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Abstract - The present paper analyzes the structure of radiation spectra recorded for ZnIn,S, doped

manganese (ZnIn,S,:Mn), using different ways of excitement. It showed some features identified as

transitions optical impurity type intercentru.

Index Terms — cristale stratificate, excitatie fotonica, excitatie electronicad, fotoluminescentd, tranzitii

optice.

l. INTRODUCERE

Asigurarea cerintelor de perspectiva a
microelectronicii si optoelectronicii
contemporane inainteaza conditii destul de
riguroase fatd de materialele utilizate.
Tehnica actuald si perspectiva de modificare
necesitd tehnologii noi de obtinere si studiere
a proprietatilor fizice a materialelor cu
proprietiti neobisnuite multifunctionale. In
aceastd ordine de idei a crescut considerabil
interesul  stiingific  fata de  compusii
semiconductori complecsi. Din categoria
semiconductorilor cu perspectiva fac parte
_ BZH'C;/I ’
inclusiv cei de tipul A"B)'C)'. Printre acesti

compusi un interes deosebit pezintd cristalele
stratificate Zn,In,S,,,, x=1+5. Structura de

straturi, specificul legaturilor chimice si
prprietatea de autocuratire a impachetarilor
tetraplanare permit a obfine pe baza lor
structuri lamelare cu suprafete plan paralele la
dimensiuni diferite, inclusiv si de dimensiuni
de ordinul nanostructurale. Datoritd structurii
cristaline lamelare (cu legaturi covalente
puternice in straturi si legaturi slabe Van der
Waals intre straturi) si a proprietdtilor unice
cu anumite avantaje fatd de alte materiale
semiconductoare, totusi aceste materiale nu
si-au gasit aplicatiile meritate. Aceasta este
condifionata de cateva probleme majore
ramase nesolutionate. Prima tine de faptul ca
la fel ca si alte materiale stratificate acesti
semiconductori, de reguld, se obtin sub forma
a cateva variante de politipi. O alta problema
majora tine de doparea cu impuritati,

compusii formati in sectiunea A"B"'
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controlul lor si al defectelor proprii. In astfel
de materiale alaturi de dopantul traditional
prin substituire sau interstitial se manifesta
fenomenul intercalarii impuritatilor intre
straturi. Ca rezultat variantele de modificare a
caracteristicelor materialului sunt mult mai
extinse, Intrucit impuritatile intercalate pot
duce la  modificarea nu  numai a
concentratiilor purtatorilor si la geneza
nivelelor de impuritati, ci si la schimbarea
cardinala a proprietatilor fundamentale ale
materialului. Sunt destul de sensibile aceste
materiale si fatd de modalitatile de excitare a
purtatorilor de sarcina. Problemele enuntate
mai sus si determind actualitatea studiului
proprietatilor fizice ale politipului tioindatului
de zinc cum dopat cu diferite impuritd{i asa si
nedopat in raport cu tehnologia utilizatd in
experiment.

in literatura de specialitate [1-3] sunt

cunoscute rezultate ce confirmd o comportare
neobisnuita a elementelor din grupa de
tranzitie 1n diferite matrice, cum ar fi in
combinatiile de tipul A"B" si A"B'.
Comportarea neobisnuitd este determinatd de
tranzitiile intercentru in starile necomplete 3d
specifice acestor elemente ca dopanti.
Tranzitiile optice intercentru sunt spectrele de
absorbtie si spectrele de iradiere specifice
materialelor cu largimea mare a benzii
energetice interzise. Tranzitiile intercentru,
afara de un interes pur teoretic, au i un aspect
aplicativ, inclusiv optica intercentrelor de
mangan bivalent. Pentru fizica si ingineria
semiconductorilor un interes deosebit prezinta
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studierea materialelor din grupa A"B"' in care
concentratia cationilor de mangan (Mn"?)
poate varia in diapazonul de la sutimi pina la
zeci de procente. Pentru un asa interval larg
de concentratii manganul se poate prezenta ca
un dopant sau activator paramagnetic si ca o

componenti a unui aliaj de tipul A" Mn B",

ce esential modificd proprietatile fizice
fundamentale. Sunt cunoscute rezultate
experimentale, 1n acest contest pentru
ZnS :Mn*?, ZnMnS, CdS : Mn**, CdMnS si
pentru alte componente [4]. Practic n
literatura lipsesc rezultatele privitor la
comportarea elementelor din grupa de
tranzifie  asupra  modificarii  spectrului
energetic al purtatorilor de sarcina in
combinatiile chimice ternare, cum ar fi

Zn,In,S,, , x=1+5 si alte combinatii.
1. ANALIZA REZULTATELE
EXPERIMENTALE
In  lucrarea dati se analizeazi

mecanismele de recombinare a purtatorilor de
sarcind in compusul ZnIn,S, dopat cu mangan

in diferite concentratii si modificarea lor sub
influenta temperaturii, concentratiel
dopantului si nivelele energetice de excitare a
purtatorilor de sarcind de neechilibru.
Tehnologia de obtinere a politipului
ZnIn,S, dopat cu mangan 1n diferite

concentratii este descrisa in [5] :

Concentratia manganului in politipul studiat
varia n intervalul (5-10"+2,5-10°)cm™.
Esantioanele  studiate tipul de
conductivitate p.

Concentratia purtatorilor de sarcind de
echilibru  determinatd din masuratoarele
galvanomagnetice pentru probele studiate la
temperaturile (77K) si (300K) wvaria in

avcau

intervalul: la 300K, (3+6)-10°cm™, la
77K ,(L,7+2)-10% cm™®.
Rotghenografia esantioanelor studiate

confirma o structura cristalinda hexagonald
stratificata cu perioadele retelei:
a=1545A; c=12,45 A,

Din analiza structurii spectrelor s-a
obtinut pentru largimea benzii energetice
interzise: Eg (300K )=(2,86F0,05)eV ,
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Eg(77K) :(2, 95+ 0, 05) evV. In
excluderii modificarii spectrelor de iradiere
sub influenta efectelor de interferenta,
spectrele de iradiere au fost ridicate de la
plici cu aria ~0,3cm® si grosimea ( 200300)
um. Inregistrarea semnalului de iradiere s-a
realizat utilizand metoda spectroscopiei
modulate. Excitarea purtdtorilor de sarcina de
neechilibru s-a realizat utilizind doua metode:
excitarea fotonica, laserul cu excitatia la
Ao = 3370, E; =3,67eV; excitarea

electronica (fascicul de electroni), energia

conditia

electronilor (CL) wvaria 1n experiment
(£20+60)keV densitatea curentului
excitantului se schimbd 1in intervalul

(107 =107%) A-cm™. Cum spectrele de FL asa
si spectrele de CL s-au ridicat la doua
temperaturi: temperatura de 80K si 300K . Tn
caz de necesitate instalatiea utilizatda permite
inregistrarea spectrelor de FL 1in doua
modalitati experimentale cunoscute respectiv
la ,,reflexie” si la ,,transparenta”.

Pentru evidentierea experimentald a
specificului metodei de excitare utilizata s-a
analizat dependenta intensitdtii integrale de
iradiere de nivelul energetic i tipul
excitantului pentru esantioanele studiate.

In figura 1a si 1b sunt prezentate doui
dependente 1, = f(E), ridicate pentru prima
proba la temperatura 80K, concentratia
dopantului este 2,2-10” cm™ (dopantul este
Mn); figura 1a, inregistreaza rezultatele
pentru - cazul excitarii fotonice, 1b — cazul
excitarii electronice. Analiza rezultatelor
prezentate In aceasta figura ne permite sa
evidentiem forma explicitd a functiei |, = E”;
unde pentru excitatia fotonicd o =(1,3+18)
in raport de concentratia manganului: cu
cresterea concentratiei manganului o creste;
pentru excitatia electronica a:(0,96+1,01)
la fel cu cresterea concentratiei manganului si
pentru aceastd forma de excitare o creste.

Doparea cu mangan 1in  concentratii
6,2-10° cm™,  contribue la  majorarea
intensitatii de iradiere 1n comparatie cu

materialele nedopate.
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Fig.la. Dependenta intensitatii de

iradiere de nivelul de excitare fotonica pentru
monocristalele ZnIn,S, : Mn,
1-[Mn]-6,2-10°cm™; 2 - [Mn]-1,9-10cm’®

g1 CL

lgj

Fig.1b. Dependenta intensitatii de
iradiere de intensitatea curentului de excitare

electronica pentru Znin,S, :Mn,
1-[Mn]-6,2-10° cm™; 2- [Mn]-1,9-10% cm™.

In fig.2 este reprezentat spectrul de
iradiere ridicat pentru proba dopata cu Mn la
temperatura camerei. Spectrul reprezentat n
aceasta figurd, are o forma asimetrica cu
semilatimea mai mare ca in cazul materialului
nedopat, ceia ce confirmad ca in procesul de
recombinare 1si aduc aportul mai multe
mecanisme, inclusiv §i mecanismul impuritar
intercentru de tipul Mn-—Mn. Utilizand
procedura Alens-Fok de descompunere in
componente simple am evidentiat o serie de
tranzitii optice de forma intercentru specifice
Mn, cu energiile: 1,6; 1,90; 2,02; 2,14; 2,17,
2,25 eV. (Liniile segmentate sunt spectrele
simple obtinute, spre exemplu 1in urma
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aplicarii metodei Alens-fok), structuri de
aceiasi forma sunt obtinute si pentru alte
particularitdti energetice.

Identificarea nemijlocita al acestor
tranzitii de tipul intercentru va fi realizat
suplimentar.
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Fig. 2. Structura spectrului de iradiere ale

Znin,S,:Mn, [Mn]—6,2-10“ cm™®, T =300K .

1. CONCLUZII

v’ S-a  evidentiat  particularitatile de
structurd a spectreleor de iradiere ale
Znin,S, :Mn.,

v Se demonstreazd ca Mn activeaza
procesele de iradiere in ZnIn,S, .

v' S-au evidentiat o serie de tranzitii
optice de forma intercentru cu
energiile: 1,6; 1,90; 2,02; 2,14; 2,17,
2,25 eV.
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