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At 100 K and 300 K were investigated photoluminescence spectra (FL) of
ZnSe crystals doped with Yb, Gd and Cr in the visible and infrared (IR)
spectrum. It investigated the influence of deviations from the stoichiometry in
the spectra of FL crystals in a wide range of wavelengths and it is made
based on the analysis of luminescence in the IR spectrum. Smilarity of the
structures shown in the IR spectra for crystals doped with Yb, Gd and Cr.

Semiconductorii de tipul A"BY', de banda larga, au fost intens cer-
cetati in ultima vreme in legatura cu utilizarea lor in domeniul opto-
electronicii, dar si in alte domenii. Proprietatile lor luminiscente si
optice depind foarte mult de tipul de impuritati prezente in compo-
nenta lor.

Cristalele de ZnSe dopate cu Yb si Gd au fost obtinute prin metoda
transportului fizic din stare de vapori folosind fie vapori de YbSe, fie
de GdSe, ca surse de dopant. Cristalele ZnSe:Cr, au fost obtinute prin
difuzie termica a Cr-ului in procesul de recoacere termica in vapori de
CrSe la 1050°C. La aceeasi temperatura, s-au obtinut §i cristalele de
ZnSe:Yb, ZnSe:Gd. Temperatura de recoacere a fost de 920°C, durata
de recoacere — de 50 de ore. Presiunea vaporilor de Zn si Se in
procesul de recoacere era 1 si 3 atmosfere, respectiv. Pentru cristalele
de ZnSe: Yb a fost efectuatd, de asemenea, recoacerea in topitura de
Zn/Zn + Al, Se / Se + Na cu concentratie de impuritéti (Al sau Na) in
topitura — 0,3% .

Excitarea fotoluminescentei de margine si luminescentei in re-
giunea vizibila la lungimi de unda inalte ale spectrului a fost efectuata
de catre laserul cu azot In impulsuri (337,1 nm; Eexgtare™=3,68 €V,
W=10 mW/mm?). Luminescenta in regiunea infrarosie a spectrului
(intervalul 800-2500 nm) a fost cercetati cu laserul ND**: YAG (532 nm;
Eexcitare ~ 2,32 €V; W ~ 130 mW/ mmz). Spectrele de fotoluminescenta
in domeniul IR au fost inregistrate de cétre un senzor de PbS, iar
spectrele de luminescentd in domeniul vizibil, de senzorul FEU-100.
Temperaturile masurarii luminescentei au fost de 100 si 300 K.

In spectrele de fotoluminescentd (FL) a cristalelor de ZnSe:Yb la
100 K se observa o banda intensa la luminescenta de margine, locali-
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zata la 447 nm (Fig.1). Pozitia de varf la aceastd banda este in concor-
danta cu pozitia excitronului asociat cu defectele intrinseci — posturi
vacante de zinc [1]. In infrarosu apropiat (IR) este inregistratd o banda
C, care are jumatatea de latime de cca 125 meV si este localizata la
0,98 pum; o banda ingustd. In domeniul lungimilor de unda mari, de
asemenea, Se inregistreaza o banda cu jumatatea de latime de cca 130
meV si localizatd la 1,65 pm. Recoacerea in vapori de Zn contribuie la
marirea benzii C, disparitia benzii B si aparitia benzii A in domeniul
IR, localizati la 2,04 pm. Imbogitirea cristalelor de ZnSe:Yb cu
seleniu, dimpotriva, duce la cresterea intensitatii benzii B (F1g 1).
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Fig.1. Spectrele de fotoluminescenta
a cristalelor de ZnSe :Yb pana si du-
pa recoacerea in vapori de Zn sau Se

Fig.2. Spectrele de fotoluminescenta
acristalelor de ZnSe :Yb dupa re-
coacerea in topitura de Zn si Zn+Al

Spre deosebire de recoacere in vapori de Zn, recoacerea in topitura
de Zn cu aceeasi duratd si sub aceeasi temperatura conduce la
disparitie completd a oricdrei benzi de luminiscentd in domeniul IR
(Fig.2). Prezenta Al in mediul de recoacere (topitura de Zn) contribuie
la aparitia pe aripa lungimilor de unda lungi a luminiscentei de
margine aunei benzi suplimentare cu maximul localizat 1a 460 nm.

Intervalul energetic dintre varful principal (460 nm) si secundar
(punct de inflexiune la 465 nm) este de 29 meV, care este in total
acord cu energia fononilor optici din ZnSe [2]. Localizarea acestel
benzi si forma ei sugereaza cd ea este cauzati de emisiile perechii
donor-acceptor (DAP), unde in calitate de donori sunt nivelurile
superficiale de impuritati de Al, si ca acceptori fie atomi mici de
hidrogen-acceptori de naturd necunoscuta, fie goluri localizate in
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orbite metastabile de hidrogen, cum ar fi in apropiere de acceptori de
adancime, care pot reprezenta asociati de impuritati de Al si Yb.

O comparatie a spectrelor cristalelor de ZnSe:Yb recoapte intr-0
topiturd purd de Se sau topiturd de Se + Na (Fig.3), sugereaza ca
prezenta suplimentara a acceptorilor de Na, duce la coborarea pozitiei
de echilibru a nivelului Fermi, si favorizeaza o crestere de proportie a
benzii B in detrimentul benzilor C si A.

O caracteristicd a prezentei impuritdtii de Cr in ZnSe este o banda
lata Tn aripa lungimilor de undd lungi la luminescenta de margine,
inregistrata la temperaturi relativ scazute (Fig.4). In [3] s-a aritat ci in
componenta acestei aripi se gaseste banda de emisie excitonica la 454
nm si banda de emisie a DAP (perechea donor-acceptor) la 460 nm.
Aceste benzi sunt datorate asociatiilor impuritatilor de crom si,
probabil, defectel or native — vacante de zinc.
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Fig.3. Spectrele de fotoluminescenta
in cristalele de ZnSe :Yb dupa re-
coacerea in topitura de Se si SetNa

Fig.4. Spectrele de fotoluminescenta
in cristalele de ZnSe : Cr pana si dupa
recoacerea in vapori de Zn sau Se

Impuritatea de Gd, la fel ca si In cazul impuritétilor de Yb si Cr,
este responsabild pentru benzile de luminiscentd in domeniul IR, in
regiunea 0,98-1,00 um si in regiunea de 2,05 um (Fig.5). Imbogitirea
cristalelor de ZnSe:Gd cu zinc sau seleniu nu are nici un efect semnifi-
cativ asupra pozitiei maximului si formei benzii fotoluminescentei de
margine (vezi fig.5). Recoacerea in vapori de Zn, similar cazului
cristalelor de ZnSe:Yb si ZnSe:Cr, reduce intensitatea de radiatie in
regiuneade 2 pum.

86



Ifp,u.a. 100K C ZnSe:Gd
0.446 ) 1.00 wn—J 2.05

50 0 w00 900 1000 1100 1200 1400 1800 1800 2000 2200 2400

&

o 0.447 &y 1 1 167 ZnSe:Gd:Se
o ! B

o] ]

- e o 1.94

T e
Fig.5. Spectrele de fotoluminescentd a cristalelor de ZnSe : Gd pana si
dupa recoacerea in vapori de Zn sau Se
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