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物理汽相输运生长多晶 ZnSxSe1-x

的晶格振动行为

夏忠平 唐秀云 沈学础

（中国科学院上海技术物理研究所，上海，200083)

摘要－�报道了采用物理汽相输运(PVT)淀积工艺生长的多种组分的多晶
ZnSq;Se:s_－。材料及其晶格振动行为的远红外光谱． 给出其光学声子双模行为
的明确证据和双声子吸收随溢度的变化规律，并讨论了它们的起因． 用质谐
振子模型对实验反射谱拟合计算得到混晶光学声子特征参数及高频介电常
数 ．

关键词一一－物理汽相梒运， 多晶ZnSa;Se1－肴，远红外光谱，展谐振子模型．

1. 弓 I 言

多晶红外光学材料由于兼有优异的光学性能和力学性质等综合优势而广泛应用于各种
红外仪器 70年代，Miles等尘 报道了用化学汽相淀积(OVD)工艺生长多晶红外光学材料
的方法，其中应用最广的是ZnS和ZnSe. 与此同时，一种建立在ZnS和ZnSe高温升华特
性某础上的生长工艺一一物理汽相输运(PVT)也得到发展竺为进一步改善这类材料在各
种实用条件下的机械性能和抗侵蚀性能，深入探讨材料的光学性质及改进的可能性，本文尝
试以ZnS和ZnSe红外材料为基质，按一定比例混合应用PV'l｀ 工艺生长混品化合物，用傅
里叶变换红外光谱方法系统地研究ZnS.,Se1_，，混晶的各类晶格振动吸收行为，通过对不同组
分浪晶的红外透射光谱、反射光谱的测量和分析，给出了ZnS�Se乒＂光学声子双模行为的明
确证据，观察到了 一些双声子吸收现象及其对温度的依赖关系，分析了它们的起因及其对材
料长波透射限的影响． 通过质谐振子模型对反射光谱的拟合计算， 获得了ZnSa;Se七＂混晶
光学声子的特征参数及材料的远红外宏观光学常数竺

2. 材料生长和样品制备

II-VI族闪锌矿化合物ZnS和ZnSe能以任何比例混合成完全固溶体， 因而可以得到
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组分 Z 在0~1之间各种组份的混晶体． 基于ZnS和ZnSe材料在一定温度下升华、 并且
两种固相材料的升华温度相当接近的事实，宜接采用固相原料进行汽相输运生长ZnS:1ISe1 －立

湿品是一种可靠而方便的途径 ． 实际生长条件可由ZnSe生长的PVT工艺推得．

图1是PVT工艺的装置原理图 ． 将混合粉末原

料在真空条件下加热到升华温度， 借助抽气泵的负压

作用将升华后的汽相分子或分子集团输运到温度低得

多的淀积区，使之在淀积器上冷凝淀积成多晶体 ． 尽
管PVT工艺可靠性高，易千控制，成本亦较低廉，但具
体工艺条件却比较苛刻，加热温度、淀积温度、真生度

及淀积时间等参数的选择都必须通过大量实验才能确

定 ， 并且，淀积温度对生长多品晶粒尺寸的影响很大，

为了有效地抑制晶粒在生长过程中不断长大， 淀积温

度不宜太高 ． 生长过程要求的温度梯设是十分重要

的， 本文采用炉管内加热和炉管外自然冷却而形成所
玵涡

要求的温度梯度． 一般样品生长时间约为24h.

从大块材料上切割适当尺寸的材 料经过机械研
原料

靡光学抛光和化学清洗处理后即可供光谱测最用，为

便于测址、计算和比较，本文全部样品均加工成1mm

厚．
．

由于ZnS和ZnSe淀积温度、升华温度和输运速

率等的差别， 淀积区不同位置上的混晶组分是有差别

距1 PVT工艺原理示意图 的， 湿合原料的原始配比和实际样品组分也不完全 一

Fig. 1 Schemat·c diagram for 致． 因为两种结构相同的二元化合物的混晶体的密度

PVT equipment, 和组分很接近线性关系， 所以本文用失重法测量样品

的密窀，并以大量实验结果导出组分和密度关系的经验公式为
a;=-4.4583-0.8474p8 , 

式中pS 是所测样品的密度 ． 为了减少失重法测量引起的误差， 本文使用参考样品进行比

较，并用密度较大的CCld溶液代替常用的水 ．
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3. 测量和分析

本文制备和测量的ZnS;i; Se1一。样品组分范围较广（正＝ 0.035"'0.195)， 光谱测量采用
NI0-200S XV和Bruker113V真空型傅里叶变换红外光谱仪，样品被安装在带有红外或远

红外窗口的杜瓦瓶的可变温样品架上． 样品室保持良好的真空条件，以避免水蒸汽的红外

吸收对测量结果的影响 ．

图2给出5种不同组分ZnS{e Se1_111样品的远红外反射光谱， 同时给出了纯ZnS和

ZnSe反射谱作为比较 ． 混晶情况下的类ZnS和类ZnSe声子带可以认为是由ZnSe中S

的定域模和ZnS中Se诱发的禁带模发育和扩展而成的气 在＂值不太小的情况下， 反射
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图3 不同温度下Zn斗Sei-a,(�=0.052)双声子吸收区的透射谱

Fig. 3. T�a.n'3mittanee spectra of ZnSxS吐－．（少＝0.052) in wavenumber 

region of two-phonon absorption at di:fferent tern perature, 

悄中类ZnS和类ZnSe反射谱带都很强， 并且红外激活的这两个声子带的频率很接近纯
ZnS或ZnSe的频率位置． 随着＂值增大，类ZnS带越来越强，而类Zn如带相应减弱，谱

带也变窄． 此外，两个声子带的频率随组分＂的变化也略有漂移． 在本实验样品组分范围

内，反射光谱始终呈现两个明显的反射带，这是ZnS多如1-麝棍晶光学声子双模行为的明确证
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表1 Zn8111Se1-111（尤＝0．仍2)样品的双声子吸收指派
Table 1 Assignment of two-phonon a.b印rption pea.ks for ZnS°'Se巨（正＝0．四）

峰位

12
34 

双声子吸收峰轿率(cm勺 与如nf-i乔Znl::itl
可能的起源 基本振动抚率空290K 185K 112K 80K 台的「U较

592.2 596.0 598.1 598.5 加Tc(ZnS) 2x2:97(cm-1〉
508.4 509.0 509.6 510.1 研o(ZnS) 297+:J13(cm-l) 

＋吩0(ZnSe)
420.0 423.2 427.1 430.6 加To(ZnS吟 2 x 213(cm-1) 
376.1 377.8 384.1 388.8 如LA(ZnS) 2X193(cm-1) 

图2中部分样品的反射谱的较高波数处存在着一些周期性的起伏， 这是多次反射
导致的干涉振荡引起的．

图3给出从液氮到室温范围内不同温
度下的ZnS/IJSe1士＠＝0.052)样品的远红

外透射谱， 由图可见在388、 431、510 和
一 l

599om-1处分别存在颇强的吸收带和峰
（对应图中谷位置）， 其中和0和599om-1

处的吸收峰在室温下就能观察到， 其它两
个峰在温度逐渐降至液氮温度过程中才显
示出来，因为吸收强度随温度降低而减小，
透过率相应增加 ， 根据这些吸收峰对温度
的依赖关系， 容易判断它们是双卢子吸收
过程， 经过综合分析和比较可以将它们归
千ZnS和ZnSe基本振动模式的组合．

表1汇集了各双声子吸收峰的频率位
置及其可能的起源，这些频率位置是将图
3的透射谱转变成吸收谱后得到的． 表1

中诸双声子吸收峰的判定同ZnS和ZnSe
100 150 200 250 300 基本振 动频率组合符合良好， 其中

T, K 510cm一1 处的吸收蜂是本文首次观察到
图4 多晶ZnS,,Se1-"'位＝0.052)样品双声子吸收峰

频率与温度的关系 的，并将它判定为横光学声子(.I)To(ZnS) + 

Fig. 4 Temperature dependence of two- 呤0(Zn8e)的和过程， 这种振动校式的存
phonon abso工ption f re�uencies in poly- 在意味着混晶中类ZnS光学模和类ZnSe

crysta.lline ZnS岛－., (z=0.052)．一 光学模也可以组合成多声子吸收的和过

程． 此外，随着温度的降低，吸收峰位置都单调地向高频方向略有漂移
阁4给出了组分为0.052的混晶样品双声子吸收峰频率随温度的漂移情况． 应当指出

的是，图8中599』江0cm一1 处的双声子吸收峰强度随温度的变化不如另外两个峰明显，这
一反常现象的原因还未能确定，也许与多品样品的无序性有关．

就多晶材料ZnS和ZnSe而言，常温下双声子吸收是导致它们长波透射截止的真正原

据C5~7].
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因， 考察 Z nSll)Se1～爹 混晶也得出 相 同的结论， 即正是在波数为 510 和 599om-1 处的双声子强

吸收使透射截止 了 ． 此外， 对 各组分样品反 射光谱介 电 函 数分析所显 示的横光学声 子频率

随组分变化的情 况揭 示 出 PVT ZnS霉芯1-． 混 晶 样品具有固溶体的特性．

4 . 讨 论

用 质谐振子模型 拟合混 晶反射谱的出 发点在于： 如果仅考虑 长波光学声子， 可将晶体看

作 由若干阻尼振子组成的体系，根据实验得到反射比与介 电 函 数的关系为

扣） - I 严－ 1 | 9 

心 ( o ) + 1 | 
式 中 8 ((t)) 是介 电 函 数， 并注 意到在混 晶声子模频率范 围 内， 介 电 函 数可 以 表达为 以 下几次

贡献之和， 即

心） ＝ 心t-f�了竺心＇一 －
，一1 例o．广- £,)2 •－ 忻TO·户

; ep/． 

式 中 吐 为 等效高频介 电常数， 包括全部带 100 

间 跃迁对介 电 函 数 的 贡 献； 妞叩、 Si 和

行o, ， 分 别是第 j 个振 子的振子 频率、 振子

强度和弛豫参数； 8” 是自 由 载 流 子对 介 电

函 数的贡 献， 对 Z nS,;Se1_" 这 类 宽 禁 带
(2 . 60,....., 3 . 61eV)和低自由载流子 浓度的棍

晶体， 自由 载流子对 介 电 函 数的贡献项完

全可 以 略去 ， 从而使拟合 计 算 进 一 步 简

化：

图 5 (a) 、 （b) 给 出 炉＝0.035 和 x =

0.238 的 Zn S/iJSe1-』 样品的限谐振 子模 型

计算的 反射谱 和室温下实验反射谐（ 虚线）

的 比较 ． 由图可见、 拟合计算与实验 谱 吻

合很好 ． 表 2 汇 集 了 拟合实验反射谱采用

的振子频率、 振子强度和弛豫参量 ． 为拟

合 正＝0.035 的 Z nSteSe1－配 实验反射谱， 用
一个类 ZnS 振子 和一个类 Z nSe 振子就能

描述 ， 而对组分 为 0 . 2 38 的样品 ， 拟合计算

需要两个类 ZnS 振子和一个 类 Z n如 振
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图 5 质谐振子模型对 ZnS.,Se1一． 反射谱的拟合计算
（虚线为实验值 ， 实 线为理论拟合值）

Fig. 5 Theory :fitiing by pseudo-a迎ilia.tor model 
for ZnS乙Se1-!IJ rr,flection spectra. 

子，在 GaAsP 和 HgCdT e混晶半导 体 中都 － － － e吓erimental curve; 一—theory :fi.tting curve. 

曾 观察到这种多模行为C4,
8] ． 此外， 还 给 出 了计算获 得的高频介 电常数值．

近年来， 溉晶 中 低频声子模的理论和实验研究有 了 较大 的 突破 凡 8 . e: ， 混晶样品中的杂

顶效应 以 及湿 晶本身的无序效应 （包括非晶化导 致 的 无序 和 棍 晶 化导 致的组分 无序）可能使

晶 格对称性遭到 破坏而使得原来的跃迁禁戒部分地解除， 导致了 TA 声 子带的红外 激 活和

声学局域模的 出 现． 如所周 知 ， 典型的离子晶体（如 NaCl)中的杂质可在声学支低频侧态密
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表 2 用 腰谐振子模型拟合 ZnS$气-:r:: 实验反射谱的振子参量
Table 2 Oscillator para.meters of fitting pseudo-oscillator model 

for ZnSxSe1_., reflection spectra. 

1 =2$O:::《
吁o(cm�l) s 行0 (cm-1) 听0(cm一1) s 行0 (cm勺

类 ZnSe 光学 206 .0 3 .5 3 .0 206 .0 3 .5 4 . 5  
卢子模

类 ZnS 光学声 297 .2 0 . 19 15 .0  285 .0 0 . 5  19 .0 
子模 300 . 0  0 , 22 15 .0  

e 
匀 7 .0 6 .7 

ZnS:xSe1－艺 ＠＝0, 035) ZnSxS勺～., (x=0 . 23�)

度 很低处诱发共振模， 而共价晶体中轻杂质会诱发 TA 声子带上方态密度极小处的准定域

模式竺 Z nS亿 S0 1-＂ 混晶作 为一种共价和离子晶体间的泪 晶体， 理 论上似乎可 以 同 时 观 察

到 轻杂质诱发的准定域模和 共振模两种振动模式， 这将是非常有趣的． 然而实验 中在理论

预期的准定域模和共振模可能出现的频率位置未观察到 足够强的 吸收带和峰， 而仅观察到

一些弱的吸收结构． 这样， 关于 这类混晶的低频振动行为尚需要更仔 细的实验和更深刻的
理论探讨．

5 . 结 论

用 PVT 工艺生长和制备 了 多晶 Zn S。Sel－昴 位 ＝ 0 . 。35～0 . 795) ， 用反射和透射光谱方

法研究 了 它们的声子行为， 证实 了在广泛的组分范围内 ZnS亿Sel-11/ •混晶光学声子呈双模或

多模行为． 用 透射光谱观察到 4 个双声子吸收峰， 其 中 和Oom
一1 处双声子 吸收是首次观察

到的， 井将它判定为 0叩 (ZnS) + wTo (Zn Se) . 

致 谢一一作 者 感 谢俞 志 毅、陆 卫、 季 华 美 、 黄 叶 肖 和 朱 景 兵 等 同 志 在 实 验 工 作 中 给 予 的 帮 助

及 有 益 的 讨 论 ．
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ABSTRACT 

49 

The polycrystalline ZnSll)Se七" with various compositions grown by physical vapor 

transport (PVT) technique are reported and their phonon behaviors are invest哟ted

by mea,ns of FT-IR spectroscopy. The two-phonon behavior for the optical phonon of 

the mixed crystal is confirmed and two-phonon absorption proc邸ses and their 

temperature dependence are_ observed and d函n态ed. Moreover, a pseudo-osoillator 

lllodel 这 adopted for fi肋ing the experimental refl邸ion spectra to extract the 

pr.rameters of the optical pb.onons and the dielectric oonstan t at opti哗L freqnenci颈

for the m扛ed crystal ZnS,;S81-e-


