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摘 要

测量了 G a : T e 3化合物的工2 9m T e 穆斯堡尔谱
.

考虑了化合物的晶体结构特征等因素
,

用

两组四极分裂谱线 ( Z Q )来对所测得的穆斯堡尔谱进行分析
,

得出两类 T e 位置的电场梯度张

量的分量值
.

将本结果与对 G a A s 单晶注入离子 T e的 ” g m T e穆斯堡尔谱的数据 相对比
,

讨

论了 G a A s中T e原子偏离代位型的来因
.

关键词 穆斯堡尔谱
,

三磅化二稼
,

啼放射性同位素
,

四极分裂
,

原子与空位的互作用

对半导体G a A s
单晶片离子注入高剂量施主型杂质 T e

(或 S e ,

)S
,

经高温退火后 常

常只有很小部分杂质被电激活
.

不少研究工作表明
,

在 G a A s
中有大量的 T e

原子偏离了严

格的代位位置
,

不再形成施主
,

或者产生许多受主
,

它们与施主的作用互抵消
.

但是
,

这种偏 离代位型的原因是什么
,

至今曾提出过几种看法
,

大致可分为两大类
。

一类是各

种形式的杂质与空位的组合体 〔” 2 ’ ,

另一类则是沉淀物 〔“ 〕 。 、 ,

对比G a Z T e 。
化合物与 T e

离

子注入 G a A s
样品的两种穆斯堡尔谱

,

将可判断 G a A s
内偏离代位型的 T e

原子是否 处在

沉淀物中
.

有 3 种谛放射性同位素 ( “ 。 m T e 、 ` “ ” T e和 `“
池 T e

)可用来作穆斯堡尔谱测 量
.

能有

多种互相对应的数据与结果来加以比较
,

也是研究 T e
离子注入和 T e

化合物的一个有利

因素
.

过去
,

对G
a Z T e 3 的穆斯堡尔谱作过测量的只使用过

` “ S
T e .

W ill ia m s o n
等 〔 3〕 和

D r a g u n as 等 〔4 〕
发表了 G a : T e 。的

工“ S
T e
穆斯堡尔谱结果

,

但他们得到的超精细相互 作 用

参数有一定差异
.

本工作首次利用
` “ 。m T

e
来测 G a :

T e 。

的穆斯堡尔谱
,

有助于 更 精 确地

确定 G a :
T e 3

中 T e
核的超精细相互作用参数

。

` 2 , m T e 的穆斯堡尔跃迁相应百旋工
二 7 / 2 0 5 / 2

,

四极分裂谱较复杂
,

这 时需 利用一

些物理上的考虑并使用专门的计算软件对实验数据进行谱线结构的分析
.

1 实 验
, “ ` m T e

放射性同位素是由中子束辐照含
’ “ S T e 的样品而制得的

.

将
` “

恤 T e
加 入 稳定
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: G a ZT e 3的

’ 2 9
m T e

穆斯堡尔谱 11 1

T e ,

与 G a 合成化合物G a :
T e 。 .

合成 温 度 为 9 10 ℃ ,

放 置 12 小 时 自然 冷 却 至 室

温
。

用ǔ哀穆斯堡尔谱测量中
,

取被测 G a : T ae 样品作穆 斯 堡 尔 源
,

等加 速 式 驱 动
,

一 s m g /
c m

“
C u 工的吸收体

.

源与吸收体均放在液氦温度下
,

用透射法 测 量
. ` 2

恤 T e

变成
’ , 。

I ,
半衰期为 33 天

,

衰变过程中放出的2 7
.

s ke V 的丫射线用于穆斯堡尔谱测量
.

精布喇节架

图 1是 G a :
T e 3

样品 的一个
’ Z O m T e

穆

斯堡尔谱 ( 对于样品加
.

6 )
。

点是实验

数据
,

实线是拟合曲线
,

具体计算方法

见下述
。

2 结果分析

由图 1 可见
,

G a :
T e 3

的 ` 2 9m T e
穆

斯堡尔谱有明显的四极分裂结构
.

但仅

仅用一种四极分裂 ( I Q )不能 对实 验结

果给出好的拟合
.

从G a : T e 。 相的 晶体

结构出发来考虑
,

能指 引我们如何选取

电四极互作用及其参数
.

从文献 〔5〕可

知
,

G
a : T e 3

在室温是立方闪锌矿结构
,

V ( m m / s )

图 1 G a ZT e 3
的

` 29 皿 T e穆斯堡尔谱

F 19
.

1 王29 m T e M 6 s s b a u e r s P e e t r u m

0 f G a Z T e 3

它是欠缺型立方结构 ( D e f i e i t e u b i e s t r u e t u r e
)

.

所 以
,

我们可以 把 4 G a :
T e 。

看作

G a , Z
T e , 2 + 4 V o a ,

即是说
,

可看作在 3个单胞 ( 每个单胞含 4个 G a
原子和 4 个 T 。 原 子 )

中有 4 个 G
a
空位

。

而每个G a 空位对应有 4 个断键
,

于是在 3 个单胞中共有 16 个断键
。

在这种化合物中每 3 个单胞内的 12 个 T e 的键合情况最可能是
: 8 个 T e

原子各有 3 个近

邻 ( 相应 1 个断键 )
,
而有 4 个T e

原子各只有 2个近邻 ( 相应 2个断键 )
,

即 有 8 x l +

4 X 2 = 16 断键
.

总而言之
,

应有两类 T e
原子

,

一类有 3 个近邻 G a
原子

,

另一类有 2

个近邻 G a
原子

,

亦即相当于 T e 一V o a

和 T e 一 ZV 。 。 .

从近邻电荷分布估算电场
,

这两类 T e

原

子在原子核处均有电场梯度存在
。

因此
,

从原则上看
,

单用 I Q来进行分析是不够合适

的
,

应该用两种四极分裂 ( ZQ )来分析数据
.

使用 ZQ分析法
,

由于待定参数较多
,

宜根据一些物理考虑对参数加 以适当限定
,

提高结果的合理性和可信性
·

令Q :
对应于 T e 一 V G a ,

Q
Z

愁应于 T e 一 “ V
o a ·

从对 称 性 及

最近邻情况考虑有
: ①Q : 的电场梯度

、

( E F ` )张量的主分量 V : z
< 。 ,

并且 E F G 张 量不对

称参量刀一 o ; ② Q
: 的 V z z

> o , 刀午 o ; ③由于 s 个 T e

原子为T
e 一 V o a , 4 个 T e

原子为 T e -

ZV 。 。 ,

即两类原子位置数之比为 :2 1 ,

故令两类四极分裂谱线的相对强度之比等于 2 : 1 ,

即 A (Q
,

) / A (Q
Z

) = 2 , ④线宽 r ,

也要适当限定
,

根据多次拟合结果加 以优选
,

并参考

文献 〔1〕的数据作出选定
.

由此计算出的 G a : T e 。
的

’ 2’ nI T e
穆斯堡尔谱 Z Q参数

,

列于表 1
.

这里引用的两个样

品结果互相符合得很好
。

从表 1 的 E Q和 粉,

得 到 G a 么T e 。

中两种 T e
位置的电场梯度 ( E F G )张量的 参数

,

列 于

表 2
。
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T a b

表 1 G a Z
T e 。

的 `2

帅 T e
穆斯坚 尔谱参数

P a r a m e t e r s o f 1 29 m T e M 6 s s b a u e r s P e e t r a o f G a : T e 3

谱线面积

A

(相对单位)

同质异能移

占

四极互作用

参数 E Q

( m m / s )

不对称参量

叮

宽

( m m /s )

一
0

.

9 5 ( 3 )

一
0

.

7 0 ( 6 )

一
0

.

9 5 ( 2 )

一
0

.

6 9 (4 )

厂

( m m / s )

0
。

97

O
。
4 9 0

.

2 2 ( 8 )

,̀2QQ
样 品

N o .

5

样 品
N o 。

6

一

16
.

6 ( 3 )

2 0
.

0 ( 6 )

一
1 6

.

7 ( 2 )

2 9
.

9 ( 4 )

1
.

-3

1
。

3

Q : 2
.

4 4

Q
: 1

.

2 2 0
.

1 8 ( 7 )

1
。

3

1
。

3

注
:

同质异能移 d是相对C ul 吸收体的

T a b
。

2

T e格点位置

表 2 G
a : T e 3

中T e 格点的 E F G 张量参数

V a l u e s o f E F G t e n s o r s o f t w o T e P o s i t i o n s i n G a : T e 3

近邻数 V 二 二

( 1 0 , 6 e s u / e m 3 ) 刀

位置1

位置 2

0
。

93

1
。

1 1

0

0
。

2

3
0自

3 讨 论

3
。

1 与 G
a : T e 。 的 ’ 2 5

T
e
穆斯堡 尔谱的比较 我们没有发现以前有 过 G a Z

T e 。 的 ` ZOm T e

穆斯堡尔谱的工作发表
,

现与文献 〔“ , ` ,
关于 G a

汀
。 :

的 ’ “ ` T e
谱进行比较

。 ’ “ 6
T e
与

’ “ . m T
e

两种谱的探测核性质
、

跃迁选择定则和谱线结构均不一样
,

但两者所测得的核 处 的 电

场梯度张量应该相等 ( 至少近似相等 )
,

这因为电场梯度张量决定于探测原子核周围的

电子云以及该探测原子近邻的电荷 ( 离子等 )
,

而不决定于核本身
.

所以
,

我们可以比

较两种谱测得的 V z:
值

。

表 3 列出G a Z T o 3

的
` 2 ” T e

与
` 2 ’ m T e

穆斯堡尔谱的参数
.

表 3 G a Z
T e 。的

’ 2 5
T e 和

’ ZO m T e
穆斯堡 尔谱参数

T a b
.

3 P a r a m e t e r .s o f 1 2 5T e a n d 1 2 , m T e M 石s s b a u e r s p e e t r a o f G a : T e 3

探测原子 跃迁 分析法 占( m m / s ) 厂 ( m m / s ) 刁( m m / s ) I V 二二

l ( i o 1 6 e s u
/

e m 3 )

1 2 5T e
1

,

8
一一峪 . 沙

一2 2
1 Q

.

1 ( 1 )

.

2 ( 2 )
.

9 5 ( 3 )

·

7 0 ( 5 )

6
.

3 ( 2 ) 3

—
4

.

6 ( 1 ) 1
.

1 1

.

5 ( 2 ) 1
.

3 9

出处

〔 3 〕

〔 4 〕

1 2 , m T e 二。 旦
2 2

l
。

3

1
.

3

.

卫
。
(粤平

一
1 6

.

7 (
2 0

。
0 (

总犷一 {滋
> 1

.

1
呼均 本工作

nén
óóJr、 L

Q,一

注
: 1 2 , T e的占是相对 C u ( S b )源

, ’ 2 9 m T e fKJ 己是相对 C u l吸收体

文献〔 3 〕和 〔 4 〕给出的参数为四极分裂刁值
,

没有给出不对称参量扮的值
.

这是容易

理解的
,

因为
’ 2 5

T e
穆斯堡尔谱跃迁对应 I二 1 / 2杆 3 / 2 ,

谱线是结构简单的双线
,

一般 只

能从实验数据定出刁值
.

原理上
,
刁是 V

二 :

和叮两者的函数
,

故难 以从一个刁参量准确地定
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: G o ZT e 3

的 ’ 2 , m T c穆斯堡尔谱

出V二和刀
.

根据我们对
’ 2’ m T e

谱的测量结果
,

两位置对应的 : 值为。和 。
.

2 ,

而且前 者 属

于强线
,

影响较大
,

因此我们用文献〔 3 〕和 〔 4 〕的乙值计算V
: ,

时令 : 二 。 ,

这近似引起

最大误差小于。
.

5肠
.

如上述
,

我们采用 ZQ分析法来确定
` “ , m T e

谱的参数
,

而文献 〔 3 〕和 〔 4 〕均采用 I Q分

析
,

为了增加可 比性
,

我们对本实验数据也同时用 I Q分析法去计算
,

得到 IV
二 :

{的平均

值
,

也二并列于表中
。

计算 }V
之 二

l时用的某些参数是
: ” `

T e激发态的电四极矩 Q e ` “ ” = 一 o
.

Z o b a r 。 , ’ “ , nI T e

基态 的电四极矩 Q g ` 2 9 = 一 o
.

5 5 b a r n , ` 2 ’ rn T e 的激发态 Q e ’ 2 。 = 一 o
.

6 s b a r n 。

由表 3可见
,

文献中对于
’
sZ T e

谱的结果有一定差异
,

两文献的 】V
: :

{值相差 22 肠
,

而我们从
, “ am T e

谱测得的 !V
二 二

1值接近文献 〔 3 〕的结果
.

文献〔 3 〕和〔 4 〕用 I Q分析法
,

只得 到一个 IV
二 :

l值
,

而我们用 Z Q分析法
,

能得到更

符合 G a Z
T e 3

晶体结构图象的结果
.

对于
’ “ S

T e
谱

,

由于线宽 与 四 极 分 裂 之 比 值 较 大

( r `乙“ 1
.

8 )
,

两个四极谱不易分辨
,

难作 Z Q分析
;
而对于

, 2恤 T e
谱

,

线宽与四 极 分

裂主峰间距之比值小 ( r : 乙二 0
.

7 )
,

我们的分析结果表明 Z Q分析是成功的
。

` “ gm T e
穆斯堡尔谱相对

` “ “
T e
谱的一个优点是能提供更多的数据和 信 息

,

可 作 ZQ

分析
,

并能同时定出电场梯度张量的主分量 V
Z

拜口不对称参量 :
.

3
.

2 与 G a A s
离子 注 入 T e 的穆斯堡 尔讲的比较 对于离子注入 T e的 G a A , ,

N i e s o n
等 〔` ,

测得 }V
二 二

l值为 o
.

7 s x l o ’ “ e s 。
/

e m 3 ,
V a n R o s s u m 等 〔 2 , 测 得 ]V

二 :

i值 为 0
.

7 0 火 2 0 `。

e s u
/

e m s ; 两者基本上相 符合
.

本 工 作 对 G a o
T e 。 ,

却 测 得 】V
z 二

1值 为 一 l o x z o , 6

e s u
/

c m 3 `为了与文献 〔 1 〕和 〔 2 〕相 比较
,

这里采取 I Q分析法计算得 到的 值 , 实 际

上
,

按 Z Q分析
,

}V
二二

}的两个值分别为 0
.

9 3 x l o ` 6 e s u
/

e m 3不口2
.

1 1 、 1 0 ` 6 e s u
/ e m 3

)
.

由此可见
,

G a :
T e 3

中T e
位置的电场梯度 }V

z 二

}值比 G a A 。
中 T e

(由离子注入 ) 位 置

的相应值 ( 不论文献〔 1 〕或 〔 2 〕 ) 大得多
,

两者之比为 :1 ( 0
.

64 ~ 0
.

71 )
.

因此
,

T 。
离子

注入 G a A s
并经 > 60 0℃高温退火

,

仍有大量 T e
原子不能电激活的原因

,

主要不是 T e
在

G a A s
中沉淀出 G a :

T e 。 ,

更可能是来自T e
与空位的组合

.

对于 T e
在 G a A s

中的 }V
二二

!值 比在 G a :
T e 。
中相应值要小

,

我们可加以定性解释
.

根

据 v a n R 。 s s u m 等 〔。 , ” 对 is
,

G e 及 l 一 v 族化合物中 T e 及工的 v
二 之

的理论计算
,

在这些固

体中随着 T e
偏离代位位置向空位的位移的增加

,
T e
核处的 IV

: :

}值将减小
.

T 。
原子 在

G a A s
中取代 A s时

,
T e 一

G a
共价键长为 2

.

5 8入
,

而 A 多 G a
共价键长为 2

.

44 入 〔` , .

所

以
,

在 G a A s
中T e

向邻近空位方向位移的倾 向强烈
,

较 G a :
T e
亦 ,: J形更强

, 因 此 T e
在

G a A s
中的 ! V

二二

}值预料 比在 G a : T e 。

中的 IV
二 二

}值要小
.

F
.

T e n B r
oe k帮助制备放射性化合物

,

作者表示感谢
.
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