
金属有机化学气相淀积技术制备 !"#$%薄膜
材料光学性质研究!

邢海英!）"）# 范广涵"）$ 杨学林%） 张国义%）

!）（天津工业大学信息与通信工程学院，天津 %&&!’&）

"）（华南师范大学光电子材料与技术研究所，广州 (!&’%!）

%）（北京大学宽禁带半导体研究中心，北京 !&&)*!）

（"&&+年 "月 %日收到；"&&+年 (月 "%日收到修改稿）

研究由,-./0技术制备的 12,34外延薄膜光吸收谱 5实验发现 ,3掺杂后较未掺杂 124吸收系数在近紫外区增
加，在吸收谱低能区 !677 8/附近观察到吸收峰，吸收系数随 ,3浓度的增加而增大 5实验结果与基于密度泛函理论的第
一性原理计算结果一致，结合理论计算分析认为 !677 8/附近的吸收峰源于,3%9离子 8态与 :" 态间的带内跃迁( !""( " 5
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! 6 引 言

稀磁半导体（MABL:8M @2F38:AI K8@AIH3MLI:HN，0,O）
材料，把光子、电子和磁性器件结合在单个芯片上，可

以实现同时控制电子输运和电子自旋，表现出非凡的

应用潜力 5许多研究工作者为此付出巨大的努力并获
得卓越的成就 5在理论研究预测 ,3掺杂 124的居里
温度（!.）可高于室温后

［!—’］，12,34材料吸引了众多

研究者的目光，现已成功制备了 !. 高于室温的

12,34薄膜［*—!&］5但研究工作多数集中在材料磁学性
质和合成技术方面，预实现 12,34基光电器件，了解
材料结构、光电性质也非常重要 5而光学性质是研究
材料电子结构、杂质态等各种有关物理性质的有效技

术手段，但目前对 12,34材料的光学性质研究尚显
有限和不足，且对类似光学现象起源的解释存在争

议 5分子束外延（@HB8ILB2N P82@ 8QA:2ED，,R>）和金属
有机化学气相淀积（@8:2B?HNF23AI IC8@AI2B S2QHN
M8QHKA:AH3，,-./0）［!!—!(］技术是目前制备 12,34材料
的主要方法 5本文研究由 ,-./0 技术制备的 12,34
薄膜材料的光吸收性质，结合基于密度泛函理论

（M83KA:D JL3I:AH32B :C8HND，0TU）的第一性原理分析研究
,3 掺杂后 124光吸收性质的变化并阐述机理 5本文
的工作对于深入理解 12,34薄膜的光学性质以及材
料制备都具有一定的意义 5

" 6 实 验

采用 ,-./0系统制备 12,34外延薄膜 5生长
过程中分别以三甲基镓（U,12）和高纯氨作为 12和
4源；以甲基二茂锰（（,.Q）",3）作为 ,3 源 5 以

;B"-% 为衬底先生长 "( 3@的 124 缓冲层，再生长

!6(!@的 124薄膜，在此基础上再生长 12,345通
过改变进入反应室的 ,3源流量和 12源流量比来
控制 12,34中 ,3的浓度 5实验中所用的样品标记
为 ;，R，.，0，分别对应掺杂浓度大约为 &，&6&!(，
&6&!)，&6&" 5所有样品 12,34层的厚度为 &6’—&6*

!@，生长温度为 !&(& V 5
实验中由 WCABAQK X’W8N: WNH ,Y0高分辨 X射线

衍射仪（ZYXY0）测试 12,34晶体质量；由同步辐射
X射线精细结构分析（>X;TO）表明在样品中 ,3原
子取代 12 原子［!’］；由 ,W,O?X[* 超导量子干涉仪
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（!"#$%）测试样品的磁性；由 #&’()*+,-紫外’可见
吸收光谱仪测量样品的吸收谱 .

/ 0 实验结果与讨论

实验样品经过 1射线衍射检测均未发现由 23
引起的第二相或杂相，图 + 为样品的 1 射线衍射
图 .如图所示，最强衍射峰为六方相 456（45236）
（**(）晶面衍射峰；另一较弱峰 456（45236）（**7）晶
面衍射峰说明薄膜表现出良好的 ! 轴择优取向 .图
(为样品的室温磁滞回线（"’#），可以看出在 /** 8
下薄膜材料依然显示清晰的磁滞回线 .表明材料具
有室温铁磁性，且磁性与 23 的浓度有关 . 其中
45236薄膜 23浓度为 *0*( 的样品 %具有最大磁
化强度 .

图 + 1射线衍射图

图 ( 室温（/** 8）磁滞回线（+ 9: ; <=0)<<) >?@）

图 /为室温下测试不同 23浓度掺杂的样品所
得的吸收谱 .如图所示，未掺杂 456在 /07 :&带隙
附近清晰显示吸收边，在小于 /07 :&范围显示规则
的干涉条纹，说明 456 薄膜具有良好的光学均匀

性 .23 掺杂 456后光吸收谱从近紫外区开始表现
吸收系数较未掺杂 456时增大，并且随掺入 23浓
度的增加而增大；当 23浓度为 *0*(时，吸收系数在
(0( :&附近有一明显的上升 .另吸收谱中在大于
/0) :&范围处所有样品光吸收系数迅速增加且溢出
仪器测量范围，但从增加趋势看这一范围内掺 23
后样品的吸收系数大于未掺杂 456的吸收系数 .这
一测试结果与我们之前基于密度泛函理论（%AB）的
第一性原理的理论计算结果一致［+<］，说明这一理论

对实验工作的预见性和指导性 .测试结果还与文献
［+C］中由 2DE技术生长的样品实验结果一致 .产生
这一现象的原因目前尚不明确，本文认为主要是由

于 FG’H杂化改变了吸收选择定则所致，但此推论还
需后续详细的理论研究来量化说明 .

图 / 室温吸收谱

图 7为所有样品室温吸收谱低能区谱图 .如图
所示，未掺杂 456 有如上描述的规则干涉条纹 .而
23掺杂 456 后由于光吸收的增加使干涉现象减
弱，当 23浓度增至 *0*(时无干涉条纹；此外，23掺
杂后在 +077 :&附近出现吸收峰，该峰的吸收系数
随 23浓度的增加而增大 .我们利用基于密度泛函
理论（%AB）的第一性原理理论计算了不同 23浓度
掺杂 456低能区的吸收谱，计算结果表明 23掺杂
后较未掺杂 456在 +0/ :&附近出现吸收峰，吸收系
数随 23浓度增加而增大，如图 )所示 .由此看来本
文的实验测试结果与理论计算结果相符 .本文认为
这个吸收峰源于 23/ I 离子 :态与 J( 态间的带内跃
迁) $(!) % .根据晶体场理论，23掺杂 456替代 45
位令配合体的四面体晶场将 23/ I /H能级劈裂成二
重简并的 :轨道和三重简并的 J( 轨道，23 的 J( 轨
道与邻近的 6原子 (G轨道杂化，形成成键态位于价
带中和反键态位于 : 轨道上方 .此外，23/ I 离子的
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基态为! !，在晶体场作用下将其劈裂为新的基态
! ""和激发态

! #［#$］%我们采用密度泛函理论（&’(）计
算得 )*+ ,的 -态与 ." 态间的能级差为 #/+#—#/0+
-1之间（随 )* 浓度略有变化），这一结果与文献
［"2］中采用的局域自旋密度近似理论计算所得的结
果一致 %根据我们的实验和理论研究结果，因此本文
认为 #/00 -1处的吸收峰源于 )*+ ,离子 -态与 ." 态
间的带内跃迁! ""!! # % 文献［##］和［#+］中分别采
用 )34和 )561&技术制备的 78)*9材料也观察
到了类似的光吸收现象，文献［##］对这一光吸收现
象的解释与本文相同 %本文需说明一点，理论工作中
受耗机时长及计算机计算能力所限，)*掺杂浓度较
实验工作中的 )*浓度大，但两个工作得出的关于

吸收系数随 )*掺杂浓度增加的变化规律是一致的 %

图 0 室温吸收谱低能区谱图

图 ! 理论计算 78)*9光吸收系数

0/ 结 论

本文研究了采用 )561& 系统制备的不同 )*
浓度的 78)*9外延薄膜 %经过 :;&检测均未发现
由 )*引起的第二相或杂相；经 4:<’=分析表明薄
膜材料中是 )*取代 78，且经 =>?@&测试其显示室
温铁磁性 %通过 ?1A"!2#B6研究材料的室温光吸收
性质，研究表明 )*掺杂 789后光吸收谱从近紫外
区开始表现吸收系数较未掺杂 789时增大，并且随
掺入 )* 浓度增加而增大；另 )* 掺杂后与未掺杂

789比较在吸收谱低能区 #/00 -1 处观察到吸收
峰，吸收峰值随 )* 浓度增加而增大，该峰源于
)*+ ,离子 -态与 ." 态间的带内跃迁! ""!! # %除实
验工作本文还采用基于 &’(理论的第一性原理理论
计算不同 )*浓度掺杂 789电子结构和光学性质 %计
算表明 )*掺杂后改变了 789的电子结构和光学性
质 %与未掺杂 789 比较，78)*9 的吸收系数在大于
"/2 -1的范围增大［#C］，在低能区 #/+ -1附近出现吸
收峰，并且吸收系数随 )*浓度的增加而增大 %由此
看来本文的实验工作与理论工作结果一致，也说明本

文的理论对实验工作的预见性和指导性 %
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