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摘要：报道了磁性半导体材料GaMnAs的拉曼光谱，发现其空穴等离子体激元与LO声子振动耦合形成的CPLP模 

具有类L0模的偏振特性．随着Mn组分的增加，CPLP模的拉曼频率红移，通过CPLP模与耗尽层中未屏蔽的L0模 

的强度比计算了合金中的空穴载流子浓度．发现空穴浓度随Mn组分的增加而迅速增加．测量了不同温度下GaM- 

nAs合金的拉曼光谱．证实合金中空穴浓度随温度的增加而增加． 
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Abstract：Raman spectra of diluted magnetic semiconductor GaMnAs alloy were reported．The coupled plamon—LO—phonon 

(CPLP)mode has LO—like polarization properties．With increasing Mn concentration。the CPLP mode shifts to low frequen。 

cv．The hole density in the alloy was determined from the ratio of the intensity of the CPLP mode to that of the unscreened 

L0 mode in the depletion layer．The hole density increases with the increase of the Mn composition．The Raman spectra of 

GaMnAs alloy were measured at different temperature．It is confirm ed that the hole density in the alloy increases with the 

increase of the temperature． 
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引言 

近年来，基于同时应用电子的自旋与电荷的半 

导体自旋电子学得到了迅速发展，其中一个重要的 

突破是 Ohno等人用低温分子束外延(LT—MBE)方 

法成功生长出能与现有半导体材料融合的GaMnAs 

等Ⅲ-V族铁磁半导体⋯．在GaMnAs中，二价Mn离 

子取代Ga的位置成为受主杂质，提供了大量空穴， 

使得 Mn磁性离子之间能够产生以空穴为中介的交 

换作用，从而使其具有优良的铁磁性 J．由此可见， 

空穴载流子对GaMnAs的磁性起着关键的作用．但 

在实际实验中要测量它并非轻而易举，这主要是因 

为GaMnAs的霍耳效应与传统的半导体材料有着显 

著的不同．一般而言，霍耳电阻率为 

P =p o+p =R B+R。(P ) ， (1) 

其中第一项为正常霍耳效应项，与载流子浓度成反 

比；第二项为反常霍耳效应项，并不与载流子浓度成 

反比．在一般半导体材料中，正常霍耳效应是主要 

的，因此人们可以很方便地用霍耳效应测量载流子 

的浓度，而在一般条件下 GaMnAs的反常霍耳效应 

是主要的，这使得要利用霍耳效应去测量空穴浓度 

变得十分困难． 

为此，人们需要考虑用其它的替代方法测量空 

穴的浓度，其中之一是利用 GaMnAs拉曼光谱中的 
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cy. The hole density in the alloy was determined from the ratio of the intensity of the CPLP mode to that of the unscreened 
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长波长纵光学声子(LO)振动与空穴集体运动的等 

离子体激元耦合形成的耦合模(coupled plasmon— 

LO—phonon modes，CPLP模)L4 J随空穴浓度的变化 

来测定空穴浓度，这种测量空穴浓度的方法在人们 

早先研究 P型 GaAs，如 GaAs：Zn，GaAs：Be的CPLP 

模时就已得到了较深入的理论与实验研究 J，他 

们发现在这些 p-GaAs中 CPLP模并不象一般 n— 

GaAs中有两个模，而是只有一个过阻尼模 ，并且可 

以通过谱形拟合、与耗尽层 LO模的强度比等方法 

得到空穴浓度．本文则研究了在GaAs中掺Mn形成 

的GaMnAs合金的拉曼光谱特点，观察到 CPLP耦 

合模类似 LO模的偏振特性，以及它随Mn组分的红 

移，并根据前人的方法计算出空穴的浓度．我们还测 

量分析了GaMnAs的拉曼光谱的温度行为，观察到 

空穴浓度随温度的增加而增加． 

1 样品与实验 

实验所用 GaMnAs样品是在半绝缘(001)GaAs 

衬底上用固源 LT—MBE的方法生长的．首先在 

560oC的衬底温度下生长100nm厚的GaAs缓冲层， 

然后将衬底温度降到250％，并同时打开Ga、As、Mn 

源，生长200nm厚的GaMnAs外延层．所生长样品的 

Mn组分通过双晶X射线衍射实验测得，为2．6％ ～ 

9．3％．样品生长的细节详见文献 [7]．用超导量子 

干涉仪对剩磁的温度变化行为的测量结果表明，所 

有样品的居里温度都小于100K J． 

拉曼光谱由Jobin—Yvon T64000型拉曼光谱仪 

测量，采用3减模式，用液氮冷却的CCD探测信号， 

其光谱分辨率为0．5cm～，物镜放大倍数为5O．激发 

光源为Spectra-Physics公司的Stabilite 2017氩离子 

激光器的514．5nm线，样品上的功率小于10mW．样 

品装在APD—DE202型氦气循环制冷系统中，温度范 

围为IOK～300K．实验配置为背散射配置． 

2 实验结果与分析 

2．1 理论模型 

在 GaAs等极性半导体材料中，声子 一等离子 

体激元耦合系统的介电函数为 ]： 

( )= 1+ to_=L=_：-- tot —
to

—  

to]， 一 一 十‘』 J 
(2) 

其中to ，to ， 分别为TO声子模频率，L0声子模频 

率及其阻尼常数， 。，r分别为等离子体激元的频率 

与阻尼常数，它们分别为 

(告 )1／2 
r= 

／．tm 

(3) 

(4) 

其中坨，／．t，m 分别为载流子的浓度、迁移率与有效 

质量， 。， 分别为真空介电常数与高频介电常数． 

考虑到一般 《r，利用式(2)可以推出 CPLP 

模Stokes线的Raman散射速率为I ： 

， ， 、 (坨 +1)Fto％ [tor (1+c删)一to ] 

— — —1 ■～ —— ’ 

(5) 

式中， ，C 分别为平均声子数，Faust．Henry系数． 

D=[to (to￡ 一to )一to (tor 一to )+yFto ] + 

[Fto(toL 一to )+yto(to 一to )] ， (6) 

式(5)即CPLP模的谱形公式， (to)的极值频率即 

CPLP模拉曼峰的峰值频率． 

当声子阻尼及等离子振荡阻尼均很小时，J， (to) 

有两个极值，CPLP模有高频支与低频支两支 ； 

而当等离子体阻尼 r较大时，，。(to)将只有一个极 

值，CPLP模逐渐变为只有一支过阻尼的耦合模+在 

GaAs中当F>100cm～，CPLP模就开始这种过阻尼 

现象，由两支模变为只有一个模，其峰值频率随着载 

流子浓度的增加从接近LO的位置向接近TO的位 

置红移 J．在一般 P型 GaAs中，载流子为空穴，其 

迁移率远小于电子迁移率，根据式(4)可知有较大 

的阻尼r，其CPLP模将只有一个过阻尼模．要用这 

个 CPLP模来测定空穴浓度，一个直接的方法就是 

用式(5)去拟合实验测得的 CPLP模的谱形，其中 

A，to ，F， 均为拟合参数，由拟合得到to 并由式 

(3)算得空穴浓度 J． 

在空穴浓度大于 10博cm 时，也可以通过一种 

更简单的方法，即测量CPLP模与耗尽层LO模的强 

度比确定空穴的浓度 。。．由于GaMnAs有正的表面 

势 ，在表面会形成厚度为 d的耗尽层．在耗尽层 

中没有 自由载流子 ，所以在耗尽层中只能观察到未 

耦合的LO模(ULO模)．这样，在样品的拉曼光谱中 

可以同时观察到CPLP模和 ULO模，通过它们的强 

度比可以得到d．而耗尽层厚度 d与空穴载流子浓 

度P有如下关系： 

(7) 

设未掺杂GaAs的L0模的拉曼散射强度为A。， 

并近似地认为耗尽层中LO模的拉曼散射效率与未 
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*.*.*~~~(W).~~~~.~~~~. 
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掺杂的 GaAs相同．则耗尽层中的 LO模强度为 

AL= o(1一e ) ， (8) 

其中n为材料的吸收系数．而CPLP模的拉曼散射 

强度为 

n (9) 

其中 =R／R 为LO模的拉曼散射效率R与 CPLP 

模的拉曼散射效率 尺 之比．由式(8)与式(9)相比 

得到耗尽层厚度为： 

d= n( + ) (10) 
其中 = ／．4 ．联立式(7)与式(10)，可得空穴浓 

度为 

8占0占sn 咖日 

ln(1 ’ e + 
必需指出，上述模型首先是在重掺杂的 P型 

GaAs中建立起来的‘5 ]，其中P型掺杂还没有影响 

到GaAs基体的振动特性．近年来，这种模型被应用 

到GaMnAs合金的拉曼散射研究中M ，合金中Mn 

的组分已经达到百分之几，这时，GaMnAs基体已经 

不再可以认为与 GaAs相同．根据合金拉曼散射的 

双模理论 ]，合金中的振动模式可以分为类 GaAs 

模和类MnAs模，在富 GaAs的组分中，主要观察到 

的模式是类 GaAs模．它随Mn组分的增加逐渐红 

移M]．因此对 GaMnAs中等离子体激元与 L0声子 

模的耦合研究中，模型中的LO模通常不再是未掺 

杂的GaAs的LO模，而是GaMnAs合金中的类GaAs 

的LO模．同时，合金无序造成 TO模的泄漏也会对 

分析造成一定影响．在下面的实验结果分析中我们 

会给出有关的讨论． 

2．2 实验结果 

图1(a)与(b)分别示出了GaAs体材料与Mn 

组分为4．2％的GaMnAs样品在四种配置下的拉曼 

光谱．这四种配置分别为z( ，y)z，z( ， )三，z( ，Y ) 

三，z( ， ) 其中，坐标轴 z， ，Y， ，Y 分别沿 

[001]，[100]，[010]，[1 10]，[110]，晶向． 

对于闪锌矿结构的GaAs，偏振选择定则 卜̈H 

表明，在第1、第4种配置下 L0峰是允许的，而在第 

2、3种配置下LO峰则是禁戒的．同时，在这4种配 

置下GaAs的TO峰都是禁戒的．图1(a)中GaAs体 

材料的实验结果与偏振选择定则是一致的．对图1 

(b)中的GaMnAs的散射峰，我们把它分解为高频 

的耗尽层 LO峰(ULO)与低频的 CPLP峰(虚线表 

． 
一 -呻 Î —一 ．呻I  ̂

． 

．

， 

叫 _ — 一- 

250 300 200 250 300 350 

v／cm 

图1 (a)GaAs与(b)GaMnAs在四种配置下的拉曼光 

谱 

Fig．1 Raman spectra of(a)GaAs and(b)GaMnAs in four 
different scattering configurations 

示)，可以清楚地看到 CPLP模与LO模具有相同的 

偏振特性，即在第一、四种配置下是允许的，在第2、 

3种配置下是禁戒的．这一点是不难理解的，因为 

CPLP模是由GaAs的LO模与空穴等离子振荡模的 

耦合而成．通常，这也是用来确定所测得的位于LO 

模和TO模频率之间的拉曼峰是否为 CPLP模的检 

验方法之一．从图l(b)中还可以看到，在第二种配 

置下，仍可以看到弱的LO模．如前一节中的分析所 

表明的，这也是反映了GaMnAs合金中的混晶和无 

序效应．这种效应使选择定则被部分地驰豫了，原本 

禁戒的模式得到部分的泄漏．在 LO模的低频部分， 

也有一个弱的峰，它可能是包括了部分泄漏的CPLP 

模和部分激活的TO模．通过不同偏振光谱的测量 

和分析，我们可以确定，在所测的样品中观察到的位 

于LO模低频部分的拉曼散射峰是空穴等离子体激 

元与LO模耦合产生的CPLP模． 

图2示出了在z( ， ) 配置下 GaMnAs拉曼 

光谱随 Mn组分的变化．这里我们已将实际测得的 

拉曼峰分解为两个洛仑兹型峰，分别为低频的CPLP 

模与高频的ULO模，如图中虚线所示，分解过程中 

得到的数据列于表 1中，可以看到，无论是耗尽层的 

ULO模还是CPLP耦合模的拉曼频移均随着 Mn组 

分增加而下降．ULO模随Mn组分的红移，是由于合 

金效应．前面已经指出，在所测的组分范围内，我们 
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图2 不同Mn组分的GaMnAs拉曼光谱 
Fig．2 Raman spectra of GaMnAs laye~ with different Mn 

concentrations 

测到的 ULO模已经不再是纯 GaAs的 LO模，而应 

该是GaMnAs合金中的类GaAs模．对于具有双模行 

为的混晶材料．类 GaAs的LO模会逐渐偏离 GaAs 

的LO模的频率，并且散射峰的半宽也会逐渐增加． 

它的谱形也会偏离洛仑兹线形．此外，由于合金无序 

的影响，在拉曼散射中也会出现一些无序激活的 

峰 ．如原来禁戒的TO模、无序激活的LA模、TA 

模等．无序激活的LA模和TA模的频率比TO模还 

要低，在我们讨论的频率范围外．因此不会对我们的 

谱形分解造成影响．而无序激活的TO模和类 GaAs 

的L0模的线形偏离洛仑兹线形应该对我们的谱形 

分解造成一定的影响．不过，我们测量的GaMnAs合 

金的组分只到9．3％，在混晶的拉曼散射中(通常测 

量组分为O％一100％)，这个组分并不算很大的组 

分．Limmer等人l4 曾经测量了GaMnAs外延片侧面 

的拉曼光谱．它们观察到的合金中的类GaAs的TO 

模基本上还是对称的洛仑兹线形．因此我们在谱形 

分解中采用洛仑兹线形还是基本合理的．原则上，在 

谱形分解中还应该包括类GaAs的TO模．在2．6％ 

的样品的谱形分解中，实际上我们已经加入了位于 

268cm 附近的TO模的成分．而在其它组分的拉曼 

光谱中，由于cPLP模已经覆盖了TO模的频率范 

围，再增加一个 TO模的谱形来进行谱形分解会使 

分解的结果更加复杂和不可靠．所以我们在谱形分 

解中就只用了两个洛仑兹线形．不过由于合金无序 

造成的泄漏出的TO模比较弱，这种近似对下面的 

分析造成的影响仍比较小．另一方面，CPLP模也呈 

现出较大的红移，这种红移可能包括两种因素，其一 

表1 不同Mn组分的GaMnAs的CPLP模与 LO模的 

拉曼频移、强度比及空穴浓度 
Table 1 Rsman shifts of the CPLP mode and LO pho- 

non，Rsman intensity ratio between the two 

Raman mod es-and hole density in GaMnAs 

laye~ with different Mn concentrations 

是合金效应引起的峰位的红移，另一个因素就是空 

穴载流子浓度的增加造成的CPLP模更加向TO模 

的频率靠近． 

由ULO模与 CPLP模的强度比可以得到空穴的 

浓度，表 1给出了这个强度比，并根据式(11)计算 

出相应的空穴浓度．这里使用了文献[4，l0]中的数 

据： 

s=2，咖B=0．5，占s=12．8， =1．0×10 ca一 

图3是所计算的结果．可以看到，随着 Mn组分 

的增加，ULO模强度与 CPLP强度比急剧减小，相应 

空穴浓度不断增加． 

为了探讨这种通过等离子体激元与LO模耦合 

O．8 1  

0 

．  

!＼ 

。一  

⋯ ． 

． 

⋯ 一  

20 莹 
露 

图3 ULO模与cPLP模强度比 及空穴浓度P随Mn 

组分 x的变化 
Fig．3 Variations of the Raman intensity ratio between the 

ULO modes and the CPLP mode and the hole density 
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Table 1 Raman shifts of the CPLP mode and LO pho-
non, Raman intensity ratio between the two 
Raman modes, and hole density in GaMnAs 

layers with different Mn concentrations 

MIl ULO CPLP 
~A P( 1O '8 cm -3) 

(%) (em-I) (em-I) 

2.6 292.7 ±0.1 289.2 ±O. 3 0.796 2.49 

3.5 289.1 ±O. 1 276.2±0.9 0.507 5.49 

4.2 285.3±0.4 269. 9 ±O. 3 0.420 7.71 

6.3 285.3 ±0.4 270.7 ±O. 3 0.382 9.18 

7.0 283.2 ±0.6 267.6 ±O. 3 0.197 31. 69 

9.3 283.9 ±O. 7 269.3 ±O. 3 0.154 51.17 
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Fig. 3 Variations of the Raman intensity ratio between the 
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的分析能否用来研究GaMnAs合金中空穴浓度随温 

度的变化，我们测量了不同温度下Mn浓度为4．2％ 

样品的拉曼光谱．所得的结果在图4中示出．由于测 

量变温谱要将样品置于低温系统中，这时光谱仪的 

收集效率较小，测得的拉曼光谱比较弱，信噪比比较 

差．但从谱中仍然可以看到，i贝0得的光谱、特别是低 

温下的光谱在高频端较陡，在低频端则拖得较长．因 

而仍能将拉曼谱分解为 ULO模与 CPLP模的叠加． 

同时我们还看到，随着温度的增加，整个光谱的重心 

逐渐向低频方向移动．这种移动在温度高于 100K 

后更加明显．表明随着温度的升高，光谱中CPLP模 

所占的成分逐渐增加，而且CPLP模的频率也向TO 

模方向移动．我们用与上面同样的谱形分解的方法 

将拉曼峰分解为ULO模与 CPLP模，如图中虚线所 

示．通过计算不同温度下的ULO模强度与CPLP模 

强度比 ，进而可由式(11)得出空穴浓度随温度的 

变化，其结果如图5所示．可以看到所得的结果比较 

离散，这主要与测得的光谱的信噪比较差有关．但仍 

可以看到，比例 在温度大于 100K后有比较明显 

的减小，由此算出的空穴浓度也有比较明显的增加． 

但由于实验结果的离散比较大还不能完全肯定这种 

变化是否与样品中顺磁到铁磁的转变有关．尽管如 

此，我们的变温散射测量表明，可以通过分析CPLP 

模随温度的变化研究空穴载流子浓度随温度的变化． 

。  
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图4 Mn含量为4．2％的GaMnAs在不同温度下的拉曼 

光谱 
Fig．4 Raman spectra of GaMnAs with 4．2％ Mn at differ— 

ent temperatures 
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图5 GaMnAs中ULO与 CPLP模强度比 与空穴浓度 

P随着温度的变化 
Fig．5 Temperature dependence of the Raman intensity rati— 

O between the ULO and the CPLP mode and the hole density 

3 结论 

通过对Mn浓度为2．6％～9．3％的磁性半导体 

材料GaMnAs的拉曼光谱研究，证实其空穴等离子 

体振荡与LO声子振动耦合形成的CPLP模具有类 

LO的偏振特性．随着 Mn组分的增加，空穴载流子 

浓度增加，使得 CPLP模的拉曼频率红移．同时，随 

着 Mn组分的增加，耗尽层中未屏蔽的GaMnAs合 

金中的类GaAs模(ULO模)的频移也逐渐下降．通 

过ULO模和CPLP模的强度比，可以算得 GaMnAs 

合金中的空穴载流子浓度．发现合金中的空穴浓度 

随Mn组分的增加而迅速增加．还研究了不同温度 

下Mn组分为4．2％的GaMnAs合金的拉曼散射．发 

现随温度的升高，光谱中CPLP模所占的成分逐渐 

增加，而且 CPLP模的频率逐渐向 TO模的方向移 

动．由谱形分解方法得到的ULO模与 CPLP模的比 

例随着温度增加而减小，由此算得的空穴浓度随温 

度增加而增加． 
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