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Zn0.83Mn0.17Se 和 ZnSe/Zn0.84Mn0.16Se 超晶格
材料中 Mn2＋的压力光谱研究
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　　摘要：采用压力光谱技术在低温下观测到了 Mn2＋ 离子的4T1 → 6A1 跃迁，该谱线在

Zn0.83Mn0.1 7 Se和 ZnSe/Zn0.84Mn0.1 6 Se 超晶格样品中有不同的压力行为，体材料中其压力系数

为－42.4 peV/Pa，超晶格中为－29.5 peV/Pa。用晶体场理论计算得到体材料Zn0.83Mn0.1 7 Se
中Mn2＋离子4T1→ 6A1 谱线的压力系数为－38.3 peV/Pa，与实验结果基本一致。结合材料中

发光峰积分强度随压力的变化关系进行分析，证实 Mn2＋ 离子的发光性质主要与其近邻的晶

体场环境有关。
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1　引　言

　　AⅡ1－xMnxBⅥ型宽禁带稀磁半导体材料因其独特的物理性质[1]，不仅在光发射器件上应用前景广

阔[2-3]，而且在近几年发展起来的自旋电子学的研究中也占有极其重要的地位[4-5]。局域的 Mn2＋ 的 d
电子和基质 s p 带电子的交换相互作用导致了材料中电子能级大的 Zeeman 劈裂，这种对自旋依赖属性

的选择放大使得一些新的效应脱颖而出，像巨法拉第旋转、磁场诱发的金属－绝缘体转变和束缚磁极子

的形成等[6-8]。此外，Mn 离子还作为高效的电致发光中心，使 AⅡ1－xMnxBⅥ半导体材料在光学平板显示

上得到了广泛的应用。随着材料生长技术的发展，人们成功地制备了异质结、量子阱和超晶格等结构的

稀磁半导体材料[9-10]。这种新的材料体系显示了与体材料不同的电子属性，如在 Cd1－xMnxTe 超晶格

材料中，它的发光强度是体材料的 1 500 倍[1 1]。

Mn 离子的掺入对体材料物理特性的改变起到了重要的作用，因此了解 Mn 离子在材料中的作用

以及对能带结构的影响，是改善材料性能并最终实现其在器件上应用的关键。本研究通过压力光谱的

方法，研究了体材料 Zn0.83Mn0.1 7 Se 和对称超晶格材料 ZnSe/Zn0.84Mn0.1 6 Se 中 Mn 离子发光峰的压力

行为，利用晶体场理论计算了加压条件下材料能带结构和应力的变化。结合材料中发光峰积分强度随

压力的变化关系进行分析，证实 Mn2＋离子的发光性质主要与其近邻的晶体场环境有关。造成体材料

和超晶格材料发光性质有较大差异的原因之一是能带结构的变化；另一个重要的内在因素是稀磁超晶

格半导体材料中层间晶格失配所造成的大的应力作用。

2　样品和实验

　　样品是利用分子束外延(MBE)的方法生长的，在[001]方向的 GaAs 衬底上首先生长约 500 nm 厚
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的 ZnSe 缓冲层，然后生长 20 个周期的 ZnSe/Zn0.84Mn0.1 6 Se 超晶格，阱和垒的厚度都为 6 nm。作为参

照样品，在同一系统中生长了 ZnSe 和 Zn0.83Mn0.1 7 Se 外延层样品，它们的厚度约 1 μm。样品中的 Mn
组分由 X 射线衍射和 X 射线能谱确定，材料生长的具体过程可参看文献[12]。在压力实验中，先把样

品背面的 GaAs 衬底减薄至约 20μm 厚，再切成 1 00μm×100μm 大小的薄片；然后装入金刚石对顶砧

(DAC)的样品室内，保持样品外延层面处于激发光源的入射方向，同时在样品室中放入一小块红宝石；
最后在液氮温度下给样品室中充入液氩作为传压介质，最高可产生 1 3~14 GPa 的高压。每次实验中所

加压力的大小通过测量红宝石 R1 线随压力的移动进行定标。每次加压均在室温下进行，以保证压室

中始终处于最佳的静压条件。
压力光谱在配有显微光路的 HRD1 双光栅单色仪上测量，激发光源为 325 nm的 He-Cd 激光器，功率

为 30 mW。闭循环液氦制冷的真空室可使样品的温度最低达到 10 K 左右，信号由水冷的 GaAs 阴极光电

倍增管探测，光子计数器记录。数据的采集和分析由 Jobin-Yvon的 SPECTRALINK系统控制完成。

3　实验结果和分析

　　在测量常压下 Zn0.83Mn0.1 7 Se 和 ZnSe/Zn0.84Mn0.1 6 Se 超晶格样品的光致发光谱时，除了观测到高

能端的紫外峰外，还看到一个宽的黄光带，它的能量位置在约 2.1 eV 处，与其它研究小组[1 3-1 5]所报道的

结果相比较，我们同样认为这个发光峰应该是 Mn2＋的4T1→ 6A1 跃迁发光。图 1 和图 2 给出的是两个

样品中该发光峰的压力行为。随着压力的增大，Mn2＋的发光峰逐渐向低能方向移动，它的峰型基本不

变，几乎不受压力的影响。用(1)式对实验中得到的压力和峰值能量关系进行拟合

E(p)＝ E 0 ＋αp ＋βp 2 (1)
式中：E 0 为未加压时材料的能隙大小，p 为所加压力，α和β分别是一阶和二阶压力系数。由于本实验

中得到的β值远小于α 值，所以认为这时压力和峰值能量之间的关系是线性的，得到 Mn2＋ 在

Zn0.83Mn0.1 7 Se和超晶格 Zn0.83Mn0.1 7 Se 中的压力系数α分别为－42.4 和－29.5 peV/Pa。Tuchman 得

到 9 K 时 ZnSe/ZnMnSe 超晶格中不同 Mn 浓度的压力系数α≈－32 peV/Pa[1 3]，而且可以看到浓度越

低压力系数越小。在 Mn 的浓度 x＝0.23 时，Mn2＋发光峰的压力系数值和我们的超晶格样品的压力结

果几乎相等。Arora 得到 2 9 5 K 时体材料 Zn0.6 7Mn0.3 3 Se 的压力系数约－30 peV/Pa[14]，这比我们所得

到的体材料 Zn0.83Mn0.1 7 Se 的压力系数要小，也许实验温度和Mn 浓度的不同是导致它们间有较大差异

的重要因素。与超晶格相比，Mn2＋的谱线在体材料中红移的速度更快，表明它的发光主要与材料中的

晶体场有关，周围环境的变化即晶体场的变化更容易使材料的光学性质受到影响。

图 1　Zn0.83Mn0.1 7 Se 中 Mn2＋的(a)PL 谱随压力增加的变化情况以及(b)相应的峰值能量对压力的依赖关系

Fig.1　(a)The PL spectra of Mn2＋ at different pressures in Zn0.83Mn0.1 7 Se and
(b)the corresponding pressure dependence of the PL peak positions
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图 2　ZnSe/Zn0.84Mn0.1 6 Se超晶格中 Mn2＋的(a)PL谱随压力增加的变化情况

以及(b)相应的峰值能量对压力的依赖关系

Fig.2　(a)The PL spectra of Mn2＋ at different pressures in ZnSe/Zn0.84Mn0.1 6 Se and
(b)the corresponding pressure dependence of the PL peak positions

图 3 比较了 Zn0.83Mn0.1 7 Se 和超晶格 ZnSe/Zn0.84Mn0.1 6 Se 样品中 Mn2＋发光峰的积分强度与压力

的关系。在本实验的压力范围内，从图 3 中可以看到在体材料中随着压力的增大，Mn2＋的发光强度逐

渐增强，而在超晶格中它的发光强度却受压力的影响较小。GaAs 衬底在压力大于 4.1 3 GPa 后变为了

间接带半导体材料[1 6]，体材料在压力增加到约 6 GPa 后，Mn2＋ 的发光强度仍然趋于增强，这排除了

GaAs 对 Mn2＋发光强度的影响；在超晶格中当压力接近 4 GPa 时 GaAs 带边峰刚好移动到 6 50 nm 附

近，Mn2＋发光强度在一定程度上的增大是由于两者强度叠加的缘故。Tuchman[1 3]的研究指出，在

ZnSe/Zn1－xMnx Se超晶格材料中，随着 Mn 浓度 x 和压力的增加，引起 Mn2＋发光强度突然下降的原因

可能是相变或能带交叉。在我们的实验中，超晶格中 Mn2＋ 的发 光 强 度 几 乎 不 受 压 力 的 影 响，

ZnSe/Zn1－xMnx Se超晶格材料中位于 2.814 eV 处的束缚激子峰则在压力增加到约 4 GPa 后基本消失，
文献[13]的研究结果显示，Mn 浓度 x 值越小，超晶格 ZnSe/Zn1－xMnxSe 的相变压力越大。因此，当压

力增加到约 3.8 GPa 时，发光峰的消失不可能是由相变引起的。

图 3　Zn0.83Mn0.1 7 Se 和 ZnSe/Zn0.84Mn0.1 6 Se 中 Mn2＋发光峰的积分强度随压力增加的变化情况

Fig.3　The pressure dependence of PL integral intensity of Mn2＋ for Zn0.83Mn0.1 7 Se and ZnSe/Zn0.84Mn0.1 6 Se

根据晶体场理论[1 7]，计算了体材料 Zn0.83Mn0.1 7 Se 的压力系数。Mn2＋ 的4T1→ 6A1 跃迁能可以由

(2)式谱项计算得到

E 4 T1－E 6 A1 ＝ 1 0B ＋ 5C － 1 0D q (2)
式中：B 和 C 是 Racah 参数，D q 为晶体场强度。Ves 等人[18]利用吸收光谱研究了 x ＝ 0.15 的

Zn1－xMnxSe体材料中4A1、4E→ 6A1 (Mn2＋ 的 d →d 跃迁)谱线的压力行为，得到它的压力系数为
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－20 peV/Pa，该谱线与晶体场强度 D q 无关，因此它的谱项为

E 4 A1 ，
4 E－E 6A 1 ＝ 1 0B ＋ 5C (3)

对于 Mn2＋，一般可取 C/B＝4.5[1 9]，对(3)式两边取压力的微分，把该谱线的压力系数－20 peV/Pa 代
入，得到 dB/dp＝－0.65 peV/Pa。在前面的压力实验中，得到零压下 Zn0.83Mn0.1 7 Se 中 Mn2＋发光峰的

峰值能量为 2.123 eV。对于 Mn 掺杂的Ⅱ-Ⅵ族材料，晶体场强度 D q 可取 45 meV[20]。把峰值能量代

入(2)式，得到 B＝66 meV。Ves 等人[21]给出 Mn2＋的4T1→ 6A1 跃迁峰的压力系数表达式为

dE
dp ＝－

1 0 dD qdp ＋
(E 0 ＋ 1 0D q) 1B

dB
dp

(4)

式中：E 0 是零压下的峰值能量，很明显该式描述了压力对 Mn2＋离子周围晶体场的影响。方程中的第一

项表示晶体场强度随压力的变化，在晶体点阵离子模型中，D q∝1/R 5，R 是 Mn 和 Se 之间的距离[22]，则

dD q
D q ∝

－5dR
R ∝－ 35

dV
V
，因此第一项可变形为

( dEdp )
1
＝－ 1 0 dD qdV

dV
dp ＝－

50D q
3 (－ 1

V
dV
dp ) ＝－ 50

3 kD q (5)

式中：k＝1.733×10－1 1 Pa－1，为 ZnMnSe 的体压缩系数。由于所研究的材料相同，所以可以把由文献

和上述计算所得的参数 E 0、B、dB/dp、D q 以及 dD q/D q 代入(4)式，得到 ZnMnSe 的压力系数为

－38.3 peV/Pa，与实验结果基本一致。

4　结　论

　　利用低温压力光谱的方法研究了 Zn0.83Mn0.1 7 Se 和超晶格 ZnSe/Zn0.84Mn0.1 6 Se 样品的光学性质。
在 32 5 nm 的激发条件下，测量样品在 1 0 K 时的压力光谱，通过最小二乘法拟合实验数据得到

Zn0.83Mn0.1 7 Se和超晶格 ZnSe/Zn0.84 Mn0.1 6 Se 样品 中 Mn2＋ 发 光 峰 的 压 力 系 数 分 别 为－ 42.4 和

－29.5 peV/Pa。在 Zn0.83 Mn0.1 7 Se 和 超 晶 格 ZnSe/Zn0.84 Mn0.1 6 Se 样 品 中 观 测 到 的 Mn2＋ 离 子 的
4T1→ 6A1跃迁有不同的压力行为，体材料中它的峰值随压力增加红移得较快，峰值强度随压力增加逐

渐增强；但在超晶格中它的发光峰随压力的增加，红移速度较慢，而且其发光强度几乎不受压力的影响。
用晶体场理论计算体材料 Zn0.83Mn0.1 7 Se 中Mn2＋离子4T1→ 6A1 谱线的压力系数，理论与实验结果基本

一致。
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Study on Photoluminescence of Mn2＋ in Zn0.83Mn0.17Se and
ZnSe/Zn0.84Mn0.16Se Superlattics under Pressures

WANG Wen-Jie1，DENG Jia-Jun1，Ding Kun2

(1.School of Mathematics and Physics，North China Electric Power University，Beij ing 102206，China；

2.State Key Laboratory for Superlattices and Microstructures，Institute of Semiconductor，

Chinese Academy of Sciences，Beij ing 100083，China)

Abstract：The photoluminescence of Mn2＋ in Zn0.83Mn0.1 7 Se and ZnSe/Zn0.84Mn0.1 6 Se superlattics was
investigated at different pressures.The 4T1→ 6A1 transition of Mn2＋，which shows different pressure
dependence in bulk materials and superlattics，was observed.The pressure coefficients obtained from
them are －42.4 and －29.5 peV/Pa，respectively.The theoretical calculation for pressure coefficient
of the emissions in Zn0.83Mn0.1 7 Se gave the result －38.3 peV/Pa，which is almost consistent with ex-
periment.Further analysis of pressure dependence for emission intensity confirms that the emission
characteristic of Mn2＋ was mainly affected by near crystal field .Their different properties mainly root
in different band structures and strains in ZnSe/Zn0.84Mn0.1 6 Se superlattics.
Key words：ZnSe/Zn0.84Mn0.1 6 Se；pressure spectrum；photoluminescence of Mn2＋
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