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摘要!通过适当的工艺措施!采用传统布里奇曼法生长了尺寸为/M$KKcP!$KK的%C$8T2:$8!4;晶体8对晶体
进行了_射线粉末衍射%_射线双晶摇摆曲线%紫外W可见光光谱%红外透过率及电阻率测试8测试结果表明!晶体
结构为立方型!半峰宽较低!吸收边为"!$:K!对应禁带宽度为PY"!!;5!晶体的红外透过率和电阻率都较高8并讨
论了晶体中的缺陷对红外透过率和电阻率的影响8
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J!引言

%CPdE2:E4;材料是一种稀释磁性半导体材料
"CH79@;CKGI:;@H?A;KH?6:C9?@6=A!32*$8在该材
料中!具有磁性的 2:!b部分无序代替了%C4;中的
%C!b8由于 2:!b与导带电子或价带空穴的自旋交
换作用!使其具有一些独特的磁学和磁光性质!其中
包括巨负磁阻效应%巨法拉第磁旋效应%正电荷有效

3因子增长%强的圆偏振带边发光%自旋玻璃转变
等’P(8利用这些性质可以制作光电子器件和磁光器
件8
同时!%CPdE2:E4;材料也可被选择用来作为

外延生长&I基合金"如&I%C4;!&IR:4;$的衬底
材料!它的优势体现在#"P$在固溶度EZ$%$Y"N
范围内!固溶体%CPdE2:E4;均形成闪锌矿结构&
"!$改变固溶度E值!可方便地改变 %CPdE2:E4;
材料的能隙%晶格常数%电子和空穴的有效质量等8
该化合物的晶格常数 $ 可根据等式#$":K$Z
$Y#VT!d$Y$PN$E2:在$Y#M"%$Y#VT:K范围内选
择&"M$在%C4;W2:4;伪二元相图中!固液两相区
很窄!表明 2:的分凝系数接近P!易于采用传统的
生长方法获得组分均匀的单晶’!(8

4=HJ;CH等人’M(指出只有 利 用 布 里 奇 曼 法
"a=HCIKG:法$才能从熔体中生长出单晶性能好的
%CPdE2:E4;晶体!并利用这种方法生长出了直径
达到!$KK的%CPdE2:E4;单晶8但是生长直径更
大%组分均匀的 %CPdE2:E4;晶体目前尚未见报
道8其中主要原因有#"P$2:的活性大!在高温下容
易侵蚀石英坩埚!使坩埚产生粘舟现象!造成坩埚的

破裂&"!$从%C4;W2:4;伪二元相图中可以看到!
在晶体降温过程中存在固态相变!固态相变容易引
发孪晶8本文采用垂直a=HCIKG:法!通过适当的工
艺降低以上两方面的影响!生长出了尺寸为/M$KK
cP!$KK的%C$8T2:$8!4;晶体8并通过 _射线衍
射测定晶体的结构和结晶质量&同时测试了晶体的
红外透过率%紫外W可见光光谱%电阻率8这为进一步
深入地研究该晶体材料的光学%电学等特性以及器
件应用打下了良好的基础8

K!晶体生长
晶体生长采用的原材料%C!4;纯度达到"(!

2:的纯度为N(!所选用于制造坩埚的石英纯度在
#(以上!坩埚内径/M$KK8由于 2:的活性大!在
高温下容易侵蚀石英坩埚!所以装料前在石英坩埚
内表面镀了一层致密的碳膜8将密封的原材料%C!
4;和 2:在百级超净间内打开!严格按照化学计量
比称量"精确到P$dVI$!然后装入镀有碳膜的石英
坩埚中!并在高真空"PYMMcP$dV<G$下进行真空封
装8封好的原料在PM[Mh的均匀温度场摇摆炉中合
成为%C$8T2:$8!4;多晶!然后在本实验室研制的
/%.4W+型两温区晶体生长炉中采用a=HCIKG:法
进行生长8在生长过程中!使坩埚尖端以PKK)F的
速度匀速下降!经过P$h)?K的温度梯度区后进入
低温区8经过多晶生长淘汰!在坩埚尖端部分变为单
晶8晶体的轴向生长取向为’PP$(8长晶完成后!使长
晶炉上下温区温度快速降到固态相变温度以下即

PP"Mh!并在此温度下对晶锭进行长时间的原位退
火8最 后 生 长 出 的 %C$8T 2:$8!4; 晶 锭 尺 寸 为
/M$KKcP!$KK!其照片如图P所示8



第#期 张继军等!!%C$YT2:$Y!4;晶体的生长及其性能

图P!%C$8T2:$8!4;晶锭照片

1HI8P!<F6@6I=GBF6L%C$8T2:$8!4;H:I6@

对长出的晶锭用细砂纸打磨显示晶粒"最终看
到晶锭的成晶率达到了#$g以上"并定向切割得到
了最大单晶面积为!$KKc!$KK的#PPP$面晶片8

2!晶体的测试与分析

对从坩埚中取出的%C$8T2:$8!4;晶锭进行定
向切割"沿#PPP$面切割成厚度为PYNKK%面积为
P$KKcP$KK的%C$8T2:$8!4;单晶片"并对晶片
进行机械磨抛和Ng a=!W%&M,&腐蚀液中的化学
抛光8晶片最终厚度为PY!KK8然后测试晶体的结
晶质量以及光学%电学性能8

28J!晶体的结构测试

采用_ 射线粉末衍射方法测定%C$8T2:$8!4;
晶体的结构8粉末衍射要求晶体样品取向随机分布"
在任何方向上都有足够的可供测量的结晶颗粒8因
此"本实验中从结晶质量相对较好的%C$8T2:$8!4;
晶锭的中间部分取一小块样品晶体"锉成细粉后装
填在特定样品板的凹槽内"用平整光滑的玻璃板适
当压紧"获得待测定平整样品8然后采用帕纳科公司
的_&<;=@<=6多功能_射线衍射仪对样品进行_
射线粉末衍射测试"得出%C$8T2:$8!4;晶体的_射
线衍射图和衍射指数标准化表"分别如图!和表P
所示8

表P!%C$8T2:$8!4;的_射线衍射谱标定数据表

4GD7;P!.G@H:ICG@G6L%C$8T2:$8!4;_W=GECHLL=G?W
@H6:AB;?@=9K
序号 !.’#k$ 0H’:K :H’:P M:H’:P ’H5 $’:K
P !M8TN!M$8M"!"VN P M PPP $8#VN#P!"
! M[8VNPP$8!!T!!P!8##"NN T !!$ $8#VNN$N!
M V#8#!TT$8P[V#!NM8##"[T PP MPP $8#VNV[T"
V N"8$![[$8P#PMNMN8MM### P# V$$ $8#VNVP$M
N #!8#[!"$8PVT$"P #8MM" P[ MMP $8#VNV!N#
# "P8N#PM$8PMP"VMT8$$NPM !V V!! $8#VNV$#!
" "#8#N"#$8P!V!$V[8$$#VM !" NPP’MMM $8#VNMTM[

!注!:H’:PZ0!H’0!PZAH:!.H’AH:!.P$

图!!%C$8T2:$8!4;晶体的_射线衍射谱

1HI8!!_W=GECHLL=G?@H6:AB;?@=9K6L%C$8T2:$8!4;
?=EA@G7

由表P中的数据可知"%C$8T2:$8!4;晶体的结
构为立方型(V)"晶格常数为$.$Y#VNV:K8

28K!晶体的结晶质量测试

晶体的结晶质量采用 _射线双晶摇摆曲线来
表征8晶体内的残余应力%位错%孪晶等都会对 _射
线衍射回摆曲线的结果产生影响"使峰高变小"峰形
变宽8并且"一般认为"_射线衍射回摆曲线峰的对
称性与晶体的结构均匀性直接相关"峰型左右对称"
说明在衍射面积内晶体的成分和结构比较均匀8因
此"这种表征手段是对晶体的整体结晶质量的一个
综合评价8本实验采用帕纳科公司的_&<;=@<=6多
功能_射线衍射仪测试%C$8T2:$8!4;晶片#PPP$面
的双晶摇摆曲线"结果如图M所示8从实验可以看
出"该晶片的衍射峰位于.ZM"Y#[[Pk"半峰宽
#1S&2$仅为#[YP!r"峰型尖锐"对称性良好8半峰
宽小于U9;=I69=H等人(N)采用垂直布里奇曼法生长
的%C4;和%C$8[2:$8P4;晶体8该结果表明"%C$8TW
2:$8!4;晶片的结晶质量良好8

图M!%C$8T2:$8!4;晶片#PPP$面_射线双晶摇摆曲线

1HI8M!369D7;?=EA@G7_W=GECHLL=G?@H6:6L@F;#PPP$
LG?;6L%C$8T2:$8!4;?=EA@G7\GL;=

282!晶体的电阻率测试

电阻率是晶体最重要的电学参数之一8为了使

)%!$
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(0PdE2:E4;晶体应用于器件!必须了解和控制该
晶体的电学性能8在经过化学抛光后的%C$8T2:$8!
4;样品晶片的两面镀上 /9膜!以此作为接触电
极!采用/IH7;:@VPNN%5’5测试仪测试了晶体的
伏安特性8测试是在室温"暗场下进行!这样光生载
流子就可以忽略!所用电压范围为$%!$5!采用依
次扫描法!扫描点为P$P个!得到测试结果如图V所
示8图中!电流和电压基本上是线性关系!可见 /9
膜电极与晶片的接触为良好的欧姆接触8由曲线经
拟合计算得出#室温"暗场条件下!%C$8T2:$8!4;晶
片的电阻率为PYVcP$"’$?K!高于不同文献
中%P!#&所报道的生长%C$8T2:$8!4;晶片的电阻率8

图V!%C$8T2:$8!4;样品的2DC 特性

1HI8V!2DC?FG=G?@;=HA@H?AL6=%C$8T2:$8!4;AGKB7;

一般认为影响晶体电阻率的主要原因包括晶体

中的杂质浓度"%C空位以及位错密度%"&8原材料中
不可避免存在杂质!杂质会在晶体中形成一系列杂
质能级!降低晶体的禁带宽度!从而降低晶体的电阻
率8同时!采用熔体法生长%CPdE2:E4;晶体时!由
于%C的蒸汽压较高!一部分%C会从熔体中挥发!
使晶体中产生%C空位!过量的%C空位显著提高了
晶体的载流子浓度!降低了晶体的电阻率8a;?7G等
人%P&采用#$$l温度"饱和%C气氛下对$YP2E2
$YM的%CPdE2:E4;晶片进行退火!发现退火后晶
片的电阻率提高了!个数量级8其主要原因是 %C
气氛下退火减少了晶体中的%C空位和杂质8由此
可推测实验生长出的%C$8T2:$8!4;晶体中的杂质
和%C空位较少8

284!晶体的红外透过测试

晶片红外透过率的测定采用美国(H?67;@公司
(;‘9A型傅里叶变换红外光谱仪!测试波数范围为
V$$$%N$$?KdP!扫描次数为P#次!测试曲线如图N
所示8在测试波数范围内测得%C$8T2:$8!4;晶体的
平均红外透过率为"!Y[g!透过曲线比较平整8而
前人报道的生长%C$8T2:$8!4;晶体的红外透过率
在#$g左右8相比而言!本实验室生长的 %C$8TW

2:$8!4;晶体红外透过率较高82GI;;等人%T&认为
%C4;的红外透过率与位错"4;沉淀"空位环"堆垛
层错等相关8这些结构缺陷也可能影响 %CPdEW
2:E4;的红外透过率8而具体的 %CPdEW2:E4;中
缺陷对红外透过率的影响还需要进行进一步的研

究8

图N!%C$8T2:$8!4;晶片的红外透过光谱

1HI8N!’.@=G:AKH@@G:?;AB;?@=9K6L%C$8T2:$8!4;
?=EA@G7\GL;=

281!晶体的紫外W可见W近红外光光谱测试

室温下的紫外W可见光透过光谱可以反映组分
不同的%CPdE2:E4;晶体的吸收边变化8我们采用
岛津 -5WMPN$紫外W可见W近红外光光谱仪!室温下
测试了 %C$8T2:$8!4;晶片在波长范围为!N$%
!N$$:K内的紫外W可见W近红外光透过光谱!结果如
图#所示8从图中可以看到在波长大于"!$:K后!
%C$8T2:$8!4;晶体的透过率达到了"$g!曲线比较
平缓!而对"!$:K波长以下的光基本不透过8由此
得到%C$8T2:$8!4;晶体的吸收边为"!$:K!并可算
出对应的禁带宽度AI 为PY"!!;58利用 /D=;9等
人%[&在室温下对$%E2:%$YM的 %CPdE2:E4;晶
体测得的光学吸收数据!a;?7G等人%P&线性拟合出
了光吸收边位置能量AI$和锰含量E2:的一个经验
公式#

EN %AI!’;5(R$,&"%&)$,&(’ ’$(

图#!%C$8T2:$8!4;晶片的紫外W可见W近红外光透过光谱

1HI8#!-7@=GJH67;@WJHAHD7;W:;G=WH:L=G=;C@=G:AKH@@G:?;
AB;?@=9K6L%C$8T2:$8!4;?=EA@G7\GL;=

*%!$
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!!采用该公式可以得出 2:含量的值8将实验结
果通过该公式算得本试验室生长的 %CPdE2:E4;
的2:含量EZ$YPTP"与理论值相差$Y$P["相差在
实验误差Mg范围内8

4!结论

#P$采用传统布里奇曼法"通过合适的工艺措
施"生长出了直径达到/M$KK"长度为P!$KK 的
%C$8T2:$8!4;晶体8

#!$测得该晶体的结构为立方型"晶格常数为
$Y#VNV:K%半峰宽#1S&2$仅为#[YP!r"表明晶体
结晶质量良好%晶体的吸收边为"!$:K"对应禁带
宽度为PY"!!;5%在波数范围为V$$$%N$$?KdP内"
晶体的平均红外透过率为"!Y[g%并测得 %C$8TW
2:$8!4;晶片的电阻率为PYVcP$"’&?K8
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