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摘 要

本文测量了 Z n l 二

M
n
乃 在不同 M

n
浓度 (。

.

0 01 < 二< 0
.

5) 下的发射谱和衰减曲线
,

并且

用 Y o kot
a
和 T a ni m ot

。
模型进行了分析

.

在对
‘
T

,

衰减曲线进行拟合时发现衰减曲线是两种不同弛豫过程之和
:

(l) 孤立的M
n Z一
离子的

‘

T
,

衰减
,

它确定衰减曲线的尾部
,

有较长的衰减寿命
;

(2) M
n , 一
离子聚集体 (例如 M

n 卜 离子对 )的
‘
T

:

衰减
,

这种衰减比单个 M
n Z 一
离子的衰减

更快
.

我们深入分析了在 二 ~ 。
.

0 6 2
,

T = s oK 时的 Z n l
一 二

M
n
另 的发射谱及其衰减曲线

,

得到

两个衰减寿命
: r 、~ 70 邵

, : 2

) 1。。。邵
,

这表明在高 M
n
浓度时存在着两个弛豫过程

:

一个是

较快的
,

另一个则是较慢的
,

根据 G oe de 等人的实验结果可以断定较慢的过程来自孤立的

M
n ‘一
离子

,

那么便可以判知较快的过程是来源于 M
n 卜离子对

.

正是高 M n 浓度下的 Z n l ,

M n乃 中存在着 M
n ,

一M
n ’一

离子对
,

在其间有能量迁移以及

它和能量受主之间的能量传递造成了该体系中的 IR 发射
.

关键词 半磁半导体
,

能量传递
,

红外发射

1 引 言

继 班
一

v 族化合物半导体 (例如
:
G a A s )在 电子学和光电子学 中得到广泛应用之后 [lj

,

现在 卜 w 族化合物半导体也倍受青睐
,

其中人们最感兴趣 的材料就是所谓半磁半导体

( SM S C )或 稀 磁 体 系 (D M S )l
2 ,

这 类 l
一

IV 族 化 合物 中 含 有 大 量 的磁 离 子
,

如 在

Z n ,
一 了

M n ,

S 或 Z n , ,

M llx se 中的锰离子或铁离子
,

其特 点是具有可变 的带隙
.

并且有 附

加的磁效应 (例如
:

巨法拉第旋转 )
,

利用这 类材料可望制成奇异的磁控光电子器件
.

半

磁半导体 中这些新效应归因于锰的 3d 电子 态和抗磁基质晶体的阴离子 p 态之间的相互

作用
.

由于 M n , 一
离子和晶体中的施主或受主之 间相互作用以及 M n

的 d 态之间的跃迁

而产生发光
’3 一

在这类材料中
,

Z n , ,

M l万 S 是很重要 的
,

关于它的发光很多问题业 已得到 解决
.

低

锰掺杂的 Z n S 中峰值位置在 1 7 0 0 0c m
’

处橙色发射带 已研究得很清楚
,

它是 M n , 一
离子

,
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3d 壳层内
‘
T

l
(G )~

‘
A

,

(S )跃迁所产生的[4j
.

但是
,

当在 Z n , 一 二

M n多 中 M n
含量增高时 (x ) 0

.

01 )
,

会出现一个附加的红外发射

带
,

这个发射带在单晶和蒸发膜中都存在
,

对于这个红外发射的起源目前仍然没有得到

很圆满的解释
〔5

·
, 〕

.

本文从研究 Z n , 一 二

M几S 在高 M n
浓度下的能量传递过程入手

,

进而探

索附加发射的机制
.

2 实 验

发光测量我们是采用常规的测量方法进行的
,

所不同的是我们用 C 10 2 染料激光做

为激发源
,

其激发波长接近 4 6 o n m
·

发光衰减测量是采用如图 1 所示的实验装置进行的
,

激发光经过 聚焦后激发样品
,

光电倍增管将发射光信号转变成电信号
,

经过前置放大
、

鉴别器输 出到多道分析器后输

送到计算机处理
,

最后便可得到衰减曲线
.

所用的系列实验样品取 自柏林工业大学 固体物理研究所
.

··

高压压

··

鉴别器器

笠笠逻逻

计计算机机

图 l 测量发光衰减时问的实验装置

F ig
.

1 A p p a r a tu s fo r m e a su r in g lu m in e s e e n e e d e e a y tim e s
.

3 结果和讨论

温度对 Z n , 一 二

M n
多 的发光特性有很大的影响

,

M n Z十
离子的

‘
T

,
(G )~

‘
A

l

(S )的发射

随温度增加而减小
.

但是附加的发射带却只出现在 T 》 3 oK 的温度下
,

见图 2
.

这种行为

归因于从规则的 M n , 十
离子到不同的发光中心和无辐射中心之间的能量传递过程

.

由于这种能量传递
,

造成了 M n Z+
离子

‘
T

,
(G )态衰减不是单指数的

,

见图 3
.

我们用

Y o k o ta 和 T a n im o t o
模型

〔‘o口
讨论了 z n , 一 二

M n 二

S 中 M n , +
离子

‘
T

,
(G )态的衰减

,

其 M n Z +

离子的浓度分别为
: x ~ 0

.

06
,

0
.

07
,

。
.

24 和 。
.

41
.

在这种近似下
,

无序系统中能量传递

基于能量施主和能量受主之间的偶极一偶极藕合
.

能量施主之 间的能量迁移 (见图 4 )
,

则

可以用简单的扩散方程来描述
.

能量施主的总弛豫
,

亦即衰减曲线由方程 (1) 给出
:
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其中
:

r :

施主态的寿命

C
:

受主浓度 N 叮V

C
。 :

〔( 4 , / 3 ) R 言〕
一 ‘

D 。: R 盖/ T

R 。 :

归一化的能量传递强度

拟合参数之一
,

即扩散常数 D 能够从理论上处理
,
T rli fa jll

‘〕已经推导出
:

系数 D 比例于 M n 离子浓度的 4 /3 次方
,

见方程 ( 2)
:

D oc C欲

和 G oe d e
等人的结果 [ ‘幻不一样

,

其结果是衰减寿命较长的单一过程 ( t
、 18 00 邵 )

,

而

我们的结果则必须把衰减曲线看成一些弛豫过程之和
,

即
:

a
.

孤立的 M n Z 十
离子

‘
T

, ( G )衰减确定 曲线的尾部
,

这些态的更长的衰减寿命
.

b
.

M n Z+
离子的聚集体 (即 M n Z十

离子对
,

三聚体等 ) 的
‘
T

, ( G )衰减
,

它比单个 M n 离

子态衰减得更快
.

只有这样才能很好地拟合
.

对于所观察到的衰减曲线尾部进行了拟合
,

结果表明发

光来源于孤立的 M n Z +
离子 (见图 3 )

.

一一

下弓
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八
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图 Z Z n l 一 二

M n 二S 的发射谱 图 3 用 Y o k o t a / T a n i m o t o 模型函数拟合
‘

T , (G )

F ig
.

2 E m is si o n s p e e t ra
o f Z n , 一 二

M n x

S
.

衰减

Fi g
.

3 ‘T , (G ) d e e a y fi t t e d b y Y o k o t a / T a n imo
t o

实验结果和理论预言得知
:

观察到的扩 m od el fun ct ion
.

散常数 D 一般地并不服从 T r h fa j公式
.

这是 由于在高 M n
浓度下占主导的能量迁移机

制发生了变化所致
.

在高 M n
浓度情况下

,

能量迁移不再是由电偶极
一

偶极相互作用产生

的
,

而是由于超交换相互作用造成的
.
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能量

迁移 传递

厂
‘~ 护

气、一阅
廿‘

口
施主

.

施主激发态

。

受主

施 主 受主

图 4 能量迁移

F ig
.

4 E n e r g y m ig r a tio n
.

4 2()()()

卞报\侧嗽
3 5 ()0 ()

2 1 0 0 0

彩卞\侧燃

9 9 0 0 1 17 0 0 1 3 5 0 0 1 5 3 0 0 1 7 10 0 1 89 0 0

能量 (e m
一 ’

)

18 0 0 3 6 0 0 5 4 0 0 72 0 0 9 0 0 0

时 问 (户
s
)

图 5 在 x 一 0
.

06 2
,

T ~ 80 K 时 z nl 一 二

M n xS 的发 图 6 z nl
一 二

M n 多 发射的衰减曲线

射 谱 (激 发 4 8 0 n m
,

发 射 i 7 6 0 0 e m
一 ’ ,

F ig
.

6 块
e a y 。u rv

e o f e m iss io n o f Z n l 一 二

M n 二

5
.

lo 3sc m 一 , (IR ) ) 用 Y o k o t a 一
T a n im o t o

模 型 对 x 值 在
F ig

·

5 E m is s io n sp e e tr a o f z n 卜
二

M n 二

S‘ 0
.

0 0 1到 0
.

5 范围内的 Z n卜
二

M n
二

S 的
4
T

,
(G )

x ~ 0. 06 2, T = 80 K. 衰减实验资料进行了分析
,

在这种近似下也

讨论了扩散常数 D 对 M n 浓度的依赖关系
.

Z n , 一 二

M nz s 在 x ~ 0
.

06 2
,

T 一 80 K 时的发射

谱出现 IR 峰 (见图 5)
.

图 6 给出了它的衰减曲线
,

我们对施主态进行了拟合
,

得到两个

衰减时间
: r ;

~ 70 娜
, r Z

) 1 0 00 娜
,

这表明存在着两个弛豫过程
:

一个较慢
,

而另一个则

较快
.

根据 G oe de 等人的结果
,

这个较慢的过程是由孤立的 M n Z 十
离子产生的

,

因而我们

可以判定
:

较快的衰减来自M n , +
离子对

.

这就表明
:

在高 M n 浓度下
,

Z nl
一 二

M nx S 中存

在着 M n , +
离子对

,

D
.

D r ew s [“〕和 K
.

Z in k [ , 4〕
等人关于半磁半导体中 M n , +

的光检测磁共

振 (O D M R )实验及 M n 2+ 一M n , 十
对间能量传递研究都支持这一观点

.

因此
,

我们可以得

出结论
:

在高 M n
浓度下的 Z nl

一 二

M nz S 中
,

存在着 M n 2+ 一M n 2+ 离子对
,

在其间有能量

迁移
,

这正是该体系中 IR 发射的起源
.
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