
!"# $ !%&!’(的共振拉曼散射!

黄仕华 莫玉东
（昆明理工大学理学院，昆明 !"##"$；昆明物理研究所，昆明 !"#%%&）

（%###年 $#月 "日收到；%###年 $$月 %%日收到修改稿）

当入射光的光子能量接近 ’($ ) !*+!,-的 "# .!# 时，发现了 ’($ ) !*+!,-的共振拉曼散射，观察到了“禁戒”共

振增强拉曼散射，同时也观察到了二级共振拉曼散射 / 分析了非共振条件下能在样品的（$##）面观察到微弱的“禁
戒”,0% 模以及在共振条件下“禁戒”,0% 模大大增强的原因 / 通过分析，发现由双 10声子引起的二级共振拉曼散

射主要由带内的 23456785相互作用造成的 /

!昆明理工大学校立基金（批准号：9:#$#）资助的课题 /
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$ 引 言

’($ ) !*+!,-（=*,）是研制红外探测器的重要材

料，同时也是研究各种基本的相互作用的一种重要

的合金系统［$］/ 拉曼散射研究的是电子 )声子之间
的相互作用，由于声子对周围环境非常敏感，因而拉

曼散射可以获得空间量级为晶格常数的有关晶体的

信息 /
声子散射主要通过虚的居间电子跃迁而发生

的，对于带间跃迁能量附近的入射和散射光子来讲，

必然出现拉曼截面结构，该结构可用于研究电子跃

迁 / 共振拉曼散射最重要的应用是阐明散射机理
（总是电子 )声子相互作用的某些形式），并推断出
电子 )声子相互作用常数或形变势 / 极性材料的纵
向光学（10）声子散射的散射截面中，除了横向光学
（,0）声子散射的形变势这一项以外，还包括一个通
过线性光电效应由 23456785相互作用的项［%］，线性光
电系数可以描述为扰动电场的带间效应（即与 10
声子有关）/ 电场作用于受激电子 )空穴对的带内
效应，对确定 10声子近共振散射概率也是重要的 /
然而，在 23456785 相互作用的情况下，它们仅对“禁
戒”散射有贡献 / =>3?7@ 和 A>B-@ 讨论了禁戒偏振
组态中 10声子的近共振现象，该现象是由 10声子
的电场造成的（23456785 相互作用）［&］/ 通常只有在
平行偏振的入射和散射场中才出现，由于是一种“禁

戒”效应，它的共振散射比允许的 10声子和 ,0声
子的散射更强烈 / 在其他材料中也观察到了由
23456785相互作用引起的包含"附近两个声子的锐
共振的 %10散射［C］/ 在靠近能带边缘，杂质态对半
导体光学性质起着支配作用，在意味着“禁戒”散射

存在另一种机制［%］/ 杂质态没有平移不变性，这打
破了动量守恒条件，于是声子波矢不由光子决定 / #

" $$ ) $% 的声子一牵连进去，就通过带内的
23456785相互作用，大大增强了和 # 有关的一级 10
声子共振散射 /
用拉曼散射的方法来研究 =*, 已有所报道 /

=DD3>+7>@和 ’>3B>@ 报道了 =*,的拉曼散射［"］，文
中表明，此合金中的光学声子呈双模（类 *+,- 模
10$ 和 ,0$（$"C 8B) $），类 ’(,-模 ,0%（$%$ 8B) $）和

10%（$&: 8B) $））行为，纵向光学（10）模和横向光学
（,0）模的频率随组分 ! 的不同而改变 / EB73?5>3>F
等已详细报道了 ’(#/% *+#/: ,- 单晶的（$##），（$$#），
（$$$）面的拉曼光谱与入射光偏振方向的关系 / 他
们也发现了一个团聚模（$&" 8B) $），一个反型层中

的耦合 10光子次价带激发（% ) $）（$&% 8B) $），缺陷

模（’(空位）（$#: 8B) $）［!—:］/ 1GHHD@和 I>(@-3报道
了 ’($ ) !*+!,-（# /" J ! J $/ #）在入射光子能量接近

"# .!# 能隙宽度的共振散射，他们发现了单 10声
子和双 10声子散射的共振增强，同时也发现了单
10声子和双 10声子的散射频率与组分 ! 成线性
关系［9］/
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由于闪锌矿晶格不具有反演对称性，因而 !"#
在价带边缘形成由自旋 $轨道相互作用产生的精细
分裂 % 在 ! ! &处，价带分裂成所谓“重空穴”、“轻
空穴”、“分裂消失”几支，如图 ’所示 % 根据由 ()*+,
-*，./0123和 ")++-41-*给出的计算!5 导带和!6 价

带之间的与组分 "和温度#有关的直接能隙$&的经

验公式［’&］：

$& 7 $ & %8&9 : ’%;8" : <%8< = ’&$> #（’ $ 9"）

$ &%6’&"9 : & %689"8

图 ’ (?"@#-的能带示意图

以及由 A?BC-* D)* (BE*?等给出的与组分和温度无
关的轨道 $ 自旋裂距"& 为 &F;9-G，则可以计算
出［’’］：在 HHI下，$& :"&分别为 ’F;5-G（" 7 &%H5），

9F’6-G（" 7 &F65）和 9F>’-G（ " 7 &F;<）% 在本文中，
由于实验用的激光器输出的激光波长的关系，我们

选择了上述三种组分的!"#，来研究它在!5导带和

!H 价带之间的能隙 $& :"& 处的共振拉曼散射 %

9 实 验

我们实验用的拉曼光谱仪为日本 JK. $ &9L型，
配有三种光源，它们分别是 LM: 激光器（# 7 <’>% <
*1，$% 7 9% >’-G），IM: 激光器（# 7 <56% ’ *1，$% 7
9F’6-G）和 (-,A- 激光器（# 7 589% 6 *1，$% 7
’F;5-G）% 这种拉曼光谱仪用半波片及格兰 $ 汤姆
逊棱镜作偏振测量，探测放大记录系统为 (#GK9;9
光电倍增管光子计数器系统 % 整个实验都在后向散
射的几何位形下进行的，拉曼测量是样品处在 HHI
的温度下进行的 %

本次实验用的样品是由昆明物理研究所提供，

全部样品都是用体晶方法生长的，*型样品的载流
子浓度为（’—8）= ’&’> /1$ 8，N 型为（’—9）= ’&’5

/1$ 8 % 我们选择样品的（’&&），（’’&
$
）和（’’’）三个面

进行拉曼测量，在每次测量前，对样品都进行如下处

理：首先用 & % ’!1的&铝氧粉配制的甲醇溶液进行
机械抛光，然后用 ’ O 9&&的比例配制的溴和甲醇溶
液（& % <P QM,!-）进行化学抛光 % 化学腐蚀在 <P
QM,!-溶液中进行，在腐蚀过程中样品不断地摇动 %
最后样品放在甲醇溶液中清洗，并暂时保存在其中 %

8 实验结果与分析

!"# “禁戒”共振增强散射

在普通的拉曼散射中，对称选择定则使得从完

整晶体的（’&&）面观察不到 #R光学声子模，这是由
于存在于晶体表面的内电场不能激活（’&&）面上的
声子［’9］% 然而，在图 9（)）和（S）中可以观察到微弱
的 #R光学声子模，我们认为这是由于缺陷和无序
的存在使得对称“禁戒”或 #R模可以被激活 % 具体
来讲，材料中的一般缺陷（如点缺陷、位错等）破坏了

晶体的对称性，从而使得对称选择定则失效，尽管晶

体在结构上是完整的 % 但由于 "@在 (?格点上的随
机分布，导致了晶体在长程范围内的晶格排列有序

被破坏，因而 % 不再是一个好量子数，布里渊区附
近的声子能够被激活 %

图 9 在 HHI以及不同波长的入射光照射下，N型 (?&%9>"@&%H5#-

的（’&&）面的拉曼光谱图

当 " 7 &% H5 时，(?’ $ " "@"#- 的 $& : "& !
’ %;5-G，当用#7 589% 6 *1（$%& 7 ’% ;5-G）作为入射
激光时，此时发生的拉曼散射为共振拉曼散射，正如

图 9（/）中所示 % 从图 9中可以看出，（/）中的 #R9 模
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强度远大于（!），（"）中的 #$% 模强度 & 这就是所谓
的“禁戒”拉曼增强散射 & 根据共振拉曼散射是“软”
选择定则，“禁戒”的电四极子跃迁或者强偶极子跃

迁的近共振增强，一般可能比缩小因子（’()）［%］大
（这个因子代表偶极子对四极子的强度之比），因此

“禁戒”线的拉曼散射强度可能比普通非共振的“允

许”线强 & 还有一个原因就是，在共振拉曼散射中，
居间态 * !〉经常占有大的空间范围 "，例如 +!,,-./
激子，在这种情况下，展开参数（ #"）可能是大的，这
就导致了极化率和拉曼矩阵元的空间色散 &

!"# 双 $%声子的二级共振拉曼散射

在图 (中（!）和（0）分别是用波长为 1’2 &1 ,3和
4(% &5 ,3的激光作为入射光，入射光的光子能量分
别为 % &2’.6和 ’ &74.6，它与样品的 $8 9!8 相差较

大，因而为非共振拉曼散射；图（(）中的（"）是用波长
为 145 &’ ,3的激光作为入射光，入射光的光子能量
为 % &’5.6，它与样品的 $8 9!8（约为 % & ’5.6）非常
接近，故此时发生的拉曼散射为共振拉曼散射 & 从
图 (可以看出，（!），（"），（0）三个拉曼谱中左边的三
个散射峰分别是由 #$% 模、:$% 模、:$’ 9 #$’ 模造成

的，因此，（!），（0）中左边三个峰为普通的一级拉曼
峰 & 图 (（"）中的左边三个峰为一级共振拉曼峰，右
边三个拉曼峰分别是由 :$’ 9 :$’ 模、:$’ 9 :$% 模、

:$% 9 :$% 模引起的，这是二级共振拉曼散射 & 图 (
的（!）和（0）中最右边的拉曼峰强度非常弱，可以说
在这两个拉曼散射没有发生二级共振拉曼散射 &

图 ( 在 ));以及不同波长的入射光照射下，,型 <=8&’2>?8&54#.

的（’’’）面的拉曼光谱图

由 :$声子引起的共振拉曼散射由二种机制造
成的 & 一种为电子 @声子的带内 A/BCD-0C相互作用
机制，另一种为杂质诱导机制 & 杂质诱导机制包括
两个作用，一个为电子 @声子相互作用，另一个为电
子 @杂质的相互作用 & 在由单 :$声子引起的一级

共振拉曼散射中，虽然电子 @杂质相互作用的贡献
在散射的微扰论中的展开项比电子E声子的带内
A/BCD-0C相互作用的展开项高一级（属于第四级），但
是由于有较大的 % 矢量声子的产生，增强了与 % 有
关的 A/BCD-0C相互作用，从而能产生一个双共振效
果［’(］&
在由双 :$声子引起的二级共振拉曼散射中，

由杂质诱导引起的双 :$声子散射对拉曼散射截面
的贡献在散射微扰论至少属于一个五级过程，而带

内的 A/BCD-0C相互作用为一个四级过程，故由杂质
诱导引起的双 :$声子散射的贡献可以忽略不计 &
因此，由双 :$声子引起的共振拉曼散射主要是由
带内的 A/BCD-0C相互作用造成的 & 与 % 有关的带内
A/BCD-0C相互作用增强了小波矢的散射（ %!布里渊
区的边界），这可以导致仅仅在靠近布里渊区中心的

地方才有的、包含了纵向光学声子（:$声子）强的共
振散射 & 图 2是典型的由单 :$和双 :$声子引起的
拉曼散射 &

图 2 典型的由单 :$和双 :$声子引起的拉曼散射 （!）一级拉

曼散射，"D F"G 9#，! D F !& 9 " ；（"）杂质诱导的拉曼散射，"D

F "G 9#；（0）二级拉曼散射，"D F"G 9#’ 9#%，! D F !& 9 "’

9 "%（其中 ’./，’.D，’.-分别是由电子 @辐射、电子 @声子、电子 @

杂质相互作用引起的哈密顿量）&
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! 结 论

当入射光的光子能量接近 "#$ % !&’!()的 "* +

!* 时，发现了 "#$ % !&’!()的共振拉曼散射，观察到
了“禁戒”共振增强拉曼散射，同时也观察到了二级

共振拉曼散射 , 分析了非共振条件下能在样品的
（$**）面观察到微弱的“禁戒”(-. 模以及在共振条

件下“禁戒”(-. 模大大增强的原因 , 通过分析，发
现由双 /-声子引起的二级共振拉曼散射主要由带
内的 01234563相互作用造成的 ,

［$］ 7,8, 9544:1’;<，=, >, ?))1，@)16A1B &:’C5AC ()44A15’)（=6:D

’)C56 E1)FF，G)H I;1J，$KL$），M,N ,
［.］ @, &:1’;<:，/5#3O P6:OO)15<# 5< P;45’F（PM15<#)1DQ)14:#，.<’ )’,

$KLR）（5< &35<)F)）［@,&:1’;<:主编；糜正瑜，毛佩芬译，固体中

的光散射（科学出版社，北京，$KLS），第 $N及 $N$页］,
［R］ 7,@,@:1O5<，(, &, T:C)<，#$%& , ’() , *(++ ,，!"（$KU$），LS ,
［!］ ?,=,9)5<FO)5<，@,&:1’;<:，#$%& , ’() ,，#（$KU$），.UKN ,
［N］ =,@;;1:’5:<，(, &,":1C:<，5< M1;6))’5<# ;V O3) 6;<V)1)<6) ;< O3)

M3BF56F ;V F)C56;<’A6O;1 :<’ G:11;HDW:M F)C56;<’A6O;1F，)’5O)’ XB

T,/, &:1O)1，7, (, ?:O)（T)1#:C;< E1)FF，G)H I;1J，$KU$），M,

.KU ,
［S］ E,@,=C51O3:1:Y，8,8, (5;<#，0,", E;44:J，, , -./ , 0/1 , 2(/$34

56 ,，$%（$KLR），$U!! ,

［U］ 8,8, (5;<#，E,@,=C51O3:1:Y，E, E:1:B:<O3:4，0, ", E;44:J，05617

0+.+( 8599:3 ,，&’（$KL!），LK$,
［L］ E,@, =C51O3:1:Y，8, 8, (5;<#，E, E:1:B:<O3:4，0, ", E;44:J，, ,

-./ , 0/1 , 2(/$356 ,，$(（$KLN），..S,
［K］ =,/AFF;<，Z,9:#<)1，#$%& , ’() ,，)(#（$KLL），$**S! ,
［$*］ W, /,":<F)<，Z, /, P63C5O，(, G, W:FF)4C:<，, , ;<<6 , #$%& ,，&(
（$KL.），U*KK,

［$$］ &,G#AB)< [:< "A;<#，&, "5<<)<，7, (15X;A4)O，E, /)C:FF;<，, ,

8=%&+ , >=5?+$，*!（$KLN），!$K,
［$.］ W,9, 7AX4;VV，>, =<:FO:FF:J5F，0, ", E;44:J，05617 0+.+( 8594

9:3 ,，%(（$KUR），$KNN,
［$R］ Z,@)<\<’)]，@,&:1’;<:，#$%& , ’() ,，)(%（$KLN），RSKS,

+,-./$/0 +$1$/ -2$00,+3/4 .5 67% 8 !29!0:!

"^=GW P"_D"^= @- I D̂T-GW
（@:3913A B31)(=&1+% 5C 0/1(3/( .37 2(/$3565A% @:3913A SN**N$，8$13.；@:3913A D3&+1+:+( 5C #$%&1/&，@:3913A SN*..R，8$13.）

（7)6)5[)’ N -6O;X)1 .***；1)[5F)’ C:<AF615MO 1)6)5[)’ .. G;[)CX)1 .***）

=?P(7=&(
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