振动 会使四面体 发 生畸变， 以致当振动发生时会破坏四 面体 的对
称中心，于 是 护 组态的 各个状态不再严格保 留奇特征， 跃迁 就成为“弱允许的 ＂ ． 另外， 具有

相 反宇称的 电子轨道的混合杂化也可以 部分地消 除这种 禁戒， 因此 可以在吸收光谱中看到
这些跃迁 ， 但吸收系数较小．

6 . 结 论

半磁半导体 Od1-eMn已S中可 以存在两种跃迁过程， 即带间的直接跃迁和 Mn2十 能级 之
间 的跃迁 ， 它们 之 间可以发 生相 互作用 和杂化， 但压 力行为是完全不同的 ， 因 此 高压是研究
这两种 跃迁的 有力手段． Mn2＋ 离子能级 间的 跃迁 可以 用 品体 场理论来分析和讨论， 本工作
根据实验结果和 晶体 场理论获得 了 Od1一元Mn乙S的 Raoah 静 电参数 B.... O 和 晶体 场参数 D心

Od1-a;Mno:S 样品 在 20 x1 08 Pa 附近有一个结构相变 ， 从纤锌矿结构变 为 NaOl 结构 ，相 变后
能隙 从 2 .5 e V变 到小于1 eV.
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ABSORPTION SPECTRA OF Cd1-a;Mna;S 

UNDER HIGH PRESSURE 

JIANG SHAN, SHEN XuEc即， LI QIGUA.NG, Znu HAORONG, Ju GuA.NGLIN 
(L吵at叩 f(}If" lnfrMed Phy心， S加g压 I'flS扰沁te of Techn沁d Phy欢咑

..ilcademia Bin如， Bha兀g泗， Oh如．）

W. Giriat 
(C颌'f'a ae F树ca, Oo;racas, Ve如印4a)

ABSTRACT 

Using hyd!ostatio _pressure, absorption spectra of ternary m江ed crystal 

酌mimagnetio sem勋nductor Od七“MnttS are measured at room and low temperatures. 

The first and the second pressure coefficients of absorption edge of Od止ttMna:S have 

been obtained at room temperature and a large absorption tail has been found. With 

the inore邸e of the compo函ion w, the pressure coeffioien t 迫 decreased and the 

a bsorptivn tail 扫 increased. The phase transition of Od1_,:Mn�S is observed under high 
pressure. The pressure coefficients of the two absorption peaks of Mnll+ app�aring in 

the absorption spectra of Cd。.61Mno.338 at 77K are measured. ,-The experimental resul诏

are d这cussed in the light of crystal field theory. 


