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S-a elaborat tehnologia de dopare a monocristalelor de ZnIn2S4 dopat cu Ni. A fost stabilită 

influenţa impurităţii de Ni asupra marginii de absorbţie, spectrelor fotoconductibilităţii şi de excitare 
a fotoluminiscenţei la temperatura de 300 K. Au fost identificate nivelurile energetice 2.50, 2.64 şi 
2.81 eV. Este prezentată dinamica caracteristicilor în funcţie de concentraţia dopantului şi 
interpretarea lor. 
 

Introducere 
 
 Sulfizii multicomponenţi stratificaţi ZnIn2S4 posedă fotosensibilitate mai 
mare atât pentru radiaţia din domeniul vizibil al spectrului, cât şi în UV apropiat [1, 
2]. Pe baza lor s-au elaborat detectoare de radiaţie UV, fotovaricapi ş.a. [3, 5]. 
Elaborările menţionate motivează necesitatea investigării parametrilor electrofizici 
ale acestor materiale, ţinându-se cont de importanţa lor atât pentru cercetările 
fundamentale, cât şi pentru aplicate. 
 În faza iniţială a studierii influenţei impurităţilor dopante asupra 
proprietăţilor fizice, au fost efectuate cercetări ale unor compuşi, rezultatele 
obţinute însă s-au dovedit a fi contradictorii, situaţie care putea fi explicată atât prin 
calitatea nesatisfăcătoare a cristalelor cercetate, cât şi prin modificaţia politipului 
utilizat în acest scop. De exemplu, în lucrarea [6] s-a ajuns la concluzia că 
impurităţile de dopaj cu concentraţia de până la 5.1020 cm-3 influenţează 
nesemnificativ proprietăţile compuşilor In2Te3, Ga2Se3, dopaţi cu impurităţi. 
Folosind adausul de CuS în calitate de dopant, S. Shionoya a obţinut monocristalele 
compusului ZnIn2S4:Cu. Cercetând spectrele fotoluminiscenţei la temperatura 300 
K, cercetătorul a observat un maximum pronunţat cu energia 2,5 eV, cauzat de 
atomii impuritari de Сu [7]. 
 În lucrarea [8] s-a stabilit influenţa slabă a impurităţilor de dopaj In, Cu, Fe, 
Mn asupra parametrilor electrofizici ai compusului Hg3In2Te6, concentraţia lor 
ajungând până la 1019 cm-3. Totodată, în cadrul aceleiaşi lucrări, s-a menţionat o 
influenţă semnificativă a elementelor impuritare cu 3d-orbitali incompleţi asupra 
transparenţei optice. În legătură cu cele relatate, în prezenta lucrare se analizează 
unele proprietăţi ale cristalelor de ZnIn2S4:Ni care conţin vacanţe cationice în 
reţeaua cristalină stoechiometrică. 
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Metodele de cercetare a monocristalelor ZnIn2S4:Ni 
 
 Monocristalele de ZnIn2S4 dopate cu Ni au fost preparate din faza gazoasă 
prin metoda reacţiilor chimice de transport, folosind iodul în calitate de agent de 
transport. Analogic compusului special nedopat [4], în încărcătura iniţială se 
utilizau elemente chimice cu un grad înalt de curăţenie. Analiza conţinutului 
dopantului în cristale s-a efectuat cu microanalizorul spectral de masă cu laser 
„Lamma-1000” cu limita de rezoluţie pe suprafaţă 1,0 μm care asigura obţinerea 
informaţiei despre prezenţa în monocristale a atomilor de Ni obţinută din aceste 
analize, coincide cu datele încărcăturii stoechiometrice iniţiale. 
 Ridicarea spectrelor absorbţiei de margine s-a efectuat la instalaţie ce 
conţinea monocramatorul de difracţie М3Д-2 cu rezoluţia ±0,02 eV. Coeficientul 
de absorbţie a fost determinat conform metodologiei descrise în lucrarea [8]. 
Instalaţia pentru ridicarea spectrelor de excitare a luminiscenţei include o sursă 
halogenă (iod) de incandescenţă, un modulator de lumină, un monocromator  
М3Д-2, un condensor, un filtru de lumină, un multiplicator, detector de înregistrare 
sincronică şi dispozitiv de înscriere pe hârtie. Frecvenţa de modulare a radiaţiei 
excitante de la sursă e de 300 Hz. Radiaţia de excitare (în cazul luminiscen- 
ţei <10-3) emisă de sursă se separă cu ajutorul filtrului respectiv. Pentru 
eşantioanele dopate cu Ni, semnalul de la fotomultiplicator a fost înregistrat în 
curent continuu cu electrometrul, deoarece luminiscenţa dura câteva ms. Pentru o 
mai mare precizie măsurările s-au efectuat pe cristale de diferite grosimi. Semnalul 
a fost ridicat de pe muchia (0001). 
 

Rezultatele obţinute şi discuţia lor 
 
 Monocristalele obţinute aveau rezistenţă înaltă (rezistivitate de întuneric 
ρî>10

9
 Ohm cm) şi conductibilitate electronică (de tipul n). În tabelul ce urmează 

sunt pezentate concentraţiile impurităţii de Ni în cristale, rezistivitatea de întuneric, 
raportul rezistivităţilor de întuneric şi la iluminare (ρî/ ρl), parametrul caracteristic Δ 
şi lăţimea benzii interzise Eg. 
 

Parametrii principali ai monocristalelor ZnIn2S4:Ni 
N/r Concentraţia impurităţii de Ni, cm-3 ρî, Ohm cm ρî/ ρl  

(la 100 lx) 
Δ, meV E, eV 

1 1.2 ·1019 8.5 ·109 7.5 ·102 52 2.45 
2 3.7 ·1019 6.6 ·109 3.0 ·103 44 2.30 
3 1.0 ·1020 1.6 ·107 21 38 2.31 
4 1.9 ·1020 7.0 ·108 29 39 2.25 

 
La doparea monocristalelor cu elemente de tranziţie influenţa impurităţilor se 

manifestă, în primul rând, prin modul de amplasare a atomilor impuritari în reţeaua 
cristalină şi, în al doilea rând, prin valenţa ce se modifică pentru formarea 
legăturilor chimice. 
 În figura 1 sunt prezentate spectrele de absorbţie ale monocristalelor ZnIn2S4 
dopate cu Ni pentru diferite concentraţii. Se observă o corelare strictă dintre 
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concentraţia Ni şi coeficientul de absorbţie α, iar marginea de absorbţie se 
deplasează corespunzător spre lungimile de undă lungi ale spectrului. O 
particularitate remarcabilă a acestor spectre este că, la concentraţii mici ale 
impurităţii dopante, concomitent cu deplasarea pragului de absorbţie, are loc şi 
micşorarea înclinaţiei caracteristicii (Δ). Menţionăm că, pentru concentraţia 
1.2·1019 cm-3, marginea de absorbţie este mai abruptă decât în cazul cristalelor 
special nedopate, pentru care Δ=98.0 meV. Posibil că la concentraţii relativ mici 
impuritatea dopantă de Ni remediază acele defecte care se formează în procesul de 
preparare fără adausuri dopante. 
 
 

 
Fig. 1. Coeficientul de absorbţie a monocristalelor ZnIn2S4:Ni cu concentraţia, cm-3:1,9·1020 (1), 

1,0·1020 (2), 3,7·1019 (3), 1,2·1019 (4). 
 

 
Fig. 2. Spectrele de excitare a fotoluminiscenţei ZnIn2S4:Ni cu concentraţia, cm-3:1,9·1020 (1), 

1,0·1020 (2), 3,7·1019 (3), 1,2·1019 (4). 
 
 Dependenţa spectrală a excitării fotoluminiscenţei cristalelor dopate cu Ni 
este prezentată în figura 2. În spectru se poate evidenţia un maximum intensiv cu 
energia 3.9 eV (λ=0,4 μm), ce este în legătură cu excitarea purtătorilor de sarcină 
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din banda de valenţă şi trecerea lor în banda de conducţie (Ev→Ec). Micşorarea 
eficienţei excitării la lungimi de undă mai mici este condiţionată, probabil,   de 
creşterea coeficientului de absorbţie în acest domeniu al spectrului. În consecinţă, 
lumina în cristal pătrunde la adâncimi mai mici şi purtătorii de sarcină neechilibraţi 
recombină fără emisie în stratul din apropierea nemijlocită a suprafeţei. 

Micşorarea nivelului de excitare în panta descendentă a maximului dinspre 
undele lungi ale spectrului este condiţionată de micşorarea exponenţială a 
coeficientului de absorbţie α. 
 În domeniul de unde lungi se observă maximuri intensive cu energia de 2.81 
şi 2.64 eV, şi o particularitate mai puţin pronunţată la 2.5 eV. La concentraţii mari 
particularităţile nu se manifestă, cu excepţia uneia: la mărirea concentraţiei 
impurităţii dopantului, are loc deplasarea pantei descendente a spectrului dinspre 
lungimile de undă lungi. De regulă, metalele de tranziţie creează nu unul, ci câteva 
niveluri energetice adânci. Rezultatele obţinute confirmă această regularitate. 
Deoarece procesele de emisie sunt supuse stingerii legate de concentraţia 
impurităţii, nivelul impuritar poate să se manifeste în spectru numai într-un anumit 
interval de concentraţii. Particularitatea cu energia 2.5 eV poate fi condiţionată de 
impuritatea Ni sau, după cum este menţionat în [6], de impurităţile necontrolate de 
Cu. Benzile cu maximurile de 2.81 şi 2.64 eV, sunt condiţionate de prezenţa 
impurităţilor de Ni. 
 

 
Fig. 3. Spectrele fotoconducţiei monocristalelor ZnIn2S4:Ni cu concentraţia, cm-3:1,9·1020 (1), 

1,0·1020 (2), 3,7·1019 (3), 1,2·1019 (4). 
 
 În figura 3 sunt prezentate spectrele fotoconducţiei (FC) monocristalelor 
ZnIn2S4 dopate cu Ni pentru diferite concentraţii. După cum se poate observa, 
maximul FC proprii se stinge, iar cel condiţionat de impuritate se deplasează în 
domeniul lungimilor de undă mici, în aşa fel încât cea mai mare deplasare se 
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observă la concentraţii mici (curba 2, tabel E =2.45 eV). La concentraţii mari, 
valorile energiei maximurilor impuritare şi a celor proprii spectrelor FC coincid cu 
maximurile similare ale cristalelor special nedopate. Caracteristicile luxamperice 
(CLA;) şi a FC proprii sunt liniare (n=1) la iluminări slabe, şi supraliniare (n=2) la 
iluminări mai intensive [9]. La doparea cu Ni, indiciul de putere n al CLA nu 
depinde de iluminare, astfel încât la mărirea concentraţiei înclinaţia se micşorează 
(n=0.65). Aceasta mărturiseşte despre schimbarea mecanismului de recombinare 
din donor-acceptor în cel impuritar. Analiza datelor demonstrează că proprietăţile 
studiate se modifică cel mai efectiv atunci când concentraţia atomilor de Ni este 
1,2·1019 cm-3. Astfel, în rezultatul comparării datelor obţinute cu datele lucrărilor 
[6, 7] se demonstrează că impuritatea de Ni influenţează cel mai efectiv asupra 
proprietăţilor studiate ale ZnIn2S4. 

Din analiza dependenţei spectrale a fotoconducţiei în monocristalele de 
ZnIn2S4 dopate cu Ni rezultă că ele posedă o particularitate comună ce constă în 
nedepistarea unor niveluri suplimentare în comparaţie cu cristalele special 
nedopate. Aceste particularităţi permit să presupunem că, la introducerea 
impurităţii de dopaj, are loc interacţiunea atomilor impuritari cu defectele proprii 
cristalului şi că, de asemenea, se manifestă o dependenţă slabă a energiei de 
ionizare de natura donorilor şi acceptorilor introduşi. Se poate conchide că atomii 
impuritari pot ocupa diferite poziţii în reţeaua cristalină. Centrii acceptori adânci se 
pot afla atât în stare ionizată, cât şi neutră, iar donorii de pe nivelurile mici sunt 
complet ionizaţi. 
 Interacţiunea coulombiană între centrii cu particule încărcate duce la apariţia 
unor unităţi structurale noi ce au spectrul nivelurilor energetice situate foarte 
aproape unul de altul. Din această cauză, depistarea poziţiilor energetice ale acestor 
niveluri din spectrele fotoconducţiei este dificilă. Mărirea semilărgimii maximului, 
odată cu creşterea concentraţiei dopantului, este un indiciu al posibilităţii formării 
benzilor impuritare ce se pot contopi cu benzile permise. 
 Cel mai spectaculos efect în creşterea conductivităţii are loc atunci când 
doparea se face cu metale alcaline, inclusiv cu Cs [10]. Probabil, aceste elemente 
generează niveluri donor mici, graţie electronului de valenţă slab legat cu atomul. 
În favoarea acestei ipoteze vorbeşte şi faptul că rezistivitatea materialelor de tipul n 
se micşorează la dopare. 
 Luând în considerare existenţa nivelurilor de captare repartizate exponenţial, 
putem conchide că captarea de către capcane a purtătorilor eliberaţi de la donorii 
mici duce la o creştere relativ slabă a conductivităţii cristalelor (comparativ cu 
concentraţia impurităţilor introduse -1018 ÷1019 cm-3). Într-adevăr, în cristalele 
special nedopate concentraţia electronilor în banda de conducţie n0≈106 cm-3, iar 
coeficientul de adiţionare θ≈106. Prin urmare, prezenţa nivelului donor mic cu 
concentraţie N~1018 stimulează mărirea concenraţiei electronilor în banda de 
conducţie până la NDθ≈1012 cm-3, iar multiplul micşorării rezistivităţii va fi  
NDθ /n0≈106, fapt care a fost observat şi în cazul dopării cu ceziu [11]. 
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Concluzii 
 
 S-a demonstrat că doparea compusului ZnIn2S4 cu Ni duce la deplasarea 
marginii absorbţie fundamentale în domeniul lungimilor de undă lungi a spectrului 
şi generează mărirea de câteva ori a coeficientului de absorbţie în comparaţie cu 
cristalele nedopate. Dependenţa marginii de absorbţie este strict exponenţială. 
 Odată cu mărirea concentraţiei dopantului, creşte şi deplasarea marginii de 
absorbţie în domeniul undelor lungi. Cea mai mare influenţă a impurităţii de Ni 
asupra proceselor de recombinare s-a depistat la concentraţia de 1.2·1019, la care se 
schimbă şi mecanismul recombinării. S-au determinat valorile nivelurilor 
energetice 2.50, 2.64 şi 2.81 eV condiţionate de impuritatea de Ni. 
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OPTICAL AND PHOTOELECTRICAL PROPERTIES OF THE 
MONOCRYSTALS ZnIn2S4:Ni 

 
Efim Aramă 

(Universitatea de Medicină şi Farmacie „Nicoale Testimiţanu”,  
Republic of Moldova) 

 
The method of doping of the monocrystals ZnIn2S4: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 energetical 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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 Straturile subţiri de ZnSe au fost depuse pe suporturi de sticlă prin metoda evaporării termice 
în vid în volum cvazi-închis.  
  Au fost studiate curbele de relaxare a fotoluminiscenţei straturilor subţiri de ZnSe. Timpul 
de viaţă a purtătorilor de sarcină de neechilibru, determinat din panta dependenţei de tip ln(JFL / JFL 
(0)) = f (t) este de circa 15.38µm. 
 Dependenţa spectrală a fotoluminiscenţei straturilor subţiri de ZnSe prezintă o curbă cu un 
maxim localizat la aproximativ 2.01eV. Diferenţa dintre lărgimea benzii interzise (Eg = 2.67eV) şi 
energia acestui maxim ne indică un nivel de localizare al centrelor de recombinare. 
 

Introducere 
 

 Prin luminiscenţă se înţelege fenomenul prin care o substanţă dată transformă 
energia primită în lumină vizibilă. Acest proces are loc la o temperatură la care 
radiaţiile vizibile încă nu pot fi generate prin radiaţii termice.  
 Luminiscenţa se deosebeşte de radiaţia termică a corpului dat, deoarece este o 
emisie excedentară în raport cu radiaţia termică.  
 Emisia fotonului are loc în două cazuri: 

• când un electron liber din banda de conducţie se recombină cu un gol din banda 
de valenţă (recombinare bandă-bandă); 

• când un electron liber se recombină cu o impuritate din banda interzisă sau un 
gol liber se recombină cu un electron localizat (recombinare prin intermediul 
capcanelor). 


