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摘要：采用分子束外延(MBE)方法在 BaF (111)衬底上生长 了不同Mn组分的Pb 一 Mn Te(0≤ ≤0．012)稀磁半 

导体薄膜．通过波长为3．0～11．01a,m 中红外透射谱的分析并应用透射光谱上干涉峰峰值的位置计算获得了Pb 一 

Mn Te薄膜的折射率，由最小平方根拟合得到折射率的一阶Sellmeier色散关系．在吸收边附近，通过直接跃迁吸收 

系数与光子能量的关系外推得到其光学带隙．结果表明，在中红外区域其折射率随着 Mn含量的增加而减小，其光 

学带隙则随着Mn含量的增加而增大，在温度 T=295K时，随着 Mn含量 由0变化到 0．012，其光学带隙Eg由 

0．320eV增加到0．370eV． 
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Abstract：Dilute magnetic semiconductor Pb1
一  Mn Te(0≤x≤0．012)thin films were grown on BaF2(111)substrates by 

using molecular beam epitaxy(MBE)．The refractive indices and dispersions in wavelength range of 3．0—1 1．01xm for 

Pb1
一  

Mn Te films were attained by the measurement of mid—infrared transmission spectra and the analysis of peak positions 

of interference fringes and using the least—square fitting the first—order Sellmeier dispersion relation．Optical band gap ener— 

gies were obtained by extrapolating the absorption of direct transition at absorption edge．The resuhs show that as Mn con— 

tent in Pb1 Mn Te films increases the optical ban d gap becomes wider and the refractive index decreases．The optical band 

gap increases from 0．320eV to 0．370eV(295 K)as the Mn content x increases from 0 to 0．012． 

Key words：Pbl
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引言 

Ⅳ一Ⅵ族铅盐矿半导体，例如 PbS、PbSe、PbTe以 

及它们的三元合金 Pb 一 Sn Se，Pb 一 Sn Te，Pb 一 

Mn Se，Pb Mn Te等，具有禁带宽度窄(直接带隙 

位于布里渊区的 L点)、正的带隙温度系数(dE ／ 

dT)>0，高载流子迁移率，高介电常数和优良的热 

电性能．该系列材料可通过铅盐合金或掺入稀土元 
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素(Eu，sr)实现对带隙的调节，它们是中红外波段 

(3～30 m)的发光器件和光电探测器的基础材料， 

Ⅳ．Ⅵ族光电器件在包括高灵敏度化学气体分析，大 

气污染检测、生物医学 、国防和反恐领域具有重要应 

用，引起人们的关注  ̈J．近年来通过在半导体材 

料中掺入磁性元素形成的稀磁半导体被认为是最具 

前景的自旋电子器件材料，虽然在 III．V半导体材 

料中掺入磁性金属(GaMnAs，GaMnN)等的报道很 
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多，但是Ⅳ-Ⅵ稀磁半导体的报道却很少，对此我们 

采用自己具备的Ⅳ．Ⅵ族半导体的分子束外延实验 

平台，外延生长了稀磁半导体 Pb Mn Te单晶薄膜 

材料，并对折射率的色散关系和光学带隙等重要的 

光学参数进行 了实验分析，获得了 Mn含量 对 

Pb Mn Te薄膜折射率的色散关系和光学带隙等 

参数，为 Pb Mn Te薄膜材料在新一代光电子器件 

领域中的应用提供基础． 

1 实验 

Pb Mn Te外延薄膜采用分子束外延(MBE) 

生长系统生长，衬底为 BaF：(111)单晶衬底，源材料 

为高纯的Pb，Te，Mn材料 J．薄膜的晶体结构和结 

晶性能用高分辨率 x射线衍射 (HRXRD)测量表 

征，x射线衍射峰峰位由洛伦兹线型拟合确定，同时 

由Vegard定律给出Mn含量 ，样品 A为二元合金 

薄膜 PbTe，样品 B，c，D为三元合金薄膜 Pbh Mn 

Te．因为透射光谱的理论拟合需要精确测量的外延 

薄膜的厚度数据，因此我们用TENCORa--台阶仪 

(精度为 ±5A)测量样品厚度，用 MBE生长的PbTe 

二元系半导体薄膜材料的平整度很高，1 m厚PbTe 

的典型最大粗糙度为 ～10nm，均方根(MRS)为 ～ 

1nm，但是掺 Mn元素后形成三元合金 PbMnTe薄 

膜，其粗糙度会有所增大，因此相比较，台阶仪测量 

的系统误差在这里是可以忽略的，主要的测量误差 

来源于所测量薄膜表面上的不同位置粗糙度的随机 

差别和薄膜厚度的起伏带来的随机误差，表面粗糙 

度和薄膜厚度的变化都是体现在台阶仪测量的薄膜 

厚度数据之中，通过多次测量求平均值给出薄膜厚度 

d，测量的随机相对误差Ad／d如表 1所列．透射谱的 

测量直接采用美国Nicolet公司Nexus670傅里叶变换 

红外光谱仪测量，分辨率优于0．1cm～． 

2 结果与讨论 

图 1给 出了BaF (1 1 1)单晶衬底 上生长的 

表 1 Pb。． Mn Te薄膜样品的参数表 
Table 1 Sample parameters for Pbl- M n Te thin mms 

Sample Mn含量 d( m) A0 ao(Ixm)Eg(eV) △d／d An／n 

±0．8％ ±0．8％ 

±2．8％ ±2．8％ 

±1．7％ ±1．7％ 

±3．3％ ±3．3％ 

A 

B 

C 

D 

群PbT 

0 2．43 30．4725 1．3644 0．320 

0．007 1．39 30．5477 1．1980 0．350 

0．0】】 1．36 29．5829 1．3529 O．367 

0．012 2．77 28．1272 1．5722 0．370 

0 4．5O 0．319[ 

#见参考文献[7]，在温度T=295K时 

o~／2O／Deg 

(a) 
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图 1 BaF：(111)衬底上生长的 Pb 一 Mn Te薄膜样品的 

HRXRD摇摆曲线 
Fig．1 HRXRD rocking curves for Pbl—Mn Te thin film sam- 

pies grow on BaF2(111)substrates 

l 000 2000 3000 4000 

v／cm。 

图2 Pb。一Mn Te薄膜样品 A和 B的红外透射谱(T=295K) 

Fig．2 The infrared transmission spectra of Pbl
一  

Mn Te thin 

film samples A·and B at 295K 

Pb Mn Te薄膜的HRXRD摇摆曲线． 

图1(a)为二元 PbTe，图 1(b)为三元 Pb0_988 

MnO
． 012Te合金，从图中我们只看到对应于 Pb Mn 

Te薄膜和 BaF 衬底(111)晶面的2个衍射峰，我们 

对 HRXRD图谱采用洛伦兹拟合得出衍射角用来求 

出Pb～Mn Te晶格常数 a，然后由Vegard定律给出 

Pb Mn Te薄膜中 Mn含量 ： 

0( )=6．462—0．491x ． (0≤ ≤0．12) (1) 

4个样品的Mn含量 见表 1所列．同时，我们的 

实验中也发现，当Mn含量 过高时容易造成 Mn在薄 

膜表面的析出或是出现非 №cl结构类型的薄膜，这与 

文献[5]中所报道的Mn含量不能过高是一致的． 

图2是在波数为 800～4500cm 范围内，BaF 

(111)衬底上生长的 Pb Mn Te薄膜样品 A，B，C， 

D在 T=295K时的中红外波段的透射谱，横坐标为 

波数，纵坐标为透过率．从图中我们可以看出，在透 

射谱中，可以分为 3个区 J：透明区，光子能量远小 

于光学带隙，对入射光子没有吸收作用；弱吸收区， 

光子能量稍小于光学带隙，由于载流子对光子的吸 
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收、载流子与声子相互作用、有声子参与的间接跃迁 

等作用共同引起的；强吸收区，光子的能量大于光学 

带隙，主要由于直接跃迁引起的．对于具有 NaC1结 

构的Pb。一 Mn Te薄膜，随着 Mn含量 的增加，薄膜 

的光学吸收边向短波方向移动，表明掺人磁性元素 

Mn后，薄膜具有比PbTe材料大的光学带隙，即 Mn 

元素的掺人可以对光学带隙进行调节，也为量子阱 

结构的生长提供了一种能带调节的实验基础．在红 

外区，衬底 BaF 的折射率约为 S=1．4，薄膜 PbTe及 

Pb Mn Te的折射率平均为 n=5．5，衬底与薄膜二 

者的折射率相差很大，故出现极强的干涉现象，由此 

可知，在红外透射谱上出现的透过率的波动现象是 

由空气与外延薄膜、外延薄膜与衬底这 2个界面处 

发生多次反射引起的干涉．在 800—3000cm 波数 

范围内出现的均匀干涉峰表明样品表面平整、厚度 

均匀．以前的报道大都是采用 Manifacier包络线方 

法来分析薄膜透射谱获得薄膜的折射率，然而求折 

射率对包络线最大透过率T (A)和最小透过率 

i (A)的精度要求比较高且需要多次拟合，故而现 

在采用如下的方法来计算薄膜的折射率． 

当光子垂直入射到薄膜样品时，设薄膜的厚度 

为 d，复折射率 n=n—ik，其中n为折射率， 为消光 

系数，它与吸收系数的关系为 =4,rrk／A，衬底 BaF， 

在室温下的折射率 S随波长A的色散关系遵循三阶 

Sellmeier公式： 

厂— 面 —— —— j 一 ⋯ 

√H 面— —12_(146—． 120 057789 10968 146．3864)， J A 一(． ) A 一(n ) 一 
其中波长 A的范围为0．27}xm～10．3}xm． 

衬底 BaF 厚度远大于薄膜的厚度 d，其消光系数 

在红外区为0，整个系统处于空气中，设空气的折射 

率为 n。=1．考虑到在 3个界面处的多次反射，当 

k2《n 时，在正入射时，光的透过率 可表示为 

A 

A’ ：o ， (2) 

其中 

A：16n s，B=(n+1) (n+s ) ， 

C：2(n 一1)(n 一s )，D=(n一1) (n—s ) ， 

：

4
—

"rr

-

nd
， ：exp(一O／d，) ． —_ ， — · 

A 

由式(2)可知，当 cos~p=一1时，透过率最小，当 

cosg#=+1。对应于透过率极大值．在干涉极大处 

2n d=mA ． (3) 

在相邻的干涉极小处 

2n +{d=I m+ i )A +÷ ． (4) 

图3 Pb Mn Te薄膜折射率的色散关系 

Fig．3 The dispersion of the refractive indices for 

Pbl—Mn Te thin films 

其中m为干涉级数，由于半导体的折射率是波长的 

缓变函数，满足以下条件 

1 < 

n

≤ 11．05 ． (5) < ≤ ． ． (5) 
n m 

由式(3)一式(5)可求出对应于干涉极大值与 

极小值处的干涉级数 m，然后再代人式(3)，从而求 

出干涉极大值与干涉极小值处的折射率，其中厚度 

d的数据是多次测量的平均值。图3为求得的薄膜 

样品 A，B，C，D的折射率，其中的点是实验测量得 

到的结果，实线是根据最小平方根的一阶 Sellmeier 

色散方程理论计算得到的，公式如下 

m  =
~X／—A ~A2， ㈤ 

其中A。和A。是拟合参数，具体数值已在表 1列出．由 

对式(3)求微商可知，厚度测量的随机误差传递到折 

射率计算时折射率的相对误差 An／n=一Ad／d，因此 

样品A的折射率相对误差为 4-0．8％，样品B的折射 

率误差为 4-2．8％，4个样品的折射率误差由表 1给 

出．从图3中我们可以很清楚的看到，随着 Mn含量 

的增加，薄膜的折射率随之减小．计算过程中，各样品 

的实验数据点从透射谱上的波峰和波谷位置获得． 

对于薄膜 PbTe样品 A来说，我们得到的折射 

率在波长从 4．0～10．0 m苋 围内与文献[7]所给出 

的是符合的，对于 Pbh Mn Te的折射率，以前没有 

相关的实验与理论数据报道，在 PbTe中掺人 Mn后 

带隙增大，折射率相应减小，与预期结果相符合． 

在强吸收区，干涉峰消失或被强烈的吸收掉，在 

光子能量变化较小时，可认为折射率变化也比较缓 

慢，因而此 区域 的折射率可 由拟合 得到的一阶 

Sellmeier色散方程外推得到，在这个强吸收区域里， 

指数吸收因子可表示为 

∞ ∞ 鲫 ：合∞ 如 柏 

6  5  5  5  5  5  5  5  5  5  5  5  5  
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图4 Pb。一 Mn Te薄膜的 hU与光子能量 的关系 
Fig．4 hu"versus photon energy hU for Pbl—Mn；re thin films 

> 

图 5 在温度 T=295K时 Pb。一Mn Te薄膜的光学带隙与 

Mn含量的函数关系 

Fig．5 The dependence of the optical band gap(Eg)as a fuc— 

tion of Mn concentration of Pbl—Mn Te thin films at 295K 

exp(-ad)= -一±— (A) 

从而求得吸收系数随光子能量变化的关系．在 

强吸收区域内，对于直接跃迁的半导体薄膜材料来 

说，同时也考虑 自由载流子对光子的吸收以及激 

子一声子相互作用所形成的带尾效应，吸收系数与 

光子能量满足下面方程 J： 
五， 1 

(hv)=— ( 一E )丁 ， (8) 
(hv)丁 

其中K为依赖于跃迁几率的一个常数．当 Ol hv=0 

时，我们由式(8)可以用外推法求得直接跃迁半导 

体的光学带隙． 

图4已给出了Ol hv对光子能量 的依赖关系 

以及各个样品的光学带隙．二元的PbTe薄膜的带隙 

与已有的实验数据一致． 

图5中给出了在温度 T=295K时 PbI一 Mn Te 

薄膜的光学带隙与Mn含量的关系，对于低含量Mn 

的 Pb。一 Mn Te薄膜，光学带隙宽度 E 随 Mn含量 

的变化可以认为是线性的，以前的文献中给出OEJO 

分别为 4．8eV和 3．8eV_9 J，这与我们用红外透射 

谱测得的光学带隙与 Mn含量 的关系 

(eV)=0．320+4．198x ， (9) 

是相一致的． 

3 结语 

我们采用 MBE方法在 BaF，(111)衬底上生长 

Pbl
一  Mn Te(0≤ ≤0．023)薄膜，在温度 T=295K 

时，通过红外透射谱的测量获得了薄膜在红外区4．0 
～ 11．0lxm波长范围内的折射率，并通过拟合得到 

折射率的一阶 Sellmeier色散关系，结果表明，随着 

Mn含量 的增加折射率逐渐减小；根据直接跃迁吸 

收系数与光子能量的关系外推得到 Pb Mn Te薄 

膜的光学带隙 E ，随着 Mn含量 的增加，其光学 

带隙E 由0．320eV增加到 0．370eV． 
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