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Efim Arama
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S-a elaborat tehnologia de dopare a monocristalelor de Znin,S, dopat cu Ni. A fost stabilita
influentaimpuritatii de Ni asupra marginii de absorbtie, spectrelor fotoconductibilitatii si de excitare
a fotoluminiscentel la temperatura de 300 K. Au fost identificate nivelurile energetice 2.50, 2.64 si
2.81 eV. Este prezentata dinamica caracteridticilor in functie de concentratia dopantului si
interpretarealor.

Introducere

Sulfizii multicomponenti stretificati Znln,S, poseda fotosensibilitate mai
mare atat pentru radiatia din domeniul vizibil a spectrului, cat si in UV apropiat [1,
2]. Pe baza lor s-au elaborat detectoare de radiatie UV, fotovaricapi s.a. [3, 5].
Elaborarile mentionate motiveaza necesitatea investigarii parametrilor electrofizici
ale acestor materiale, tinandu-se cont de importanta lor atat pentru cercetarile
fundamentale, cat si pentru aplicate.

In faza initiala a studierii influentei impuritatilor dopante asupra
proprietatilor fizice, au fost efectuate cercetari ale unor compusi, rezultatele
obtinute insa s-au dovedit a fi contradictorii, Situatie care putea fi explicata atat prin
calitatea nesatisfacatoare a cristalelor cercetate, cat si prin modificatia politipului
utilizat in acest scop. De exemplu, in lucrarea [6] s-a guns la concluzia ca
impuritatile de dopaj cu concentratia de pana la 5.10° cm® influenteaza
nesemnificativ proprietatile compusilor 1n,Te;, Ga,Ses, dopati cu impuritati.
Folosind adausul de CuSin calitate de dopant, S. Shionoya a obtinut monocristalele
compusului ZnlnSy: Cu. Cercetand spectrele fotoluminiscentei la temperatura 300
K, cercetatorul a observat un maximum pronuntat cu energia 2,5 €V, cauzat de
atomii impuritari de Cu [7].

In lucrarea [8] s-a stabilit influenta slaba a impuritatilor de dopaj In, Cu, Fe,
Mn asupra parametrilor electrofizici ai compusului Hgsln,Tes, concentratia lor
ajungand pana la 10" cm®. Totodata, in cadrul aceleiasi lucrari, s-a mentionat o
influenta semnificativa a elementelor impuritare cu 3d-orbitali incompleti asupra
transparentei optice. In legatura cu cele relatate, in prezenta lucrare se analizeaza
unele proprietati ale cristalelor de Znln,Sy:Ni care contin vacante cationice in
reteaua cristalind stoechiometrica.
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M etodele de cercetare a monocristalelor Znln,Ss: Ni

Monocristalele de Znin,S, dopate cu Ni au fost preparate din faza gazoasa
prin metoda reactiilor chimice de transport, folosind iodul in calitate de agent de
transport. Analogic compusului special nedopat [4], in incarcatura initiala se
utilizau elemente chimice cu un grad inalt de curatenie. Analiza continutului
dopantului in cristale s-a efectuat cu microanalizorul spectral de masa cu laser
»,Lamma-1000" cu limita de rezolutie pe suprafata 1,0 um care asigura obtinerea
informatiei despre prezenta in monocristale a atomilor de Ni obtinuta din aceste
analize, coincide cu datele incarcaturii stoechiometrice initiale.

Ridicarea spectrelor absorbtiel de margine s-a efectuat la instalatie ce
continea monocramatorul de difractie M3/1-2 cu rezolutia +0,02 eV. Coeficientul
de absorbtie a fost determinat conform metodologiel descrise in lucrarea [8].
Instalatia pentru ridicarea spectrelor de excitare a luminiscentel include o sursa
halogena (iod) de incandescenta, un modulator de lumina, un monocromator
M3/1-2, un condensor, un filtru de lumina, un multiplicator, detector de inregistrare
sincronica si dispozitiv de inscriere pe hartie. Frecventa de modulare a radiatiel
excitante de la sursi e de 300 Hz Radiatia de excitare (in cazul luminiscen-
tei <10®) emisi de sursi se separd cu ajutorul filtrului respectiv. Pentru
esantioanele dopate cu Ni, semnalul de la fotomultiplicator a fost inregistrat in
curent continuu cu electrometrul, deoarece luminiscenta dura cateva ms. Pentru o
mai mare precizie masurarile s-au efectuat pe cristale de diferite grosimi. Semnalul
afost ridicat de pe muchia (0001).

Rezultatele obtinute si discutia lor

Monocristalele obtinute aveau rezistenta inalta (rezistivitate de intuneric
p>100 Ohm cm) si conductibilitate electronica (de tipul n). In tabelul ce urmeaza
sunt pezentate concentratiile impuritatii de Ni in cristale, rezistivitatea de intuneric,
raportul rezistivitatilor de intuneric si lailuminare (pi/ pi), parametrul caracteristic 4
si latimea benzii interzise Eg.

Parametrii principali ai monocristalelor Znln,S;: Ni

N/r | Concentratiaimpuritatii de Ni, cm® | p;, Ohmem | pi pi 4, meV | E, eV
(la 100 1x)

1 |[12.10° 8.5:10° 7.510° 52 2.45

2 |37-10° 6.6 -10° 3.0-10° 44 2.30

3 10107 1.6-10 21 38 2.31

4 [1.9.10° 7.0 10° 29 39 2.25

La doparea monocristalelor cu elemente de tranzitie influenta impuritatilor se
manifesta, in primul rand, prin modul de amplasare a atomilor impuritari in reteaua
cristalina si, in a doilea rand, prin valenta ce se modifica pentru formarea
legaturilor chimice.

in figura 1 sunt prezentate spectrele de absorbtie ale monocristalelor Znin,S,
dopate cu Ni pentru diferite concentratii. Se observa o corelare stricta dintre
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concentratia Ni si coeficientul de absorbtie o, iar marginea de absorbtie se
deplaseaza corespunzator spre lungimile de unda lungi ale spectrului. O
particularitate remarcabila a acestor spectre este ca, la concentratii mici ale
impuritatii dopante, concomitent cu deplasarea pragului de absorbtie, are loc si
micsorarea inclinatiei caracteristicii (A). Mentionam c&, pentru concentratia
1.2:10" cm®, marginea de absorbtie este mai abrupta decit in cazul cristalelor
gpecial nedopate, pentru care A=98.0 meV. Posibil ca la concentratii relativ mici
impuritatea dopanta de Ni remediaza acele defecte care se formeaza in procesul de
preparare fara adausuri dopante.
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Fig. 1. Coeficientul de absorbtie amonocristalelor Znin,S;:Ni cu concentratia, cm®:1,9-10% (1),
1,0.10% (2), 3,7-10" (3), 1,210 (4).
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Fig. 2. Spectrele de excitare a fotoluminiscentei Znin,S;:Ni cu concentratia, cm:1,9-10% (1),
1,0.10% (2), 3,7-10" (3), 1,2:10% (4).

Dependenta spectrala a excitarii fotoluminiscentel cristalelor dopate cu Ni
este prezentata in figura 2. In spectru se poate evidentia un maximum intensiv cu
energia 3.9 eV (A=0,4 um), ce este in legatura cu excitarea purtatorilor de sarcina
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din banda de valenta si trecerea lor in banda de conductie (E,—Ec). Micsorarea
eficientel excitarii la lungimi de unda mai mici este conditionata, probabil, de
cresterea coeficientului de absorbtie in acest domeniu al spectrului. In consecinta,
luminain cristal patrunde la adancimi mai mici si purtatorii de sarcina neechilibrati
recombina fara emisie in stratul din apropierea nemijlocita a suprafetei.

Micsorarea nivelului de excitare in panta descendenta a maximului dinspre
undele lungi ale spectrului este conditionata de micsorarea exponentiala a
coeficientului de absorbtie a.

in domeniul de unde lungi se observa maximuri intensive cu energia de 2.81
si 2.64 eV, si 0 particularitate mai putin pronuntata la 2.5 eV. La concentratii mari
particularitatile nu se manifesta, cu exceptia uneia la marirea concentratiei
impuritatii dopantului, are loc deplasarea pantei descendente a spectrului dinspre
lungimile de unda lungi. De regula, metalele de tranzitie creeaza nu unul, ci cateva
niveluri energetice adanci. Rezultatele obtinute confirma aceasta regularitate.
Deoarece procesele de emisie sunt supuse stingerii legate de concentratia
impuritatii, nivelul impuritar poate sa se manifeste in spectru numai intr-un anumit
interval de concentratii. Particularitatea cu energia 2.5 eV poate fi conditionata de
impuritatea Ni sau, dupa cum este mentionat in [6], de impuritatile necontrolate de
Cu. Benzile cu maximurile de 2.81 si 2.64 €V, sunt conditionate de prezenta
impuritatilor de Ni.
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Fig. 3. Spectrele fotoconductiei monocristalelor Znin,S;:Ni cu concentratia, cm:1,9-10% (1),
1,0-10% (2), 3,7-10" (3), 1,2:10% (4).

in figura 3 sunt prezentate spectrele fotoconductiei (FC) monocristalelor
Znin;S, dopate cu Ni pentru diferite concentratii. Dupa cum se poate observa,
maximul FC proprii se stinge, iar cel conditionat de impuritate se deplaseaza in
domeniul lungimilor de unda mici, in asa fel incat cea mai mare deplasare se
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observa la concentratii mici (curba 2, tabel E =2.45 eV). La concentratii mari,
valorile energiei maximurilor impuritare si a celor proprii spectrelor FC coincid cu
maximurile similare ale cristalelor special nedopate. Caracteristicile luxamperice
(CLA;) si aFC proprii sunt liniare (n=1) la iluminari slabe, si supraliniare (n=2) la
iluminari mai intensive [9]. La doparea cu Ni, indiciul de putere n al CLA nu
depinde de iluminare, astfel incat la marirea concentratiei inclinatia se micsoreaza
(n=0.65). Aceasta marturiseste despre schimbarea mecanismului de recombinare
din donor-acceptor in cel impuritar. Analiza datelor demonstreaza ca proprietatile
studiate se modifica cel mai efectiv atunci cand concentratia atomilor de Ni este
1,2-10" cm®. Astfel, in rezultatul compararii datelor obtinute cu datele lucrarilor
[6, 7] se demonstreaza ca impuritatea de Ni influenteaza cel mai efectiv asupra
proprietatilor studiate ale Znln,S,.

Din analiza dependentei spectrale a fotoconductiei in monocristalele de
Znin,S, dopate cu Ni rezulta ca ele poseda o particularitate comuna ce consta in
nedepistarea unor niveluri suplimentare in comparatie cu cristalele special
nedopate. Aceste particularititi permit sa presupunem ca, la introducerea
impuritatii de dopaj, are loc interactiunea atomilor impuritari cu defectele proprii
cristalului si ca, de asemenea, se manifesta o dependenta slaba a energiel de
ionizare de natura donorilor si acceptorilor introdusi. Se poate conchide ca atomii
impuritari pot ocupa diferite pozitii in reteaua cristalina. Centrii acceptori adanci se
pot afla atat in stare ionizata, cat si neutra, iar donorii de pe nivelurile mici sunt
complet ionizati.

Interactiunea coulombiana intre centrii cu particule incarcate duce la aparitia
unor unitati structurale noi ce au spectrul nivelurilor energetice situate foarte
aproape unul de altul. Din aceasta cauza, depistarea pozitiilor energetice ale acestor
niveluri din spectrele fotoconductiel este dificila. Marirea semilargimii maximului,
benzilor impuritare ce se pot contopi cu benzile permise.

Cel mai spectaculos efect in cresterea conductivitatii are loc atunci cand
doparea se face cu metale alcaline, inclusiv cu Cs [10]. Probabil, aceste elemente
genereaza niveluri donor mici, gratie electronului de valenta slab legat cu atomul.
In favoarea acestei ipoteze vorbeste si faptul ci rezistivitatea materialelor de tipul n
se micsoreaza la dopare.

Luand in considerare existenta nivelurilor de captare repartizate exponential,
putem conchide ca captarea de catre capcane a purtatorilor eliberati de la donorii
mici duce la o crestere relativ slaba a conductivitatii cristalelor (comparativ cu
concentratia impuritatilor introduse -10"® +10" cm®). intr-adevar, in cristalele
special nedopate concentratia electronilor in banda de conductie ng=10° cm®, iar
coeficientul de aditionare #~10°. Prin urmare, prezenta nivelului donor mic cu
concentratie N~10"® stimuleaza marirea concenratiei electronilor in banda de
conductie pani la Np0~10" cm® iar multiplul micsorarii rezistivititii va fi
Np0 /ng=10°, fapt care afost observat si in cazul dopirii cu ceziu [11].
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Concluzii

S-a demonstrat ca doparea compusului Znin,S; cu Ni duce la deplasarea

marginii absorbtie fundamentale in domeniul lungimilor de unda lungi a spectrului
sl genereaza marirea de cateva ori a coeficientului de absorbtie in comparatie cu
cristalele nedopate. Dependenta marginii de absorbtie este strict exponentiala.

Odata cu marirea concentratiei dopantului, creste si deplasarea marginii de

absorbtie in domeniul undelor lungi. Cea mai mare influenta a impuritatii de Ni
asupra proceselor de recombinare s-a depistat |a concentratia de 1.2-10", la care se
schimba i mecanismul recombinarii. S-au determinat valorile nivelurilor
energetice 2.50, 2.64 si 2.81 eV conditionate de impuritatea de Ni.

10.
11.
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OPTICAL AND PHOTOELECTRICAL PROPERTIESOF THE
MONOCRYSTALS ZnIn,S,:Ni

Efim Arama
(Universitatea de Medicina si Farmacie ,,Nicoale Testimitanu”,
Republic of Moldova)

The method of doping of the monocrystals Znin,S,:Ni has been elaborated. The influence of
this doping substance on the margin of absorption was established, spectra of photoconductivity and
the existence of luminescence at the temperature of 300 K. The energeticd levels of energies 2.50;
2.64; 2.81 eV were identified. The dynamics of the characteristics depending on the concentration of
doping substance and their interpretation is presented.
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FOTOLUMINISCENTA STRATURILOR SUBTIRI DE ZnSe

Mihail Popa (Universitatea de Stat ,,Alecu Russo”, R. Moldova)
Gheorgheloan Rusu (Universitatea ,,Al. I. Cuza’, Romania)

Straturile subtiri de ZnSe au fost depuse pe suporturi de sticla prin metoda evaporérii termice
in vid in volum cvazi-inchis.

Au fost studiate curbele de relaxare a fotoluminiscentel straturilor subtiri de ZnSe. Timpul
de viata a purtatorilor de sarcina de neechilibru, determinat din panta dependentei detip In(Jr. / J
(0)) =f (t) este de circa 15.38nmm.

Dependenta spectrald a fotoluminiscentel straturilor subtiri de ZnSe prezinta o curba cu un
maxim localizat la sproximativ 2.01eV. Diferenta dintre largimea benzii interzise (Eg = 2.67€V) si
energiaacestui maxim neindica un nivel delocalizareal centrelor de recombinare.

Introducere

Prin luminiscenta se intelege fenomenul prin care o substanta data transforma
energia primita in lumina vizibila. Acest proces are loc la o temperatura la care
radiatiile vizibile inca nu pot fi generate prin radiatii termice.

Luminiscenta se deosebeste de radiatia termica a corpului dat, deoarece este 0
emisie excedentara in raport cu radiatia termica.

Emisia fotonului are loc in doua cazuri:
cand un electron liber din banda de conductie se recombina cu un gol din banda
de valenta (recombinare banda-banda);
cand un electron liber se recombina cu o impuritate din banda interzisia sau un
gol liber se recombina cu un electron localizat (recombinare prin intermediul
capcanelor).



