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摘要一一在12K和800K下浏量了半磁半导体Zno.911Co。.05S和Zno.9T
Nio.oaS的吸收光谱，分别发现3个新的吸收峰． 根据晶体场理论和群论分析
结果，它们分别对应于Oo2＋的'Aa(F)-+2T 1 (H).. 4 A.:i (F)-+2T l (G)和'A2(F)
-2兀(P)的跃迁吸收及Ni2＋的3兀(F)-+1 A1 (G), 3T1(F)-+1T1(G)和叮1 (F)
�1E(G)的跃迁吸收，并用晶体场理论分析了跃迁的选择定则和跃迁的相
对强度．

关键词�电子内跃迁，跃迁选择定则．

J.弓 l 言

目前对半磁半导体中磁性离子内跃迁性质方面的研究工作己做了很多，特别是对Mn2+

的研究已经取得了许多有意义的结果，如在Zn1_//JMn//JSe、Cd1-11JMn//JS和Od1_//JMn鼻Te等吸
收光谱中发现了多条Mn2＋内跃迁吸收光谱C1~3]．但到目前为止，对于Co9+、Ni2十 等离子的
工作还做得很少，只有J.M. Noras[“ 和H. J. Sohnlzc” 等人报导了一些结果，而且还仅限
于研究002＋和Ni2十 以杂质形式掺入ZnS中的光谱，Co和Ni的含量是很低的．

本工作通过测量混晶Zno.91>Co。。S和Zno.01N io.osS的吸收光谱，观察到多条G产和
N产的吸收跃迁，采用晶体场理论和群论方法分析了可能的跃迁机制和跃迁强度，并与理
论结果进行了比较．

2. 实验方法及实验结果

用改进的布里奇曼方法生长出具有闪锌矿结构的三元棍晶半磁半导体单晶材料．将晶

本文1989 年 7月私日收到，修改稿1989年8月a6日收到· ': 
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体切成薄片，把两个表面抛光，然后放入PAB32-2A型内循环致冷机的冷指上．这种致冷

机在 12,...,300K温度范围内可调，可进行低温电学和光学测量． 本实验采用石英窗口，可在

可见和近红外波段测量吸收光谱．

测量中使用祁04W的浪鸽灯作为光源、 51 W型500mm单色仪为分光仪、 R456型光

电倍增管为探测器；信号经过锁相放大后输入单板机，整个测量系统用单板机控制，光路如

oo 1所示．
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图1 铡录光路图
Fig. i': &he�atic diagram of the 叩perimen祖I arrangemeut for optical spectroscopy. 

2.1 •Zno.111100。.OOS 吸收光谱
图2(a) 和 2(b) 分别是在 300K和12K温度下、900,...,450nm光谱范围内测得的

ZDo.950Oo.“8 的吸'r
收光谱．从图2(a.)中可见，在300K时，在1.8eV附近有 一个很宽的吸
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配2 (a) 300K时Zno.gsCoo.叨S吸收光谱，（b) 12K时Zn。.96Coo.06S吸收光谱
Fig. 2 (a) Absorption spectrum of Zn。.9IiCoo.OISat 300K, 

(b) Absorption spectrum(')f Zno.911也．oe Sat 12K. 
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收蜂， 在2.1eV和2.6eV附近有两个比较弱的吸收峰． 当温度降到12K时， 可以看到
1.8eV附近的吸收峰能量位置基本不变，但在2. 1eV和2.6eV的吸收烽强度增加，而且变
得比较尖锐，另外在2.2eV处又出现了 一个新的吸收峰．

2.2 Zn。,97Ni。.08S吸收光谱
图3(a)和(b)分别是Zno,91Nio.osS在300K和12K温度下的吸收光谱． 在300K时，

从图3(a)可
看

到1.6eV处有一个很强的吸收峰，在l.9eV附近还有一个不太明显的吸收
峰． 当温度降到12K时，从图3(b)可见1.6eV处的吸收峰仍然存在，能量位置变化不大，
在1.8eV附近出现了两个吸收峰，而1.9eV的吸收峰变得尖锐清晰．
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图3(a) 300K 下 Zno.97N泣。尽吸收光谱，（b) 12K 下 Zno,97Nio.03S吸收光谱
Fig. 3 (a) Absorption spe trum of Zn。.9'INio．郊Sat 300K, 

(b) Absorption spectrum of Zno.97Ni.o应8 社 12K.

3. 理论分析

由图2和图3可知，这几个吸收峰的能量都小于能隙（能隙能晕约为3.6eV,由于设备
条件所限，本实验未测到如此高的能量范围），显然，这些吸收峰与带间跃迁无关，而与Orf+

和N产的内跃迁有关， 我们知道Oo和Ni的 电子组态分别为1�22s22p电六3p63d屯卢和
1的�2p6淀3p63d_84武当Oo和Ni取代Zn后， 最外层的2个 S 电子参与形成半导体能带，
这时002＋ 和NiH 的最外层电子与Zn2+ :有很大不同． Zn叶 的最 外层是8dl0，也就是说
zn.:a＋ 的电子云是封闭的球对称分布，它的各个态都是满的，因此在光激发下不会产生缸电
子各态之间的跃迁． 而001十 和Ni2十 的最外层分别是3d.7 和3d8 电予，是不满的壳层只知位
激发下可以产生囡电子的各个态之间的内跃迁，因此在Zilci心Oo。心S和红机可沁妞品中祀

、 ，
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以
看

到在ZnS中
看

不到的吸收峰．根据上面分析，我们判定图2和图3中的几个吸收峰是
002十 和Ni2＋ 的3d 电子内跃迁吸收峰．

我们知道002＋ 和Ni2十 的内层电子分布是球对称的，

它

们对外层电子影响很小， 只对核
起屏蔽作用，使核对外层电子的吸引减弱，因此， 在分析光谱结构时只需考虑最外层的3d电
子．描述1个电子状态需要1组量子数(n, Z,仇，s),当电子数多于1个时要考虑电子间的
耦合．

8.1 Zn1_.0o。S中002＋ 的能级
Oo“ 的最外层是3d了，在L-S图象下的能

级

为 an, 2(P, D, F, G, H) 1 4(P, F)CBJ，根
据J. S. Gri迅止的计算可知m
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(1) 

表1在Oh、工、D,h对称性下的电子能级分裂
Table 1 T;h.e split of electrop. energy level■ in Oh , Tl$ and D4h symmetries 

能 级 类 型 0,. Tt:1 D” 
s a1 a1 a1 
p t1 t1� o+6 
D e+t2 ·e十t2 a1＋切十处十e
F a'2＋杠十t2 勺十ti+t, a2+b1＋切十2e
G a1 +e+t1+t2 气十e+l1+ft 2a1+a�+b1＋bii+3e 
H e+2t1十t9 6十tt＋的 a1+2a2+b1+b2+38 
I a1＋今十e+t1＋沉9 a1＋彴十e十t1十社， 知叶－a2+2b1+2b2＋知

把实验结果与群论和J. S. Griffith以及A. Fazzio等人的理论结果比较，可以将图2
中的4个吸 收峰归结为002+ 的 4儿(F)----i-4飞(P)+2T1(G) +2E(G)、4丛(F)--+1Tl (H)、
4儿(F)--+11T1(G)和4丛(F)�.IIT2(P)的内跃迁吸收，其中4丛(F)-+4巩(P)+ 2T1(G)+ 2E (G) 
的跃迁吸收已有报道e“，由于 4 丛(F)一4T1(P)的跃迁吸收系数很大，而本实验所用样品的
Co含量又很高，因此在这个吸收区基本上是完全不透明的，所以我们没能将这3个吸收峰
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图4 ZnS中3d杂质电子能级的计算结果
Fig. 4 Calculated result of multiplet structure for 3d impurities in ZnS. 
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区分开，而只看到1个宽吸收峰，即3个峰叠在一起．'A,(F)-+2T 1 (H) 、 4丛(F)-吓1(G)
和 4丛(F)-+2T:i(P) 3个峰是本文首次报道的，结果列于表2,可以看出实验值与理论值基
本一致．

表2 co�'＋内跃迁能量的实验值与理论值
Table 2 The experimental and theoretical re吓lts

of intraionie transition energies of Co勺

跃迁能级
实验值
理论值卡

4丛(F)~4T1(P) +2飞(G)＋屯(G) 4知(F)�T1(H) 也(F)-+11T1(G〉也(F)五t(P)
1.80eV 
1.70eV 

督根据A. Fazzio等[Ul的计算结果．
8.2 Zn臼Ni11S 中 Ni2＋ 的能级

2.lleV 
2.25eV 

2.22eV 
2.30eV 

2.60eV 
2 ． 邸eV

Ni2＋ 最外层是3d8 电子，按照对O寸＋ 同样的分析得到Ni“ 在L-S耦合下的能级为
1(S, D, G), 1(P, F)，根据J.S.Griffi-lih的计算结果口J,自由Ni“能级的能量为
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叩 ＝ A －8B,＿
3P = A+ 7B, 
1G = A+4B + 20, 
1D = A - 3B+20, 
1S= A+ 14B+1G. 

如 果取 0/B,...,4.5, 能量从低到 高依次为 3F... lD、 8P、 1G、 lS． 当 Ni'十 处于 Zn1_a,Nia,S 中 时，

这些能级会发生分裂和移动， 表 1 列 出 了各能级在 也 对称性下的能级 分裂， 图 4 给 出 了
A. lt"ozzio 等的计算结果，考虑到 J. S. Griffith 给出 的 自 由 Ni2＋ 能 级的能量排列及群论和
A. Fazzio 等的结果， 可以把实验中出现 的 4 个吸收峰分别归结为 Ni2十 的 吁1(F)�3T1 (P)
+ 1T2(G) 、 3T1 (F)�1A1(G) 、 3T1(F)�l兀 (G) 和 3T1 (F)�1E (G) 的 跃迁吸收． 其中Ni2+

的 ”儿(F)-叮1(P) +1T2(G)跃迁已有报道立］， 而 3T1 (F)�1A1(G) , 8T1(F)�1T1 (G) 和

叮1(F)千E(G) 的跃迁吸收结构本文首次报道， 测 拭结果和理论结果列于表 3, 由 表 3可以

看 到 理论与实验基本符合．

(2) 

表 8 Ni2＋ 内跃迁能量的 实验值与理论值

Table 8 The experimental and theoretical results 
of intraionio tralllitio». energies of Ni气

跃迁能级 ll'I'1 (F)-叮1 (P) +1T2(G) 叮1(F)➔1A1 (G) s芷(F)--,,.1T1 (G) ST1 (F)-1E(G) 
实验值 l,60eV · 1.78pV 1.SleV l .90eV 
理论值彝 l.60eV 1.UOeV . l . 95eV 2 . lOeV 

＊ 根据 A. F也zio 等出］的计算结果．

4． 讨 论

从 图 2 可 知， Oo2＋ 的 认认的一叮1(P) +.jT;a(G)才1E(G) 的 跃 迁 吸 收 非 常 强， 而
4A,2 (F)--+2T1(H) _ •�(F)➔S'J\ (G) � � .A� ( F ); (F)--+2T1(H) ... 飞(F)-叽 (G) 和 4

心(E)-灯认功 的吸收则 相 对 较 弱． 这 是因 为
飞 (F) 夕T1 (H） 、 飞 (F)--+2Tl (G) 和 飞 (F)➔飞(P) 的跃迁不符合 4S一0 的选择定则，
应该是禁戒的． 但事实上确实发生了 这类跃迁， 这是因 为 晶 体中 晶格振动与电子发生了相
互 作用， 产 生振动－电子耦合现象， 使跃迁成为“弱允许＂的 ， 因此在吸收光谱中 能观察到这类
跃迁， 但跃迁强度较小． ＆户 的 认丛 (F)-i>'T1(P) 跃迁也不满足 AL一0, 土1 的跃迁选择 定
则， 但 Zn1_/l)Co忑 具有 T｀ 对称性，属于非中心对称化合物， 在非中心对称的配位场 中 d 轨道
和 p 轨道可能会混合， 如果金 属 离 子 d”组态的两个不同 电子状态含有不 同 数量 的 p 特征，
那么从一个状态到另 一个状态 的 跃迁将可能是 d➔p 或 p--+d 的跃迁， 这样跃迁就成为允许
的了 ． 另 外 从对称性上分析， 直积 A2 X T1 X T2 的各种表示可约化成

A2 X T1 X T:a- A1 + E+T1 + T2. (3) 
因 为式中有 丛 表示， 根据电子波函 数的对称性， A�今工 的跃迁也是允许的， 这样，从两方面
考虑 丛 (F)�4飞 (P) 的跃迁都应该有较大的跃 迁几率． 由于本实验所用样品 Co2＋ 含量较
高，因此 4丛 (F) ➔4T1(P) 的跃迁应有较强的吸收强度， 这与图 2 所得结果一致． 关于 Ni2+

的讨论与 Co归 类似， 这里不再详述．



3 期 Zn1_,,,Co.$ 和 Zn1_,,,Ni.$ 新吸收谱线的测量与分析 213 

综上所述， 我 们 的 工 作 证 明 在 Zn1-00o;l)S 和 Zn1_111Nia:S 中 可 以 存在 多 个 002＋ 和 Ni2+

的 内 跃迁吸收， 它 们 的 跃迁能 最 与 用 多 电 子 相 互 作 用 理论计算结果基本 一致， 它 们 的 跃迁强

度 可 以 用 晶 体场理论解释．
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THE MEASUREMENT AND ANALYSIS OF NEW 

ABSORPTION LINES IN Zn1 - xCo北S and Zn1 - xN坛S
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（如＂g如 I讼t识tute of M etall听gy, 血或动心 B切沁a, 2:00050, S加冗gha8， 切切a)

ABSTRACT 

9 卷

The absorption speotra of Zno.9500o.o5S and Zn0 _91N书．osS have been measnred at 

BOOK and 12K. T缸ee ab的rption pea虹 血ve been observed in Zn0．郎000.01;S and Zn。.91

Ni0.08S, respectively, whioh are attributed to the transitions of '丛 (F) 夕出 (H) ,

'A2 (F)一2T1 (G) and 4A2 (F)－夕T2 (P) of Coll+ and the transitions of 3T1 (F)--'>1A1 (G) , 

叽 (F) --+叽 (G) and 叽 (F) �l玑 (G) of Nia+, 1·espeotively, in the light of orystal field 
theory and group theory. In addition, the selection rule of transition and the transition 

intensity have been discussed by the orystal field theory. 


