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LISTA ABREVIERILOR ķI SIGLELOR 

 

FL ï fotoluminescenŞŁ 

MT ï metale de tranziŞie 

EPR ï elemente de pŁm©nturi rare 

PVA ï alcool poilivinilic 

UV ï ultraviolet 

VZn ï vacansii de zinc 

VSe ï vacansii de seleniu 

VO ï vacansii de oxigen 

IR ï infraroĸu 

MHT ï metoda hidrotermalŁ 

PTEE ï politetrafluoretilenŁ 

PDA ï pereche donor - acceptor 

Eg ï lŁrgimea benzii interzise 

RCT ï reacŞii chimice de transport 

CEI ï complex exciton - impuritate 

AA ï autoactivatŁ 

MSM ï metal ï semiconductor - metal 

MOCVO ï depunere chimicŁ metaloorganicŁ din vapori 

MBE ï epitaxie cu fascicule moleculare 

I-V ï caracteristicŁ curent ï tensiune 

TSL ï luminescenἪŁ termostimulatŁ 
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2. Obiectivele Ἠi sarcinile proiectului (p©nŁ la o paginŁ)  

Obiectivele proiectului dat au constat ´n cercetarea proceselor de interacŞiune a ionilor 

metalelor de tranziŞie ĸi elementelor de pŁm©nturi rare cu defectele native ĸi ´mpuritŁŞile de fon 

´n mono- ĸi nanocristalele compuĸilor semiconductori cu bandŁ interzisŁ largŁ ZnSe ĸi ZnO prin 

intermediul cercetŁrii complexe a proprietŁἪilor optice, luminescente, electrice ĸi magnetice ´n 

interval larg de lungimi de undŁ, temperaturi ĸi intensitŁŞi a c©mpului magnetic.  

Pentru atingerea obiectivelor au fost rezolvate at©t sarcini tehnologice, c©t ĸi sarcini legate 

de cercetarea experimentalŁ a proprietŁἪilor materialelor obŞinute. Din sarcinile tehnologice fac 

parte: elaborarea tehnologiilor de obŞinere a cristalelor de ZnSe prin metoda reacŞiilor chimice de 

transport cu utilizarea iodului ´n calitate de agent de transport ĸi transfer fizic a vaporilor; 

doparea lor cu ioni de metale de tranziŞie (Cu, Cr, Mn, Co) ĸi elemente de pŁm©nturi rare (Eu, 

Gd, Ho, Yb), at©t ´n procesul de creĸtere, c©t ĸi procesul difuziunii  termice din fazŁ solidŁ, 

lichidŁ ĸi vapori; elaborarea tehnologiei dopŁrii concomitente a cristalelor de ZnSe cu ioni de 

metale de tranziŞie (Cu, Cr, Mn) ĸi elemente pŁm©nturi rare (Gd, Yb). O altŁ sarcinŁ tehnologicŁ 

a fost elaborarea tehnologiilor de sintezŁ a nanocristalelor ĸi peliculelor subŞiri nanodimensionale 

de ZnO ĸi ZnSe prin metodele depunerii chimice, hidrotermalŁ ĸi substituŞiei izovalente, precum 

ĸi procedurii de dopare ´n procesului de sintezŁ cu ioni de metale de tranziŞie (Mn, Cr) ĸi 

elemente de pŁm©nturi rare (Eu, Gd).  

Sarcinile cercetŁrii experimentale a proprietŁἪilor materialelor obŞinute s-au rezumat ´n: 

studierea complexŁ sistematicŁ a particularitŁŞilor spectrelor de absorbŞie opticŁ, 

fotoluminescenŞa ´n domeniul lungimilor de undŁ marginale, vizibilŁ din domeniul undelor lungi 

ĸi IR a monocristalelor de ZnSe ĸi nano- ĸi monocristalelor de ZnO, dopate cu ionii metalelor de 

tranziŞie (Cu, Ag, Cr, Mn, Co) ĸi elemente de pŁm©nturi rare (Eu, Gd, Ho, Yb); cercetarea 

influenŞei temperaturii, concentraŞiei impuritŁŞilor dopante ĸi energiei radiaŞiei excitante asupra 

structuri spectrelor de absorbŞie opticŁ ĸi fotoluminescenŞŁ; elaborarea modelelor fizice de 

interacŞiune a ionilor elementelor de tip d- ĸi f- cu impuritŁŞile de fon ĸi defectele structurale ´n 

procesul formŁrii complexelor pe baza lor; stabilirea naturii centrelor de luminescenŞŁ ĸi 

mecanismelor de recombinare radiativŁ, responsabile de formarea benzilor de luminescenŞŁ; 

realizarea posibilitŁŞii de dirijare cu parametrii optici ĸi electrici a monocristalelor de ZnSe pe 

contul efectelor la formarea complexelor de elemente de tip d- ĸi f- ĸi incorporarea suplimentarŁ 

a impuritŁŞilor puŞin ad©nci, ceea ce va determina perspectivele utilizŁrii materialului dat ´n 

calitate de dispozitive luminescente, fotodetectoare, materiale magnetice, etc. 
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3. Rezultatele ĸtiinŞifice ale cercetŁrilor efectuate ´n cadrul proiectului  

1. Tehnologia de obŞinere ĸi dopare cu elemente de tip d ĸi f a cristalelor de seleniurŁ 

de zinc ĸi cercetarea proprietŁἪilor electrice, luminescente ĸi optice 

1.1. Tehnologia de creĸtere ĸi dopare cu impuritŁŞi de vanadiu (V) ĸi molibden (Mo) a 

monocristalelor de ZnSe 

 A fost obŞinutŁ tehnologia de obŞinere ĸi dopare cu impuritŁŞi de vanadiu (V) ĸi molibden 

(Mo) a monocristalelor de ZnSe. Monocristalele de ZnSe au fost obŞinute prin metoda 

transferului chimic al vaporilor cu utilizarea iodului ´n calitate de agent transportator. Sinteza din 

elemente ĸi creĸterea cristalelor s-a realizat ´n fiole de cuarŞ vidate p©nŁ la un vid ´nalt (< 0,1 Pa). 

Cantitatea de iod, pus ´n fiole, s-a luat din calculul 5 mg/cm3. Temperaturile optimale ´n 

regiunile sursei ĸi de creĸtere au constituit 885ÁC ĸi 900ÁC, corespunzŁtor. Doparea 

monocristalelor de ZnSe cu elemente de tip d (V ĸi Mo) s-a realizat ´n procesul de creĸtere. 

ConcentraŞia de V ´n reactor era variatŁ de la 0 % at. p©nŁ la 0,30 % at., iar concentraŞia de Mo a 

constituit 0,1 % at. Durata procesului de creĸtere a monocristalelor de ZnSe a constituit de la 8 

p©nŁ la 14 zile ´n corespundere de cantitatea de material. DupŁ finisarea creĸterii cristalelor, 

fiolele erau rŁcite brusc p©nŁ la temperatura camerei. 

1.2. ProprietŁŞile luminescente ale cristalelor de ZnSe:V  

Spectrele de fotoluminescenŞa (FL) ale cristalelor ZnSe:V ´n domeniul vizibil al spectrului 

conŞin douŁ benzi (Fig. 1): banda luminescenŞei de margine ĸi o bandŁ structuratŁ de 

luminescenŞa  autoactivatŁ (AA) cu maximumurile la ~539 nm ĸi ~602 nm, cauzatŁ de defecte 

complexe ´n baza impuritŁŞii de iod [1]. AdŁugarea a 0.03 % at. V la materialul sursŁ ´n procesul 

de creĸtere a cristalelor nu schimbŁ structura spectrului de emisie, dar mŁreĸte nesemnificativ 

intensitatea benzii de margine. MŁrirea intensitŁŞii emisiei ´n domeniul excitonic al spectrului, 

cauzatŁ de doparea cu V, a fost observatŁ anterior [2]. La fel trebuie de menŞionat, cŁ creĸterea 

intensitŁŞii benzii de margine la concentraŞii mici ale impuritŁŞii de dopare are loc concomitent 

cu micĸorarea intensitŁŞii benzii AA. SituaŞia inversŁ se observŁ la concentraŞii mari ale 

impuritŁŞii de V. AceastŁ comportare permite de a concluziona, cŁ emisia recombinatŁ prin 

nivelele vanadiului contribuie la formarea benzii de margine ĸi rezultŁ ´n mŁrirea intensitŁŞii ei.  

 DependenŞa de temperaturŁ a emisiei de margine confirmŁ participarea excitonilor legaŞi de 

centrele V2+ la formarea benzii de margine. Spectrul de emisie a cristalelor dopate cu V ´n 

domeniul infraroĸu (IR) conŞine douŁ benzi: o bandŁ ´n domeniul IR apropiat cu maximum la 

0.95 Õm ĸi o bandŁ complexŁ ´n regiune IR medie (Fig. 2-a).  
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Fig. 1. Spectrele de FL ale ZnSe:V ´n 

domeniul vizibil al spectrului la T = 6,5K. 

 Fig. 2. Spectrele de FL ale ZnSe:V ´n domeniul 

IR. T=6,5K(a). EvoluŞia spectrelor de FL a 

cristalelor de ZnSe:0,3%at.V cu temperatura (b). 
  

 O bandŁ complexŁ ´n domeniul mediu IR cu mai multe maximumuri la temperatura heliului 

lichid se observŁ la majoritatea probelor seleniurii de zinc dopate cu MT [4, 5]. Acest fapt se 

explicŁ prin participarea defectelor native (de exemplu, Vzn) ĸi defectelor impuritare (de 

exemplu, Ise) la formarea ei [6]. ĊnsŁ chiar concentraŞii mici de vanadiu (0,03 at. %) schimbŁ 

structura acestei benzi. MŁrirea de mai departe a concentraŞiei de vanadiu duce la mŁrirea 

intensitŁŞii benzii ´n domeniul IR ĸi evidenŞierea maximumului la 2,3 Õm (Fig. 2-a), care n-a fost 

observat ´n spectrele de FL ale cristalelor ZnSe dopate cu alte MT [4, 6] ĸi nu poate fi asociat cu 

defectele native sau contaminare de fon a materialului sursŁ. DependenŞa intensitŁŞii acestui 

maximum de concentraŞia impuritŁŞii de vanadiu duce la concluzia cŁ, ionii de V participŁ la 

formarea lui, iar poziŞia neschimbatŁ a lui la modificarea temperaturii (Fig. 2-b) permite de a 

asocia aceastŁ emisie cu tranziŞiile intracentrale ´n limitele ionilor de vanadiu. PoziŞia energeticŁ 

a maximumului discutat (~0.53 eV) permite asocierea lui cu tranziŞiile dintre nivelele 4T2 ĸi 
4T1 

ale ionului V2+. Maximumul situat la 2,05 Õm poate fi cauzat de tranziŞiile 3T2 Ÿ
3A2 ´n limitele 

ionului V3+, observate de Goetz ĸi alŞii, la 5100 cm-1 (1,96 Õm) [7]. Emisia slabŁ la ~2,7 Õm 

poate fi cauzatŁ de tranziŞiile asistate de fononi dintre nivelele 5E ĸi 5T2 ale ionilor V+ [8]. 

1.3. ProprietŁŞile luminescente ale cristalelor de ZnSe:Mo 

 Ċn intervalul lungimilor de undŁ de la 400 nm p´nŁ la 3000 nm au fost cercetate spectrele de 

FL ale monocristalului de ZnSe:0,1 % at. Mo la temperaturi de 77 ĸi 300K ĸi diferite surse de 

excitare (337, 473, 532, 637 ĸi 785 nm). La excitarea FL cu radiaŞia de lungime de undŁ 337 nm 

´n spectre se observŁ o bandŁ de luminescenŞŁ de margine de naturŁ excitonicŁ cu maximum la 

447,2 nm o band[ slab[ dup[ intensitate cu maximum la 530 nm. La iradierea cu laserul cu 

radiaŞia de lungime de undŁ 473 ĸi 532 nm are loc o radiaŞie intensŁ cu lungime de undŁ mare, 

localizatŁ la 600 ĸi 640 nm la T = 300K.  

 Ċn regiunea IR apropiatŁ a spectrului se observŁ o singurŁ bandŁ de radiaŞie cu maximum la 

980 nm (Fig. 3). La temperatura camerei intensitatea ei este la nivelul lungimilor de undŁ de 
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zgomot. Intensitatea radiaŞiei se mŁreĸte cu majorarea energiei fotonilor de excitare (Fig. 3). 

Banda indicatŁ corespunde tranziŞiei intracentrale a ionului de Cr2+ de pe nivelul doi excitat pe 

cel principal [9]. ĊnsŁ ´n bibliografie este informaŞie, unde radiaŞia sus-numitŁ este atribuitŁ 

centrelor cu participarea vacansiilor de selen [10].  Spectrele de radiaŞie ´n regiunea IR medie 

sunt prezentate ´n Fig. 4. La 300K se observŁ o bandŁ complexŁ cu maximum la 1950 nm. La 

77K se evidenŞiazŁ clar benzile de FL cu maximumuri la 1650 nm ĸi 2015 nm. 

 

Fig. 3. Spectre de FL ale cristalului de 

ZnSe:0,1%at.Mo ´n domeniul IR apropiat. 

 Fig. 4. Spectre de FL ale cristalului de 

ZnSe:0,1% at.Mo ´n domeniul IR mediu. 
  

 Lu©nd ´n consideraŞie cŁ ´n cristalele de ZnSe este prezentŁ impuritatea de fon de cupru, se 

poate presupune cŁ, benzile la 1650 nm este condiŞionatŁ de tranziŞiile intracentrale ale ionului 

de cupru [11]. Banda de FL cu maximum la 2050 nm pune ´n evidenŞŁ creĸterea intensitŁŞii cu 

majorarea temperaturii ĸi poate fi atribuitŁ tranziŞiilor intracentrale ale ionului de crom [9].  

1.4. InfluenŞa concentraŞiei impuritŁŞii dopante de Mo asupra proprietŁŞilor luminescente a 

cristalelor de ZnSe:Mo 

 Elementul chimic molibdenul (Mo) este atribuit la subgrupa cromului cu ´nveliĸul 4d 

necompletat. CercetŁrile preventive a cristalelor de ZnSe, dopate cu Mo a arŁtat cŁ, molibdenul 

nu creeazŁ nivele suplimentare ´n banda interzisŁ a semiconductorului, dar influenŞeazŁ asupra 

proprietŁŞii de luminescenŞŁ a probei. Astfel, intensitatea benzilor ´n regiunea undelor lungi a 

spectrului vizibil ĸi IR a fost multiplu majoratŁ. Ċn legŁturŁ cu aceasta, a fost pusŁ problema 

determinŁrii influenŞei concentraŞiei impuritŁŞii dopante asupra proprietŁŞilor luminescente ale 

monocristalelor de ZnSe.  

 Monocristalele de ZnSe, dopate cu impuritŁŞi de molibden, au fost obŞinute prin metoda 

transferilui chimic al vaporilor, unde ´n calitate de agent transportator a fost utilizat iodul. 

Temperaturile optime ´n zonele sursei ĸi creĸterii au constituit 885 ĸi 900C̄, corespunzŁtor. Au 

fost obŞinute probe de ZnSe, dopate cu Mo, pentru care concentraŞia de Mo ´ncŁrcat ´n reactor 

era variatŁ de la 0,02 p©nŁ la 0,1 % at. Ċntr-un interval larg al lungimilor de undŁ (400-3000 nm) 

au fost studiate spectrele de FL a monocristalelor de ZnSe:Mo la temperatura 77K ĸi diverse 

lungimi de undŁ a radiaŞiei excitante. 
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 Ċn regiunea vizibilŁ a spectrului la iradierea cu laser ultraviolet (UV) cu lungimea de undŁ 

337 nm, ´n spectrul de FL a monocristalului de ZnSe:Mo a fost observatŁ banda marginalŁ 

(Fig.5) ĸi o bandŁ slabŁ de radiaŞie verde (520 nm). RadiaŞia marginalŁ corespunde recombinŁrii 

excitonice. Banda de radiaŞie din regiunea verde a spectrului corespunde tranziŞiei luminescente 

a electronului liber pe nivelul din banda interzisŁ, format de ionul de Cu2+ [12], care reprezintŁ o 

impuritate de fon uĸor difuzibilŁ. Majorarea cantitŁŞii de atomi de Mo ´n cristalul de ZnSe, 

micĸoreazŁ proprietatea radiativŁ a probelor, ceea ce coreleazŁ cu situarea impuritŁŞii de Mo ´n 

aceeaĸi subgrupŁ cu cromul, care este ĂstingŁtorulò luminescenŞei marginale. La menŞinerea ´n 

reactor a 0,10 % at. Mo, intensitatea benzii marginale creĸte de c©teva ori faŞŁ de cea a probei 

nedopate. 

 

 

 

 La excitarea probelor de ZnSe:Mo cu radiaŞia de lungime de undŁ 473 nm, ´n spectrul de FL 

se observŁ o bandŁ de luminescenŞŁ cu maximum la 520 nm (Fig.6). Ċn regiunea vizibilŁ a 

spectrului se ´nregistreazŁ ´ncŁ douŁ benzi cu maximumuri la 590 ĸi 635 nm. Majorarea 

concentraŞiei impuritŁŞii dopante mŁreĸte intensitatea benzilor de radiaŞie la iradierea cu laser 

albastru, ceea ce este opus efectului observat la excitarea cu laser UV. OdatŁ cu aceasta, 

capacitatea de radiaŞie a probelor la concentraŞia 0,02·0,1 % at.Mo se schimbŁ nesemnificativ, 

´nsŁ majorarea ulterioarŁ a concentraŞiei impuritŁŞii amplificŁ de multe ori intensitatea benzilor 

de FL observate. Maximumul benzii la 590 nm ´n bibliografie este atribuit acceptorului, format 

de vacansia de zinc VZn [13], iar la 630 nm ï ionului de Cu+ [12]. Ċn regiunea IR a spectrului se 

urmŁreĸte o influenŞŁ ambiguŁ a concentraŞiei impuritŁŞii de Mo asupra intensitŁŞii benzilor de 

luminescenŞŁ observate (975, 1650 ĸi complexŁ la 2000 nm). Mecanismul luminescenŞei acestor 

benzi de FL ´n IR este condiŞionat de tranziŞiile intracentrale a impuritŁŞilor de fon de cupru 

(1650 nm) ĸi crom (975, 2000 nm), corespunzŁtor [11, 9]. Ċn acelaĸi timp, se poate evidenŞia 

momentul cŁ, banda cu maximum la 975 nm este prezentŁ ´n spectrele tuturor probelor ĸi, ´n 

dependenŞŁ de concentraŞia impuritŁŞii dopante de Mo, intensitatea ei creĸte. Se presupune cŁ, 

Fig. 5. Spectre de FL ´n regiunea vizibilŁ a spectrului monocristalelor de ZnSe cu diferitŁ 

concentraŞie de Mo. T = 100ʂ. 
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aceastŁ bandŁ de FL este condiŞionatŁ de tranziŞiile intracentrale a electronilor pe ionii de Cr2+, 

de pe al doilea nivel excitat pe nivelul fundamental 3T1­
5E [9]. Ċn regiunea IR medie a 

spectrului se observŁ o bandŁ complexŁ la 2000 nm, componenta cŁrei trebuie sŁ corespundŁ 

tranziŞiei intracentrale a ionului de Cr2+, ´nsŁ de pe primul nivel excitat pe cel fundamental 

5T1­
5E. 

 

 

 

 Vom precŁuta spectrele de FL a probelor de ZnSe dopate cu Mo ´n regiunea IR la iradierea 

cu laser verde (Fig.7). Ċn regiunea IR apropiatŁ a spectrului influenŞa concentraŞiei impuritŁŞii 

dopante este analogicŁ cu cazul precedent, ĸi anume, intensitatea benzilor de luminescenŞŁ creĸte 

odatŁ cu majorarea concentraŞiei de Mo p©nŁ la 0,06 % at. ĊnsŁ, ´n regiunea IR medie se observŁ 

un caracter invers al dependenŞei. La concentraŞii mici de Mo are loc majorarea de multe ori a 

intensitŁŞii luminescenŞei, care apoi scade. La majorarea ulterioarŁ a lungimilor de undŁ a 

radiaŞiei excitante (Fig.8) intensitatea tuturor benzilor de FL ´n regiunile IR apropiate ĸi medii de 

2-3 ori scade, iar caracterul dependenŞei de concentraŞie a intensitŁŞii lor se pŁstreazŁ la fel, ca ĸi 

´n cazul pentru lexc.= 532 nm.  

 Generaliz©nd rezultatele obŞinute, pot fi expuse urmŁtoarele presupuneri. Ċn procesul 

obŞinerii probelor de ZnSe prin metoda transferului chimic al vaporilor cu utilizarea iodului ´n 

calitate de agent transportator, ´n structura cristalinŁ a substanŞei se incorporeazŁ o cantitate mare 

de imperfecŞiuni defect-impuritate, care reprezintŁ centre de radiaŞie AA ´n regiunea undelor 

lungi a spectrului. Ċn regiunea IR a spectrului se observŁ tranziŞii intracentrale pe ionii de Cu2+ ĸi 

Cr2+.  

Prin doparea probelor de ZnSe cu impuritate de Mo, se produce activarea capacitŁŞii 

radiative a acestor centre. La concentraŞii mici a impuritŁŞii principale, ionii de Mo ´n mare parte 

interacŞioneazŁ cu ionii de crom, ceea ce conduce la majorarea multiplŁ a intensitŁŞii benzilor ´n 

regiunea IR a spectrului, precum ĸi la evidenŞierea efectului de Ăstingereò a luminescenŞei 

marginale. ConcentraŞia impuritŁŞii de Mo egalŁ cu 0,06% at. este criticŁ, deoarece din acest 

moment, energia primitŁ de cŁtre probŁ este ´ndreptatŁ nu asupra impuritŁŞii de fon de crom, ci 

Fig. 6. Spectre de FL a probelor de ZnSe dopate cu diferitŁ concentraŞie de Mo la excitare cu 

laserul cu lungimea de undŁ 473 nm ĸi temperatura 100ʂ. 
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de cupru. Aceasta conduce la faptul cŁ, intensitatea benzilor din regiunea IR practic dispare iar 

benzile de luminescenŞŁ ´n domeniul vizibil al spectrului ´ncep sŁ se intensifice. 

 

 

 

 

 

1.5. ProprietŁŞi luminescente a ZnSe, dopat cu impuritate de wolfram 

Doparea seleniurii de zinc (ZnSe) cu ionii metalelor de tranziŞie, de exemplu cu crom, 

permite de extins sfera de utilizare ´n opticŁ, optoelectronicŁ [9]. De aceea, prezintŁ interes 

elementele metalelor de tranziŞie, care se gŁsesc ´n aceeaĸi subgrupa cu cromul, cum ar fi 

molibdenul ĸi wolframul. Wolframul (W) este situat ´n a 6 perioada cu ´nveliĸ necomplet 5d. 

Scopul principal al lucrŁrii constŁ ´n cercetarea influenŞei impuritŁŞii de W asupra proprietŁŞilor 

fotoluminescente (FL) a ZnSe. 

Monocristalele de ZnSe, dopate cu impuritŁŞi de W, au fost obŞinute prin metoda transferilui 

chimic al vaporilor, unde ´n calitate de agent transportator a fost utilizat iodul. Temperaturile 

optime ´n zonele sursei ĸi creĸterii au constituit 885 ĸi 900C̄, corespunzŁtor. Au fost obŞinute 

probe de ZnSe, dopate cu W, pentru care concentraŞia de W ´ncŁrcat ´n reactor era variatŁ de la 

Fig. 7. Spectre de FL ´n regiunea IR a lungimilor de undŁ a probelor de ZnSe dopate cu 

diferitŁ concentraŞie de Mo la excitare cu laserul cu lungimea de undŁ 532 nm ĸi temperatura 

100ʂ. 

Fig. 8. Spectre de FL ´n regiunea IR a lungimilor de undŁ a probelor de ZnSe dopate cu 

diferitŁ concentraŞie de Mo la excitare cu laserul cu lungimea de undŁ 637 nm ĸi temperatura 

100ʂ. 
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0,02 p©nŁ la 0,3 % at. Probele obŞinute de ZnSe:W au fost iradiate cu laserul de azot ʀʃɻʀ-503 

cu lungimea de undŁ 337,1 nm la temperaturile 100 ĸi 300K. 

Ċn Fig.9 sunt arŁtate spectrele de FL a probelor de ZnSe:W ´n regiunea de lungimi de undŁ 

scurte a spectrului vizibil la temperaturi de 100 ĸi 300K. Din figurŁ se vede cŁ, odatŁ cu creĸterea 

concentraŞiei impuritŁŞii de W, banda de margine se stinge la temperaturi joase ĸi se intensificŁ la 

temperatura camerei. Intensitatea benzii de margine creĸte constant cu creĸterea concentraŞiei 

impuritŁŞii de W p©nŁ la 0,04 %at. Ulterioara majorare a concentraŞiei de W conduce la 

reducerea intensitŁŞii benzii de margine la temperatura camerei. La temperaturi joase poziŞia 

maximelor benzii de margine se deplaseazŁ (Fig.9, inserŞiunea) ´n regiunea cu energii mai mari, 

la utilizaraea concentraŞiilor mici a impuritŁŞii (Ò0,10 %at.). Majorarea ´n continuare a 

concentraŞiei ´n probŁ conduce la revenirea maximului benzii de margine ´n regiunea maximului 

probei iniŞiale. 

 

Fig.9. Spectrul benzilor de margine a cristalelor ZnSe:W cu diferitŁ concentraŞie a dopantului.  

InserŞiune ï Spectrele de FL normate cŁtre unitate. 

 

Banda de margine este banda complexŁ. Ea constŁ din benzi elementare, care cu creĸterea 

temperaturii se lŁrgesc ĸi ´ncep sŁ se suprapunŁ. ExistŁ o mulŞime de metode pentru identificarea 

lor, una din acestea fiind metoda AlenŞev-Fock [14]. Ċn Fig.10 este prezentatŁ banda de margine 

a probei ZnSe:W (0,04 %at.) descompusŁ ´n benzi elementare. Se vede cŁ ea este alcŁtuitŁ de 3 

benzi cu maximumuri la 442,5, 447,0 ĸi 451,8 nm. Banda cu maximum la 442,5 nm (2,80 eV) 

corespunde tranziŞiilor bandŁ-bandŁ; 447,0 nm (2,77 eV) ï corespunde excitonului legat, iar 

451,8 nm (2,74 eV) ï corespunde repetŁrii fononice a benzii 447,0 nm, deoarece difirenŞa ´ntre 

maximele este de 30 meV fapt care identificŁ repetarea fononicŁ LO ´n ZnSe [15]. 
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Fig. 10. Banda de margine a cristalului ZnSe:W (0.04 % at.), 

decompus ´n benzi elementare prin metoda AlenŞev-Fock. 

 

Ċn Fig.11 este prezentat spectrul de FL ´n regiunea lungimilor de undŁ lungi a spectrului 

vizibil la temperaturi de 100 ĸi 300K. Ċn spectre sunt evidenŞiate trei maxime la ambele 

temperaturi: 530, 590 ĸi 635 nm, care cu variaŞia temperaturii ´ĸ schimbŁ poziŞia ´n limitele 

lŁrgirii de temperaturŁ a benzii interzise. Benzile de iradiere la 530 ĸi 635 nm, ´n literatura sunt 

atribuite formŁrii nivelelor acceptoare a ionilor de cupru cu sarcina +2 ĸi +1 respectiv [16]. 

Banda cu maximum la 590 nm, dupŁ pŁrerea noastrŁ, este atribuitŁ nivelului din zona interzisŁ, 

creat de complexul dintre W ĸi vacanŞa de zinc. Starea de sarcinŁ a acestui complex necesitŁ 

cercetare ulterioarŁ. La temperaturi joase, banda ´n regiunea Ăverdeò a spectrului se stinge odatŁ 

cu creĸterea concentraŞiei impuritŁŞii, iar la temperaturi mari este mai intensŁ comparativ cu 

celelalte. Alte douŁ benzi au aceeaĸi particularitate ca ĸi la banda de 530 nm descrisŁ mai sus. 

Caracteristic, ca ĸi pentru regiunea de margine a spectrului, este cŁ odatŁ cu creĸterea 

concentraŞiei p©nŁ la 0,04 %at. intensitatea benzilor de iradiere creĸte, ĸi la creĸterea ulterioarŁ ï 

are loc stingerea lor. 

 

 

Fig. 11. Spectre de FL a cristalelor ZnSe:W cu diferitŁ concentraŞie a dopantului. 
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ŝin©nd cont de toate rezultatele obŞinute se poate de constatat cŁ ionii de W ca ĸi ionii de Cr 

sunt stingŁtorii proprietŁŞilor FL a ZnSe. ĊnsŁ existŁ o diferenŞŁ care constŁ ´n aceea cŁ ionii de 

Cr sting FL la toate temperaturile, ´n timp ce ionii de W pŁstreazŁ intensitatea benzilor de 

iradiere ´n regiunea cercetatŁ a lungimilor de undŁ. Asupra acestei caracteristici influenἪeazŁ 

concentraŞia impuritŁŞii ´n probŁ, de exemplu, la concentraŞii mici (p©nŁ la 0,04 %at.) stingerea 

cu temperatura a proprietŁŞilor FL a ZnSe predominŁ asupra celei impuritare. Ca rezultat, la 

temperatura camerei intensitatea benzilor ´n regiunea vizibilŁ a probelor dopate este mai mare 

dec©t a celor nedopate. Probabil, ionii de W la concentranŞii mici a impuritŁŞii influenŞeazŁ 

asupra formŁrii excitonului legat ĸi la concentrarea defectelor neradiative. 

CercetŁri preliminare a proprietŁŞilor de FL a ZnSe dopate cu diferitŁ concentraŞie de W 

prezintŁ un rezultat nou ĸi interesant. Ionii de W permit de obŞinut intensitatea constantŁ a 

benzilor de iradiere cu variaŞia temperaturii ´n intervalul cercetat a lungimilor de undŁ. TotodatŁ, 

wolframul, ca ĸi cromul, este ĂstingŁtorò al proprietŁŞilor FL. 

1.6. ProprietŁŞile luminescente ale cristalelor de ZnSe:Gd ĸi ZnSe:Gd:Cu 

 Au fost obŞinute probe de ZnSe dopate cu impuritate de Gd ĸi Gd+Cu. Impuritatea a fost 

introdusŁ ´n probele cercetate prin metoda difuziei din topiturŁ de zinc. ProprietŁŞile FL au fost 

cercetate ´n intervalul 400-3000 nm la temperatura azotului lichid. Domeniul vizibil al spectrului 

este caracterizat de c©teva benzi de radiaŞie (Fig. 12). Banda de luminescenŞŁ marginalŁ depistatŁ 

este largŁ cu semilŁŞimea egalŁ cu 35 ĸi 37 meV pentru ZnSe dopat cu Gd+Cu ĸi Gd, 

corespunzŁtor. Ċn regiunea undelor lungi a spectrului sunt depistate benzi cu maximumuri la 580 

ĸi 630 nm pentru ZnSe:Gd ĸi 510, 550 ĸi 630 nm pentru ZnSe:Gd:Cu (Fig.12(b-d)).   

 

Fig. 12. Spectrul de FL ´n regiunea vizibilŁ a spectrului a probelor de ZnSe:Gd (curbe de culoare 

neagrŁ) ĸi ZnSe:Gd:Cu (curbe de culoare gri), excitate cu lasere cu lungimi de undŁ: a,bï337 nm, 

cï473 nm, dï532nm.  
 

 In domeniul IR a spectrului se observŁ douŁ benzi complexe ´n regiunea 1 ĸi 2 mm. Ċn 

domeniul IR apropiat proba de ZnSe dopatŁ cu impuritate de Gd depisteazŁ o bandŁ destul de 

intensivŁ cu maximum la 980 nm cu semilŁŞimea ~ 130 meV. Proba de ZnSe:Gd ´n regiunea IR 

medie radiazŁ numai ́ n cazul iradierii cu laserul de lungime de undŁ 532 nm, iar odatŁ cu aceasta 

se observŁ o bandŁ ´ngustŁ cu semilŁŞimea de 6 meV cu maximum la 1750 nm, ĸi una mai largŁ 

la 2050 nm. Cu adŁugarea impuritŁŞii de Cu se observŁ un efect contrar, benzile de luminescenŞŁ 
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se observŁ la iradiere cu lasere de lungime de undŁ 473 ĸi 637 nm, ĸi semilŁŞimile acestora se 

mŁresc. Maximumurile indicate sunt atribuite tranziŞiilor intracentrale ale ionilor de Cu2+ ĸi Cr2+, 

corespunzŁtor. 

1.7. InfluenŞa temperaturii de creĸtere asupra proprietŁŞilor luminescente a 

monocristalelor de ZnSe:Gd 

Incorporarea ´n cristal a elementelor de pŁm©nturi rare (EPR) permite a obŞine noi benzi ´n 

spectrul de radiaŞie, utilizate ´n opticŁ ĸi optoelectronicŁ. ĊnsŁ, EPR au tendinŞa slabŁ de 

incorporare ´n cristal sau indici reduĸi de transfer de vapori ´n timpul dopŁrii sau cresterii 

monocristalelor. Ċn legŁturŁ cu aceasta, actual este determinarea celor mai favorabile condiŞii de 

creĸtere a monocristalelor de ZnSe, ´n procesul cŁruia va avea loc doparea efectivŁ cu ioni de 

gadoliniu. 

Prin metoda transferului fizic al vaporilor a fost crescutŁ o serie de monocristale de ZnSe, 

dopate cu Gd la temperaturi de la 900 p©nŁ la 1050C̄. Cantitatea de impuritate introdusŁ ĸi 

puritatea materialelor iniŞiale era pŁstratŁ neschimbatŁ. ProprietŁŞile luminescente au fost 

cercetate ´n diapazonul de la 400 p©nŁ la 800 nm la 100 ĸi 300K. Monocristalele au fost radiate 

cu laser cu descŁrcare ´n gaz ´n impulsuri cu ɚexcit. = 337 nm. 

Ċn Fig.13 sunt prezentate spectrele radiaŞiei marginale a monocristalelor de ZnSe:Gd, 

crescute la diferite temperaturi. 

 

 

Din Fig. 13 se observŁ cŁ, cu majorarea temperaturii ´n camera de creĸtere, intensitatea 

benzilor de radiaŞie se micἨoreazŁ ĸi poziἪia maximumurilor lor se deplaseazŁ ´n regiunea 

lungimilor de undŁ scurte. Aceste dependenἪe sunt liniare ĸi sunt prezentate ´n inserἪiuni la figuri. 

Ċn regiunea undelor lungi a spectrului are loc atenuarea intensitŁŞii benzilor de radiaŞie odatŁ cu 

Fig. 13. Spectre de  radiaŞie marginalŁ (ʘ) ĸi normate (b) a monocristalelor de ZnSe:Gd, crescute 

la: 1 ï 900Áʉ; 2 ï 950Áʉ; 3 ï 1000Áʉ; 4 ï 1050Áʉ. ʊ = 100ʂ. 

Ċn inserἪie: dependenἪele de temperaturŁ a intensitŁŞii radiaŞiei marginale (ʘ) ĸi poziŞiei 

maximumului benzii de radiaŞie (b). 
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creĸterea temperaturii de creĸtere a monocristalelor. Se presupune cŁ, odatŁ cu creĸterea 

temperaturii ´n camera de creĸtere, reŞeaua cristalinŁ se lŁrgeἨte, d©nd posibilitate ionilor  EPR sŁ 

migreze mai liber ĸi sŁ ocupe poziἪiile mai convenabile din punct de vedere energetic. Deci, are 

loc completarea nodurilor vacansiilor ĸi suplinirea impuritŁŞii de fon, responsabilŁ de radiaŞia ´n 

domeniul undelor lungi. Ca rezultat, radiaŞia marginalŁ se deplaseazŁ ´n regiunea energiilor mari 

(Fig.13b), iar benzile din regiunea undelor lungi a spectrului dispar. ReieἨind din cele expuse 

mai sus ĸi proprietŁἪile impuritŁŞii dopante de Gd, una din care este captarea energiei migratoare 

prin cristal, trebuie de aĸteptat micĸorarea intensitŁŞii radiaŞiei marginale, ceea ce se observŁ 

experimental (Fig.13a). 

1.8. ProprietŁŞi radiative ĸi optice  a monocristalelor de ZnSe dopate cu Gd 

Monocristalele de ZnSe dopate cu ioni de Gd au fost crescute prin transferul fizic al 

vaporilor la 1000ÁC. Doparea a fost efectuatŁ ´n timpul procesului de creĸtere din compusul 

GdSe ́ n prealabil sintetizat la temperatura de 1050ÁC. ĊncŁrcŁtura a constat din douŁ volume, 

unul pentru ZnSe policristalin, altul pentru compuĸii sintetizaἪi de GdSe, ´n care cantitatea de 

material s-a luat ca 100% pentru fiecare volum ´n parte. Cantitatea evaporatŁ de compus GdSe a 

fost incomensurabil de micŁ faŞŁ de ZnSe policristalin, iar prezenŞa acestuia este consideratŁ doar 

ca o impuritate. Rapoartele GdSe/ZnSe = 1/5; 1/1; 3/1; 1/10 utilizate ´n continuare ´n text, 

reprezintŁ cŁ cantitatea de substanŞŁ transferatŁ de GdSe ĸi ZnSe nu sunt comparate unele cu 

altele, ci aratŁ numŁrul de pŁrŞi transferate pentru fiecare dintre substanŞele luate. 

Monocristalele de ZnSe:Gd au fost excitate de radiaŞia laser cu ɚexc = 337 nm (cu azot cu 

descŁrcare ´n gaz) ĸi 532 nm (Nd3+:YAG). CercetŁrile fotoluminescenŞei (FL) s-au efectuat ´n 

intervalul 400-2500 nm la temperaturi cuprinse ´ntre 90K ĸi 300K. RadiaŞia din eĸantioane, 

descompusŁ prealabil ´n spectru de cŁtre un monochromator, a fost ´nregistratŁ de un 

multiplicator de fotoelectroni ´n regiunea spectralŁ vizibilŁ ĸi de fotorezistenŞa PbS ´n regiunea 

IR a spectrului. Cinetica fotoluminescentei a fost preluatŁ din oscilograful de memorie C8-97, 

care a fost sincronizat cu impulsul de ieĸire al radiaŞiei laser. Spectrele de transmisie opticŁ au 

fost mŁsurate cu instalaŞia Agilent Carry60 ´n vizibil al lungimilor de undŁ la 300K. Pentru 

mŁsurŁrile ´n regiunea infraroĸie a spectrului a fost utilizatŁ instalaŞia modificatŁ pentru 

mŁsurarea proprietŁŞilor FL. Ċn calitate de sursŁ de emisie, a fost folositŁ o lampŁ cu 

incandescenŞŁ, iar fasciculul de luminŁ ce a traversat proba, a fost detectat cu fotorezistenŞa PbS. 

MŁsurŁtorile au fost efectuate la temperatura camerei. 

a) FotoluminescenŞa  

Ċn Fig.14 sunt prezentate spectrele de radiaŞie ´n regiunea vizibilŁ a lungimilor de undŁ a 

cristalelor de ZnSe, nedopate ĸi dopate cu impuritŁŞi de Gd diversŁ concentraŞie la temperatura 

de 90K ĸi 300K. Din figurŁ se vede cŁ, intensitatea radiaŞiei marginale a cristalului nedopat 
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predominŁ asupra radiaŞiei cristalelor dopate ĸi banda corespunzŁtoare de FL este deplasatŁ ´n 

domeniul lungimilor de undŁ mai mari, at©t la 90K, c©t ĸi la 300K. OdatŁ cu majorarea 

concentraŞiei impuritŁŞii intensitatea radiaŞiei marginale la ´nceput creĸte, apoi descreĸte. AdicŁ, 

la concentraŞii mari a impuritŁŞii de Gd (raportul GdSe/ZnSe ´n ´ncŁrcŁturŁ egal cu 3/1 ĸi 10/1) se 

observŁ atenuarea intensitŁŞii benzii de radiaŞie ĸi deplasarea acestei ´n domeniul undelor mai 

lungi (446,9 nm Ÿ 447,9 nm). SemilŁŞimea benzii de FL marginalŁ la 90K odatŁ cu majorarea 

concentraŞiei de Gd ´n cristale ia urmŁtoarele valori: 43,2; 28,5; 35,5 ĸi 40,5 meV. dependenἪa  

semilŁŞimii benzii de FL marginale de concentraŞia Gd la temperatura camerei este analogicŁ: 

mai ´nt©i scade, apoi creĸte (72,5,; 70; 63,5 ĸi 69 meV). 

 

 

Ċn domeniul undelor lungi a spectrului vizibil se observŁ douŁ benzi cu maximumuri la 

530 nm ĸi 635 nm la T = 90K. Benzile de FL menŞionate corespund tranziŞiilor electronilor 

liberi pe nivelele CuZn
2+ ĸi CuZn

+, corespunzŁtor [17, 18]. Benzile de radiaŞie din domeniul 

undelor lungi sunt mai bine evidenŞiate ´n cazul realizŁrii raportului Gd/ZnSe = 1/1, c©nd 

radiaŞia marginalŁ a probelor dopate este maximalŁ ca intensitate ĸi banda de FL este cea mai 

´ngustŁ.  

 RadiaŞia monocristalelor de ZnSe:Gd ´n regiunea IR a spectrului se observŁ numai ´n 

cristalele dopate ĸi la excitarea prin cuantele de luminŁ cu energia mai micŁ dec©t lŁŞimea 

benzii interzise (Fig.15). Ċn domeniul IR apropiat se observŁ o bandŁ largŁ omogenŁ cu 

maximum localizat ´n vecinŁtatea 980õ990 nm. Intensitatea acestei benzi de FL la ´nceput de 

screĸte, odatŁ cu creĸterea concentraŞiei de Gd ´n cristale, apoi, odatŁ cu majorarea 

considerabilŁ a conŞinutului de impuritate (GdSe/ZnSe = 3/1;10/1, Fig.15, curbele 3,4), 

Fig.  14.  Spectre de FL din domeniul vizibil al spectrului a monocristalelor de ZnSe:Gd cu 

raportul de GdSe/ZnSe ´n ´ncŁrcŁturŁ: 1 ï 0; 2 ï 1/5; 3 ï 1/1; 4 ï 3/1; 5 ï 10/1; excitate cu 

radiaŞia laser ɚexcit. = 337 nm la ʊ = 90ʂ.  

InserŞiune ï spectre de FL marginalŁ a monocristalelor de ZnSe:Gd la ʊ = 300ʂ. 
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intensitatea benzii se amplificŁ brusc, cu deplasarea nesemnificativŁ a maximumului ´n 

domeniul undelor scurte faŞŁ de poziŞia maximului ´n spectrul probei nedopate. La 

temperatura camerei poziŞia spectralŁ ĸi intensitatea benzii ´n aceastŁ regiune a lungimilor de 

undŁ practic,ni se schimbŁ odatŁ cu majorarea conŞinutului de impuritate de Gd ´n probe ĸi 

numai la concentraŞia maximalŁ a impuritŁŞii intensitatea acesteia brusc scade (Fig.15, 

inserŞiunea). IndependenŞa observatŁ a poziŞiei spectrale a maximumului acestei benzi de 

radiaŞie IR de temperaturŁ dovedeĸte caracterul intracentral a tranziŞiilor optice responsabile 

de aceastŁ bandŁ de FL.  

 

 

Ċn regiunea IR medie a spectrului se observŁ o bandŁ structuratŁ de radiaŞie (Fig.15). 

Maximumurile acestei benzi sunt localizate la 1650, 1800, 1950, 2020 ĸi 2330 nm. Raportul 

intensitŁŞilor componentelor benzii de radiaŞie integrale a monocristalelor de ZnSe:Gd cu 

concentraŞia de Gd minimalŁ ĸi maximalŁ este acelaĸi. Utilizarea raportului Gd/ZnSe = 1/1 ´n 

´ncŁrcŁturŁ, conduce la majorarea intensitŁŞilor componentelor din domeniul undelor scurte cu 

maximumuri la 1800 nm ĸi 1950 nm cu micĸorarea intensitŁŞii componentei localizate la 2020 

nm. Majorarea pŁrŞii de GdSe ´n ´ncŁrcŁturŁ de 3 ori conduce la formarea benzii de radiaŞie la 

1650 nm, intensitatea cŁrei la temperatura camerei se stinge complet (Fig.15, inserŞiune) pe 

fondul manifestŁrii celorlalte componente ale benzii structurale a radiaŞiei IR. La temperatura 

camerei intensitatea benzii structurale a radiaŞiei IR creĸte odatŁ cu majorarea conŞinutului de Gd 

´n probele ZnSe:Gd ĸi brusc descreĸte la atingerea valorii maximale a ei (Fig.15, inserŞiunea). 

IndependenŞa poziŞiei spectrale a maximurilor tuturor componentelor a acestei benzi dovedeĸte 

caracterul intracentral al tranziŞiilor responsabile pentru acestea.  

Fig. 15.  Spectre de FL din domeniul IR al spectrului a monocristalelor de ZnSe:Gd cu 

raportul GdSe/ZnSe ´n ´ncŁrcŁturŁ: 1 ï 1/5; 2 ï 1/1; 3 ï 3/1; 4 ï 10/1; excitate cu radiaŞia laser 

ɚexcit. = 532 nm. ʊ = 90ʂ.  

InserŞiune ï Spectre de FL la ʊ = 300ʂ. 
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Ċn Fig.16 este prezentatŁ evoluŞia benzii marginale de radiaŞie a monocristalului de 

ZnSe:Gd obŞinutŁ pentru raportul Gd/ZnSe = 1/1. Din figurŁ se vede cŁ, odatŁ cu creĸterea 

temperaturii  intensitatea acestei benzi monoton scade, iar maximumul ei se deplaseazŁ spre 

lungimile de undŁ mai mari. Lu©nd ´n consideraŞie semilŁŞimea destul de mare a acestei benzi 

at©t la temperaturi joase, c©t ĸi la cele ´nalte, se poate presupune cŁ, aceasta este formatŁ pentru 

condiŞia mecanismului de iradiere at©t excitonic, c©t ĸi impuritar. Pentru verificarea acestei 

presupuneri, pe inserŞiunea la Fig.16 este prezentatŁ compararea dependenŞei de temperaturŁ a 

poziŞiei spectrale a maximumului benzii de iradiere a excitonului liber ´n ZnSe, calculatŁ ´n 

corespundere cu teoria Varshni [19] conform formulei ()
CT

T
ATEx

+
Ö-=

2

802,2  

unde ɸ = 6,7Ŀ10-4, iar ʉ = 270, cu dependenŞa de temperaturŁ a poziŞiei maximumului benzii de 

radiaŞie marginalŁ pentru proba ZnSe:Gd.  

Din Fig. 16 se observŁ cŁ, la temperaturi joase aportul principal ´n formarea benzii de 

radiaŞie marginalŁ aduc radiaŞiile excitonilor liberi ĸi celor legaŞi. La majorarea temperaturii, 

aportul recombinŁrii excitonice, probabil, slŁbeĸte ĸi ´ncepe sŁ predomine mecanismul 

luminescenŞei impuritare. Aceasta o dovedeĸte deviaŞia tot mai mare a dependenŞei 

experimentale de la cea calculatŁ ´n inserŞiunea la Fig.16 odatŁ cu creĸterea temperaturii ĸi 

nemonotonia acestei dependenŞe cu minimum la 160K.  

Se poate presupune cŁ, ´n procesul de radiaŞie la temperaturi ´nalte se conecteazŁ canalul 

de luminescenŞŁ impuritarŁ cu participarea nivelului donor puŞin ad©nc la ad©ncimea 14 meV.  

b) Cinetica fotoluminescenŞei  

Procesele de atenuare a intensitŁŞii radiaŞiei dupŁ deconectarea excitŁrii permite a 

determina parametrii cinetici cum sunt ad©ncimea energeticŁ a centrului de luminescenŞŁ, 

secŞiunea efectivŁ de captare ĸi recombinare, probabilitatea de eliberare termicŁ a capcanelor ĸ.a. 

  

Fig. 16.  EvoluŞia cu temperatura a benzii 

marginale de radiaŞie a monocristalului de 

ZnSe:Gd cu raportul GdSe/ZnSe = 1/1 

pentru ʊ: 1 ï 110ʂ; 2 ï 120ʂ; 3 ï 130ʂ; 4 ï 

160ʂ; 5 ï 200ʂ; 6 ï 240ʂ.  

InserŞiunea ï poziŞia benzii FL excitonice ´n 

dependenŞŁ de temperaturŁ:  

1 ï poziŞia benzii de radiaŞie excitonicŁ ´n 

dependenŞŁ de temperaturŁ, calculatŁ prin 

relaŞia Varshni;  

2 ï dependenŞa de temperaturŁ a 

maximumului benzii de radiaŞie marginalŁ. 
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Cunoaĸterea acestora este necesarŁ pentru stabilirea naturii centrelor de luminescenŞŁ. Ċn 

teorie sunt descrise douŁ cazuri limite: 1) monomolecular (intracentral) ï legea exponenŞialŁ de 

atenuare; 2) biomolecular (de recombinare) ï atenuare conform legii hiperbolice. Ċn Fig. 17 este 

prezentat procesul de atenuare a benzii radiaŞiei marginale la 90K pentru probele de ZnSe:Gd cu 

diversŁ concentraŞie a impuritŁŞii dopante. Din figurŁ se observŁ cŁ, la concentraŞii mici a 

impuritŁŞii de Gd ´n monocristalele de ZnSe:Gd procesul de atenuare a benzii de radiaŞie 

marginalŁ este aproximativ acelaἨi (Fig.17a, curbele 1 ĸi 2). Majorarea concentraŞiei de Gd 

modificŁ forma curbei de relaxare, fŁc©nd-o mai platŁ (curba 3) ĸi mai lungŁ (curba 4). Deoarece 

banda de radiaŞie marginalŁ se formeazŁ ´n procesul luminescenŞei recombinante, curbele au fost 

reconstruite ´n coordonatele legii hiperbolice (Fig. 17b). La concentraŞii mici a impuritŁŞii de Gd, 

c©nd semilŁŞimea benzii de radiaŞie marginalŁ se ´ngusteazŁ (Fig. 14), aportul principal ´n 

procesul de radiaŞie aduc canalele de luminescenŞŁ recombinantŁ. Majorarea ulterioarŁ a 

concentraŞiei impuritŁŞii dopante formeazŁ canale noi de radiaŞie, care schimbŁ forma curbelor de 

relaxare.  

c) Transmisie opticŁ 

Doparea unui monocristalului de ZnSe cu impuritatea de Gd conduce la o scŁdere a 

coeficientului de transmisie astfel, ´nc©t concentraŞia minimŁ de ioni Gd asigurŁ absorbŞia 

maximŁ ´n ´ntreaga regiune investigatŁ a spectrului. Analiza Fig. 18 ´n ansamblu face posibilŁ 

urmŁrirea regularitŁŞii, care constŁ ´n urmŁtoarele: transparenŞa opticŁ a cristalelor creĸte odatŁ 

cu creĸterea concentraŞiei de impuritŁŞi. O excepŞie este curba 3, a cŁrei poziŞie se aflŁ ´ntre 

curbele ZnSe nedopat ĸi ZnSe:Gd cu dopare maximalŁ. A fost stabilitŁ prezenŞa unei benzi de 

absorbŞie la 500 nm, precum ĸi la 1700 nm ĸi 2270 nm. Aceste benzi de absorbŞie sunt observate 

´n toate cristalele, ceea ce indicŁ la imperfecŞiunea sau concentraŞia destul de mare a impuritŁŞii 

de fon ´n ele. De exemplu, centru de absorbŞie poate fi vacansia unitar ionizatŁ de zinc, a cŁrei 

Fig. 17.  Curbele de atenuare a intensitŁŞii FL marginale a monocristalelor de ZnSe:Gd 

cu raportul GdSe/ZnSe ́n ´ncŁrcŁturŁ: 1 ï 1/5; 2 ï 1/1; 3 ï 3/1; 4 ï 10/1. T = 90K:  

a) experimentul; b) reconstrucŞie dupŁ lege hiperbolicŁ. 
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nivel corespunde unei benzi de absorbŞie de 500 nm [20]. Impuritatea de crom este o impuritate 

ce uĸor difuzeazŁ ĸi formeazŁ o bandŁ de absorbŞie intracentralŁ la 1750 nm [9]. 

 

 d) Analiza structuralŁ cu raze X  

Analiza structuralŁ cu raze X a evidenŞiat formarea structurii cubice a reŞelei cristaline, 

care aparŞine grupului mF 34  (Fig.19). Au fost detectate planele principale de reflexie (111), 

(220), (311), (331), (422) ĸi (511). DependenŞa de concentraŞia impuritŁŞii adŁugate, la prima 

vedere, nu este urmŁritŁ. Cu toate acestea, la mŁrirea fiecŁrui maximum s-au vŁzut urmŁtoarele 

modificŁri. Ċn direcŞia (111) (Fig.19b), maximumul ´ĸi schimbŁ poziŞia, precum ĸi forma curbei, 

determinatŁ, probabil, de o varietate mare de defecte ´n reŞeaua cristalinŁ. Defectele principale 

ale reŞelei cristaline pot fi vacansiile de zinc sau seleniu, sau atomi substituiŞi de impuritŁŞile de 

fon sau de bazŁ. DacŁ luŁm ´n considerare ordinea la mare distanἪŁ, de exemplu direcἪia (331) 

(Fig. 19c), atunci se evidenŞiazŁ o deplasare ´n regiunea unghiurilor mari de la 72,4Á la 72,6Á, 

urmatŁ de formarea unui maxim separat la 72,8Á odatŁ cu creĸterea concentraŞiei de impuritate de 

Gd. 

Fig. 19.  Imaginea generalŁ a analizei structurale cu raze X a monocristalului de ZnSe:Gd 

(a) ĸi a porŞiunilor mŁrite la 27Á (b) ĸi 72,5Á (c). Raportul GdSe/ZnSe ´n ´ncŁrcŁturŁ: 1 ï 1/5; 2 ï 

1/1; 3 ï 3/1 

Fig. 18.  Spectre de transmisie opticŁ a monocristalelor de ZnSe:Gd cu raportul 

GdSe/ZnSe ́ n ´ncŁrcŁturŁ: 1 ï 0; 2 ï 1/5; 3 ï 1/1; 4 ï 3/1; 5 ï 10/1;  la ʊ = 300ʂ. 
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Discutarea rezultatelor 

 Monocristalele ZnSe formeazŁ o structurŁ cristalinŁ, cum ar fi blenda de zinc. La doparea 

acestora cu ioni de elemente de pŁm©nturi rare, se presupunea detectarea unor modificŁri 

semnificative ´n analiza structuralŁ cu raze X. Literatura de specialitate descrie posibilitatea de 

umplere a vacansiilor de seleniu ´n cristalele de ZnSe cu ioni de Yb3+, care atrag impuritatea de 

fon ´n vecinŁtatea sa [21]. Ċn experiment au fost observate schimbŁri foarte slabe doar atunci 

c©nd se ia ´n considerare ordinea de mare distanŞŁ (Fig. 19). Aceasta poate fi luatŁ drept dovadŁ 

cŁ ionii de Gd se incorporeazŁ ´n reŞeaua cristalinŁ, ´nsŁ chiar ĸi la utilizarea dopŁrii ´n procesul 

de creĸtere, aceasta nu contribuie la creĸterea numŁrului de atomi introduĸi ´n reŞea. Ċn rezultat, 

ionii de Gd umple vacansiile de zinc, dar nu ĸi vacansiile de seleniu. Drept consecinŞŁ, ´n 

spectrul de FL din evoluŞia benzii de radiaŞie marginalŁ cu temperatura, au fost obŞinute douŁ 

nivele donoare (Fig. 16). Vacansiile de seleniu formeazŁ ´n banda interzisŁ al cristalului ZnSe 

nivele donoare, care se aflŁ la o distanŞŁ de 12 meV de la limita inferioarŁ a benzii de conducŞie 

ĸi sunt ´n acord cu rezultatul experimental. O altŁ dovadŁ este detectarea unei benzi de radiaŞie cu 

un maxim la 530 nm, corespunz©nd tranziŞiilor pe nivelul de CuZn
2+ (Fig. 14). Deci, impuritatea 

de Gd nu umple vacansiile de Se, dar se incorporeazŁ ´n nodurile vacante a subreŞelei de zinc.  

 Astfel, ionii de Gd, pŁtrunz©nd ´n reŞeaua cristalinŁ a ZnSe, umple nodurile libere din 

subreŞeaua Zn, str©ng©nd ´mpreunŁ vacansiile seleniului. Complexele formate pe baza de (Gd3+ - 

VSe
2-) necesitŁ prezenŞa ´n vecinŁtate a ionilor de o razŁ ionicŁ mai micŁ. Aceĸtea pot fi ori 

elementele grupei VII care substituie atomii de Se, ori elementele grupei I-II ï substituenŞii 

atomilor de Zn. ImpuritŁŞile obiĸnuite de fon ´n ZnSe sunt cuprul ĸi cromul. Ambele impuritŁŞi 

sunt detectate prin benzile de FL ´n regiunea vizibilŁ ĸi IR a spectrului (Fig. 14, 15). Starea de 

sarcinŁ a ionilor este 2+, deoarece au fost observate tranziŞiile pe nivelul de CuZn
2+ (Fig. 14) ĸi 

tranziŞiil e intracentrale pe ionul de CrZn
2+ (Fig. 15, 18). Prin urmare, elementele din grupele I-II 

din tabelul periodic al lui Mendeleev sunt prezente ´n cristale, dar nu participŁ la formarea unui 

complex pe baza ionilor de Gd. Prin urmare, trebuie sŁ presupunem cŁ, ´n complexul (Gd3+ - 

VSe
2-) intrŁ elementul grupei VII ĸi acesta poate fi ionul de Cl. Starea de sarcinŁ a ionului de clor 

este Ă1- Ă. AceastŁ ipotezŁ se asociazŁ cu obŞinerea nivelul doi donor la ad©ncimea de 22 meV 

din evoluŞia benzii de radiaŞie marginalŁ cu temperatura (Fig. 16). 

Rezum©nd pe baza rezultatelor experimentale obŞinute, se poate relata cŁ, ionii de 

gadoliniu umplu vacansiile de zinc ĸi se distribuie ´n cristal departe unul de altul. Ċn ´nconjurarea 

lor ei creeazŁ un complex compus (Gd3+ - VSe
2- - Cl-). Complexul, la r©ndul sŁu, afecteazŁ 

negativ emisivitatea cristalelor ZnSe ´n regiunea marginalŁ, dar promoveazŁ redistribuirea 

energiei spre alte centre de luminiscenἪŁ.  

Pe baza analizei cuprinzŁtoare a spectrelor de FL ĸi transmisiei optice a monocristalelor 

de ZnSe:Gd, a fost constatat cŁ ionii de Gd3+ umplu nodurile libere ale subreŞelei de zinc, cre©nd 
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complecĸi compuĸi (Gd3+ - VSe
2- - Cl-). Aceasta contribuie la absorbŞia eficientŁ a fotonilor ´n 

domeniul vizibil ĸi IR al lungimilor de undŁ ĸi la distribuŞia energiei pe centrele de luminescenŞŁ 

existente. Ċn consecinŞŁ, creĸte intensitatea radiaŞiei ´n regiunea IR a spectrului, ´n domeniul 

radiaŞiei marginale ´ncepe sŁ predomine recombinarea cu participarea nivelelor donoare puŞin 

ad©nci, transmisia opticŁ a monocristalelor se ´nrŁutŁŞeĸte. Din analiza structuralŁ cu raze X 

rezultŁ cŁ, atomii de gadoliniu sunt poziŞionaŞi departe unul de altul, fŁrŁ a forma formaŞiuni mari 

de clustere.  

1.9. ProprietŁŞi luminescente ale cristalelor de ZnSe:Gd; ZnSe:Gd:Cu; ZnSe:Gd:Cr 

 Ċn acest compartiment al proiectului este continuatŁ analiza influenŞei dopŁrii duble a 

cristalelor de ZnSe cu impuritŁŞi de Gd ĸi Cu/Cr asupra spectrelor de fotoluminescenŞŁ (FL) ĸi 

cŁutarea condiŞiilor de obŞinere a materialelor ´nalt efective pentru domeniul IR a spectrului de 

radiaŞie.  

 Doparea cu impuritŁŞi de Gd ĸi Cu s-a realizat prin tratarea termicŁ ´n topitura de Zn cu adaos 

de impuritate dopantŁ ´n cantitate de la 0,1 p©nŁ la 0,3 % at.  

Doparea cristalelor de ZnSe cu impuritate de Cr s-a realizat din pelicula de Cr depusŁ pe 

suprafaŞa probelor iniŞiale cu concentraŞia electronilor de la 1Ö1017cm-3 p©nŁ la 4Ö1017cm-3. 

Ulterior, o parte din probe a fost dopatŁ suplimentar prin difuzie termicŁ a Gd din topiturŁ de Zn 

+ 0,3 % at.Gd. 

Cristalele de ZnSe:Gd; ZnSe:Cu; ZnSe:Gd:Cu 

 Ċn rezultatul cercetŁrii spectrelor de FL ´n intervalul lungimilor de undŁ de la 550 p©nŁ la 

2400 nm, la temperaturi de 100 ĸi 300K, precum ĸi diferite lungimi de undŁ a radiaŞiei excitante 

(473 nm, 532 nm, 637 nm, 785 nm), a fost stabilit: 

1) Doparea cristalelor de ZnSe cu impuritate de Cu nu conduce la apariŞia benzilor de FL IR ´n 

regiunea apropiatŁ ĸi medie a spectrului (Fig.20). Se observŁ doar banda intensivŁ de 

luminescenŞŁ cu maximum localizat ´n apropiere de 630 nm, care, ´n corespundere cu datele din 

bibliografie [22], este condiŞionatŁ de aĸa-numitele centre de luminescenŞŁ roĸie a cuprului ï 

CuZn
+. 

2) Doparea cristalelor de ZnSe cu impuritate de Gd conduce la apariŞia benzilor de FL localizate 

la 1 ĸi 2 mm. Conform datelor din lucrŁrile [9, 23] aceste benzi, caracteristice pentru spectrele de 

luminescenŞŁ a cristalelor de ZnSe:Cr pot fi atribuite asociaŞilor impuritate de fon de crom ï Gd. 

O luminescenŞŁ relativ slabŁ ´n diapazonul vizibil a spectrului cristalelor de ZnSe:Gd poate fi 

condiŞionatŁ de impuritatea de fon de cupru ĸi centrele de FL autoactivatŁ (AA).  
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Fig. 20. Spectre de FL ale cristalelor de ZnSe:Cu/Gd/Gd+Cu la 100K. (lexc.= 532 nm) 

 

3) Doparea concomitentŁ cu impuritŁŞi de Gd ĸi Cu ´n general micĸoreazŁ intensitatea FL ´n tot 

intervalul de lungimi de undŁ cercetat, ´ndeosebi ´n regiunea lungimilor de undŁ l©ngŁ 630 nm. 

Aceasta poate fi dovadŁ despre micĸorarea bruscŁ a concentraŞiei centrelor izolate de cupru CuZn 

ĸi atragerea lor ́ n componenŞa complexelor. Dar ´n spectrele de FL ale acestor cristale la 100K se 

observŁ apariŞia unei noi benzi de luminescenŞŁ cu maximum localizat ´n apropiere de 1,1mm.  

4) Majorarea temperaturii p©nŁ la 300K conduce la micĸorarea bruscŁ a intensitŁŞii benzilor de 

FL localizate ´n apropiere de 1 mm ĸi la ZnSe:Gd:Cu (Fig.21). Efectul dopŁrii concomitente cu 

Gd ĸi Cu la 300K are ca rezultat apariŞia aripii ´n partea undelor lungi la banda cu maximum ´n 

apropiere de 2 mm.  

5) Benzile de FL cu maximumuri localizate ´n apropiere de 1 mm pot fi excitate numai la 

lungimea de undŁ a radiaŞiei excitante ´n intervalul de la 473 p©nŁ la 532 nm (Fig.22). VariaŞia 

lungimii de undŁ a luminii excitante schimbŁ semnificativ structura benzii compuse din regiunea 

IR apropiatŁ a spectrului. Cea mai favorabilŁ pentru excitarea unei (sau c©teva) benzi noi 

localizate ´n regiunea 1,1·1,2 mm este radiaŞia excitantŁ cu lungimea de undŁ lexc.= 473 nm.  
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Fig. 21. Spectre de FL ale cristalelor de ZnSe:Cu/Gd/Gd+Cu la 300K. (lexc.= 532 nm). 

 

6) Benzile de FL ´n regiunea lungimilor de undŁ din IR mediu (1,6·2,4 mm) sunt excitate efectiv 

cu radiaŞia cu lungimea de undŁ lexc.= 473 nm ĸi lexc.= 637 nm (Fig.23). OdatŁ cu aceasta clar se 

observŁ o bandŁ de FL IR nouŁ cu maximum localizat ´n apropiere de 1,7 mm, condiŞionatŁ de 

doparea concomitentŁ a cristalelor de ZnSe cu impuritŁŞi de Gd ĸi Cu.  

7) Ponderea benzii noi cu maximum ´n apropiere de 1,1 mm creĸte cu majorarea at©t a 

concentraŞiei impuritŁŞii de Gd, c©t ĸi impuritŁŞii de Cu. Aceasta poate fi mŁrturia despre faptul 

cŁ, ´n componenŞa centrelor asociative, responsabile de banda aceasta fac parte ambele aceste 

impuritŁŞi (Fig.24). 

8) Doparea concomitentŁ cu Gd ĸi Cu nu influenŞeazŁ semnificativ asupra spectrelor de FL 

marginalŁ. Maximumul spectrelor date a cristalelor de ZnSe:Gd/Cu este localizat ´n apropiere de 

448 nm (100K), ceea ce corespunde radiaŞiei excitonilor legaŞi cu defectele native ï VZn cu 

energia de activare 220 meV [24].  

9) Schimbarea componenŞei stoichiometrice a cristalelor de ZnSe:Gd:Cu prin tratarea termicŁ a 

acestora ´n vapori de Se nu influenŞeazŁ asupra spectrelor de FL ´n IR. 
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Ċn baza rezultatelor obŞinute sunt fŁcute urmŁtoarele concluzii: 

1. Doparea concomitentŁ a cristalelor de ZnSe cu impuritŁŞi de Gd ĸi Cu micĸoreazŁ eficacitatea 

at©t a FL vizibile din regiunea undelor lungi, caracteristicŁ pentru cristalele de ZnSe:Cu, precum 

ĸi FL ´n IR, caracteristicŁ pentru ZnSe:Gd. Ċn acelaĸi timp, doparea de aĸa fel condiŞioneazŁ 

apariŞia unor noi benzi de FL cu maximumuri localizate la 1,1 mm (1,12 eV) ĸi 1,7 mm (0,73 eV). 

2. Mai devreme a fost arŁtat [21] cŁ, ´n cristalele de ZnSe impuritŁŞile de elemente de tip f, ´n 

particular Yb, au tendinŞa spre formare de complexe cu impuritŁŞi de metale monovalente, 

inclusiv cu Cu, atomii cŁror sunt situaŞi ´n noduri cu simetrie tetraedricŁ. Aceasta conduce la 

apariŞia benzilor de FL, maximul cŁror sunt localizate ´n vecinŁtatea 1,1 mm, ceea ce se atribuie 

tranziŞiilor luminescente ´n limitele ionilor de cupru poziŞionate ´n vecinŁtatea centrelor de tip f.  

Ċn cristalele pure de ZnSe impuritatea de mediu este situatŁ ´n nodurile reŞelei cu simetrie 

trigonalŁ, ceea ce nu provoacŁ tranziŞii luminescente ´n regiunea IR studiatŁ a spectrului [11, 25]. 

Fig.22. Spectre de FL ´n IR apropiat a 

cristalelor de ZnSe:Gd/Cu+Gd la 100ʂ ĸi 

diferite lungimi de undŁ a radiaŞiei 

excitante. 

 Fig.23. Spectre de FL ´n IR mediu a cristalelor 

de ZnSe:Gd/Cu+Gd la 100ʂ ĸi diferite 

lungimi de undŁ a radiaŞiei excitante. 
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3. Rezultatele experimentale obŞinute 

permit a ´nainta preventiv ipoteza despre 

abilitatea, de asemenea, ĸi impuritŁŞii de Gd 

de a forma asociate stabile cu impuritatea 

de cupru. OdatŁ cu aceasta, banda din 

spectrul de FL localizatŁ la 1,1 mm poate fi 

atribuitŁ tranziŞiilor intracentrale ´n limitele 

ionilor de cupru, poziŞionaŞi ´n vecinŁtatea 

atomilor de Gd, analogic faptului, observat 

´n cristalele de ZnSe:Yb:Cu. 

4. Banda de FL localizatŁ la 1,7 mm este 

caracteristicŁ pentru cristalele de ZnS ĸi 

ZnCdS, dopate cu cupru, ́n reŞeaua cŁror 

atomii de cupru sunt poziŞionaŞi ´n nodurile 

cu simetrie tetraedricŁ. Rezultatele obŞinute 

permit a atribui aceasta bandŁ ´n spectrele 

de FL ale cristalelor de ZnSeGd:Cu de 

asemenea tranziŞiilor intracentrale ´n 

limitele ionilor de cupru stabilizate ´n 

nodurile cu simetrie tetraedricŁ ĸi situate 

l©ngŁ atomii de Gd. 

5. Astfel, ´n cazul impuritŁŞilor de Gd ĸi Cu, 

probabil, are loc formarea complexelor, 

analogic cazului ´n combinaŞia Yb+Cu, ´nsŁ 

o amplificare efectivŁ a intensitŁŞii benzilor 

de FL at©t ´n domeniul IR apropiat, c©t ĸi 

mediu al spectrului, nu este atinsŁ, fapt care 

anterior a fost cercetat detaliat de cŁtre 

colaboratorii proiectului dat. 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 24. Spectre de FL ´n IR apropiat a 

cristalelor de ZnSe:Gd/Gd+Cu cu diferit 

nivel de dopare. T = 100K. lexc.= 532 nm. 
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Cristalele de ZnSe:Gd; ZnSe:Gd:Cr 

 S-a stabilit: 

1) Doparea concomitentŁ cu Gd+Cru asigurŁ majorarea intensitŁŞii benzilor de FL localizate la 1 

ĸi 2 mm cu douŁ ordine de valoare ´n spectrele mŁsurate la 100K comparativ cu intensitatea 

benzilor analogice ´n spectrele cristalelor dopate numai cu Gd (Fig.25). Benzile de FL ´n 

spectrele cristalelor de ZnSe:Cr precŁutate, care au trecut prelucrarea termicŁ ´n mediul 

vaporilor/topiturii de Zn posedŁ o intensitate extrem de micŁ [29]. Ċn spectrele mŁsurate la 300K 

de asemenea este ´nregistratŁ amplificarea eficacitŁŞii FL cu douŁ ordine a valorii (Fig.26).  

2) Analiza influenŞei lungimii de undŁ a radiaŞiei excitante asupra itensitŁŞii benzilor de FL ´n IR 

a permis a stabili cŁ, banda cea mai intensivŁ de luminescenŞŁ cu lungimea de undŁ ´n maximum 

la 1 mm se observŁ la lexc.= 532 nm, iar luminescenŞa cea mai intensivŁ cu lungimea de undŁ de 

2 mm are loc pentru lexc.= 473 nm (Fig.27). Excitarea FL cu radiaŞia cu lungimea de undŁ lexc.= 

637 nm a permis pentru prima datŁ a depista banda de luminescenŞŁ cu maximum ´n vecinŁtatea 

1,8 mm. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3) Ċn aĸa mod, cercetŁrile efectuate au arŁtat cŁ, utilizarea dopŁrii comcomitente a cristalelor de 

ZnSe cu impuritŁŞi de Gd+Cr este o metodŁ perspectivŁ de obŞinere a materialelor noi pentru 

domeniul de radiaŞie IR a spectrului, probabil, datoritŁ efectului de formare a comlexelor cu 

participarea impuritŁŞilor precŁutate. 

 

 

 

Fig.25. Spectre de FL ´n IR a cristalelor de ZnSe:Gd/Gd+Cr la temperatura 100K. lexc.= 532 nm. 
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Fig.26. Spectre de FL ´n IR a cristalelor de 

ZnSe:Gd/Gd+Cr la temperatura 300K. 

lexc.= 532 nm. 

Fig.27. Spectre de FL ´n IR a cristalelor de 

ZnSe:Gd/Gd+Cr la temperatura 100K ĸi 

diverse lungimi de undŁ a radiaŞiei 

excitante. 
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 A fost continuatŁ analiza influenŞei dopŁrii concomitente cu impuritŁŞi de Gd ĸi Cu/Cr 

asupra spectrelor de FL ĸi cŁutarea condiŞiilor de obŞinere a noilor materiale ´nalt efective pentru 

regiunea IR a spectrului. A fost efectuatŁ analiza spectrelor, iradiate cu energie mai mare dec©t 

banda interzisŁ a materialului cercetat (laserul de impuls cu azot). 

 Doparea cu impuritŁŞi de Gd ĸi Cu a fost efectuatŁ prin tratarea termicŁ din topitura de Zn 

cu adŁugarea impuritŁŞii ´n diapazonul 0,1 - 0,3 %at. Doparea cristalelor cu Cr a fost efectuatŁ 

din stratul subŞire aplicat pe suprafaŞa probelor, care ´n continuare au fost dopate cu Gd din 

topitura Zn+0,3 %at. Gd. 

 

 

Fig.28. Spectre de FL de margine ĸi cu lungimi de undŁ mari a cristalelor de ZnSe 

dopate cu Cu/Gd/Cu+Gd la temperatura 100K ĸi iradiate cu laserul cu azot (337 nm). 

 

S-a observat cŁ, doparea dublŁ a cristalelor ZnSe cu impuritŁŞi de Gd ĸi Cu nu influenŞiazŁ 

suficient intensitatea ĸi poziŞia benzii de margine ´n comparaŞie cu doparea separate; localizarea 

acestor benzi este aproape de radiaŞia complexilor exciton-impuritare legate cu vacanŞele de zinc 

[24] (Fig. 28). Spectrele de FL ́ n regiunea lungimilor de undŁ mari a cristalelor de ZnSe:Cu sunt 

prezentate de banda la 525 nm care este determinatŁ de centrele CuZn
2+ [26], precum ĸi de 



33 

centrele FL autoactivate ĸi centrele CuZn
+ ï de banda la 640 nm [26, 27]. Ċn cristalele dopate 

numai cu impuritate de Gd se observŁ numai banda la 635-640 nm care este foarte slabŁ ĸi 

determinatŁ de impuritatea de fon (Cu) ĸi donorii necontrolaŞi ï ce intrŁ ´n componenŞa centrelor 

FL autoactivate. Remarcabil este lipsa totalŁ a benzilor de FL legate de atomii izolaŞi a 

impuritŁŞii de cupru ´n cristalele dopate concomitent cu Cu ĸi Gd. Aceasta corespunde 

rezultatelor obŞinute anterior ĸi dovedeĸte interacŞiunea complexŁ/formarea complexelor 

impuritŁŞilor de Cu ĸi Gd. Banda slabŁ observatŁ la 510 nm, conform lucrŁrii [28], este atribuitŁ 

impuritŁŞii de fon a oxigenului.  

 

Fig.29. Spectrele de FL ´n regiunea IR ĸi lungimilor de undŁ mari a spectrului vizibil 

a cristalelor de ZnSe dopate cu Cu/Gd/Cu+Gd ĸi ´mbogŁŞite cu Zn (intrinsec) sau 

dupŁ tratarea termicŁ ´n vapori de Se, la 300K. 

 

Analiza influenŞei de la stoichiometrie asupra spectrelor de FL (iradierea cu 337 nm) a 

cristalelor ZnSe dopate cu Cu/Gd/Cu+Gd nu a dat rezultate extrem de impresionante. Benzile de 

FL ´n regiunea IR sunt foarte slabe ĸi practic nu depind de conŞinutul impuritar a cristalului (Fig. 

29); principalele canale de recombinare ´n acest caz sunt complexele exciton-impuritare care 

formeazŁ banda de margine (Fig. 28). A fost stabilit cŁ tipul impuritŁŞii ´ncorporate ĸi devierea 

de la stoichiometrie nu influenŞeazŁ radical asupra sepectrelor din regiunea vizibilŁ cu lungimea 
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de undŁ mare. Ċn principal, aceste spectre sunt reprezintate de banda la 640 nm, care este 

determinatŁ de centrele FL autoactivate ĸi centrele CuZn
+. 

 

Fig.30. Spectrele de margine ĸi FL cu lungimi de undŁ lungi a cristalelor ZnSe 

dopate cu Cr/Cr+Gd cu concentraŞia impuritŁŞii de crom ´n jur de 3Ö1017 ĸi 10Ö1017 

cm-3. T = 100K, iradierea cu laserul azotic (337 nm). 

 

Ċn Fig. 30 sunt prezentate spectrele de FL (iradierea cu 337 nm) ´n regiunea vizibilŁ a 

spectrului pentru cristalele dopate cu impuritate de Gd ĸi impuritate de Cr cu diferitŁ 

concentraŞie; de asemenea sunt prezentate pentru comparaŞie spectrele cristalului dopat numai cu 

crom de aproximativ aceeaĸi concentraŞie. Sunt stabilite urmŁtoarele fapte experimentale: 

1) impuritatea de crom, indiferent de prezenŞa impuritatŁŞii de Gd, suprima ´n mod eficient 

radiaŞia  ´n regiunea vizibilŁ a spectrului; 

2) creĸterea concentraŞiei de Cr conduce la stingerea bruscŁ a eficacitŁŞii FL de margine ´n 

favoarea canalelor neradiative neidetificate de recombinare. PrezenŞa suplimentarŁ a 
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impuritŁŞii de Gd, considerabil micĸoreazŁ dependenŞa asemŁnŁtoare de concentraŞie a FL 

de margine. 

3) odatŁ cu creĸterea concentraŞiei impuritŁŞii de crom are loc abaterea poziŞiei 

maximumului benzii de margine a FL ´n regiunea cu lungimi de undŁ mari, ĸi ´n 

principal, din cauza apariŞiei componentei localizate ´n apropiere de 454 nm. Acest efect 

a fost examinat detaliat anterior; banda la 454 nm este atribuitŁ radiaŞiei complexilor 

exciton-impuritare legate de centrele VZnïCr [9]. PrezenŞa suplimentarŁ a impuritŁŞii de 

Gd stabilizeazŁ forma ĸi localizarea benzii de margine, componenta la 454 nm nu se mai 

observŁ, ce poate de asemenea dovedi despre implicarea atomilor impuritari de crom ´n 

centre mai complexe cu participarea impuritŁŞii de Gd. 

1.10. ProprietŁŞi electrice ĸi luminescente la diverse energii de excitare a cristalelor de 

ZnSe:Gd, ZnSe:Gd:Cu ĸi ZnSe:Gd:Cr, ´mbogŁŞite cu surplus de Se 

ProprietŁŞile electrice ale cristalelor de ZnSe: Gd, dopate ´n timpul creĸterii din faza de 

vapori la o temperaturŁ de 1050ÁC. De asemenea, au fost cercetate cristalele, tratate termic 

suplimentar ´n vapori de Zn. Ċn calitate de contact electric a fost utilizat In, fuzionat ´n probe la 

vid la o temperatura de 350ÁC. Caracteristica curent-tensiune a structurilor obἪinute au 

demonstrat lipsa intensitŁŞii curentului de 0,5 nA (cu precizia Ñ0.5 nA) la tensiuni -5V·5V (Fig. 

31). A fost stabilit cŁ, iradierea cu luminŁ integratŁ nu influenἪeazŁ asupra conductivitŁŞii 

structurilor de In-ZnSe:Gd. 

Sunt estimaŞi parametrii de limitŁ cristalelor investigate la 300 K: r > 109
 ȵÖʩm; lu©nd 

valoarea mobilitŁἪii electronilor (´n cazul conductivitŁŞii de tip n) egalŁ cu 100 ʩm2/(VÖs), n < 

6Ö107 cm-3, poziŞia nivelului Fermi Ec-F > 620 meV. Astfel, parametrii electrici ai cristalelor de 

ZnSe: Gd (ZnSe: Gd: Zn) sunt comparabili cu cei a cristalelor nedopate, obŞinute din faza de 

vapori, ceea ce indicŁ lipsa donorilor puŞin ad´nci, care pot fi asociaŞi cu impuritatea de Gd. 

 

Fig.31. Caracteristica curent-tensiune a structurilor In-ZnSe:Gd:Zn. 300 K. 
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Sunt mŁsurate spectrele de fotoluminescenŞa din domeniul de margine, vizibil, infraroἨu 

apropiat ĸi infraroἨu pentru cristalele ZnSe:Cu, ZnSe:Gd ĸi ZnSe: Cu:Gd ´mbogŁŞite cu exces de 

Se. MŁsurŁtorile au fost efectuate cu diferite surse de excitaŞie cu lungimea de undŁ de 337, 473 

ĸi 532 nm la 100K (Fig.32-34). Sa constatat cŁ, ´n cristale cu exces de Se, efectul amplificŁrii 

fotoluminescenŞei ´n IR prin doparea simultanŁ Cu + Gd  nu se observŁ. Doparea simultanŁ 

cercetatŁ favorizeazŁ banda la 725 nm (la excitarea cu 532 nm) ĸi 1600-1800 nm (la excitarea cu 

473 - 532 nm).  

Sunt mŁsurate spectrele FL din regiunea de margine, vizibilŁ, infraroἨu apropiat Ἠi 

infraroἨu pentru cristalele ZnSe:Gd Ἠi ZnSe:Gd + Cr (cu diferite concentraἪii de crom) ´mbogŁἪit 

´n exces de Se. MŁsurŁtorile au fost efectuate cu diferite surse de excitare cu lungimea de undŁ 

de 337 ĸi 532 nm (Fig.35, 36) la 100K. Sa constatat cŁ, ´n cristalele cu exces de Se, efectul de 

amplificare a FL ´n IR prin doparea concomitentŁ Cr + Gd de asemenea, nu a fost observat. 

Doparea simultanŁ cu Gd + Cr nu contribuie la benzile de emisie la 725 nm Ἠi 1600 ï 1800 nm, 

caracteristic pentru cristalele ZnSe:Cu:Gd. 

 

 

Fig.32. Spectrele FL cristalelor de ZnSe:Cu, ZnSe: Gd Ἠi ZnSe:Cu:Gd dupŁ tratarea termicŁ ´n 

vapori Se. 100 K. Excitarea cu radiaŞia laser cu lungimea de undŁ de 337 nm. 
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Fig.33. Spectrele FL cristalelor de ZnSe:Cu, ZnSe: Gd Ἠi ZnSe:Cu:Gd dupŁ tratarea termicŁ ´n 

vapori Se. 100 K. Excitarea cu radiaŞia laser cu lungimea de undŁ de 473 nm. 

 

 

 

Fig.34. Spectrele FL cristalelor de ZnSe:Cu, ZnSe: Gd Ἠi ZnSe:Cu:Gd dupŁ tratarea termicŁ ´n 

vapori Se. 100 K. Excitarea cu radiaŞia laser cu lungimea de undŁ de 532 nm. 
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Fig.35. Spectre de FL a cristalelor de ZnSe:Gd, ZnSe:Gd+Cr cu diversŁ concentraŞie de crom 

dupŁ tratare termicŁ ´n vapori de Se. 100K.  

Excitarea cu radiaŞie laser cu lungimea de undŁ 337 nm. 

 

 

Fig.36. Spectre de FL a cristalelor de ZnSe:Gd, ZnSe:Gd+Cr cu diversŁ concentraŞie de crom 

dupŁ tratare termicŁ ´n vapori de Se. 100K.  

Excitarea cu radiaŞie laser cu lungimea de undŁ 532 nm. 
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1.11. InfluenŞa impuritŁŞilor codopante de Gd ĸi Yb asupra proprietŁŞilor radiative a 

monocristalelor de ZnSe:Cu 

Ċn prezent se face studiul intensiv al influenŞei elementelor de pŁm©nturi rare asupra 

proprietŁŞilor fizice ĸi chimice ´n semiconductori. De aceea, atrage atenŞia de a cerceta influenŞa 

ionilor de Gd ĸi Yb asupra proprietŁŞilor luminescente ale seleniurii de zinc dopate cu cupru. 

IniŞial a fost crescut monocristalul pur de ZnSe prin metoda transportului fizic al vaporilor ´n 

fiolele de cuarŞ, vidate p©nŁ la nivelul de 10-4 torr., la temperatura 1000ÁC. Monocristalul obŞinut 

avea forma cilindricŁ din care au fost tŁiate 2 discuri cu grosimea ~1.5 mm. Fiecare disc a fost 

tŁiat la 9 bucŁŞi cu urmŁtoarea ĸlefuirea, tratarea chimicŁ ´n K2Cr2O7+H2SO4 ĸi NaOH ĸi clŁtirea 

´n apŁ distilatŁ. Doparea cu impuritatea de cupru a fost realizat prin difuzia termicŁ a stratului 

iniŞial depus pe suprafaŞŁ probei. Mai departe probele de ZnSe:Cu au fost dopate cu Yb sau Gd 

´n procesul tratŁrii termice din topiturŁ Zn + x % at. Yb/Gd (x = 0.1; 0.3) ´n fiolele vidate de 

cuarŞ la temperatura 950ÁC. Astfel, au fost obŞinute douŁ serii de probe a ZnSe:Cu dopate 

suplimentar cu Yb ĸi Gd respectiv. 

ProprietŁἪile luminescente au fost cercetare ´n regiune 400-2500 nm la temperatura 100K ĸi 

300K. Probele au fost excitate cu radiaŞia laser cu lungimile de undŁ 337 nm (~3 mW) ĸi 532 nm 

(~100 mW). Spectrele de fotoluminescenŞŁ (FL) au fost studiate cu utilizarea monocromatorului 

de reŞea ʄɼʈ-23 cu detectorul iradierii ʌʕʋ-100 pentru regiunea vizibilŁ a spectrului ĸi 

fotorezistor PbS pentru regiunea IR a spectrului. 

Ċn Figurile 37 ĸi 38 sunt prezentate spectrele de FL ´n regiunea vizibilŁ a spectrului la 100K 

ĸi 300K. S-a stabilit cŁ, intensitatea benzii de margine se micĸoreazŁ, iar semilŁŞimea ei creĸte de 

la 61 meV p©nŁ la 75 meV odatŁ cu creĸterea concentraŞiei impuritŁŞilor de Gd ´n monocristalele 

ZnSe:Cu la temperatura camerei (Fig. 37, inserŞiunea). La 100K se observŁ dependenŞa 

asemŁnŁtoare pentru semilŁŞimea benzii de margine (creĸte de la 32 p©nŁ 38 meV), iar 

introduc©nd ´n ´ncŁrcŁturŁ 0,1 % at. de Gd, intensitatea creĸte. Ċn spectrul de FL a 

Fig. 37. Spectre de FL a monocristalelor ZnSe:Cu:(ʭ %at.)Gd ´n regiunea vizibilŁ a 

spectrului, x: 1 ï 0; 2 ï 0,1; 3 ï 0,3. ɚexc = 337 nm, ʊ = 100ʂ. InserŞiunea: ʊ = 300ʂ. 
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monocristalului ZnSe:Cu ´n regiunea cu lungimile de undŁ mai lungi ĸi temperaturi joase sunt 

observate benzile caracteristice de iradiere cu maximele la 525 nm ĸi 635 nm, care sunt atribuite 

trecerilor a electronului pe nivelele ionilor Cu2+ ĸi Cu+ respectiv [11]. Introducerea ionilor de Gd 

´n probe conduce la descreĸterea intensitŁŞilor benzilor, care se amplificŁ cu majorarea 

concentraŞiei codopantului, deplas©nd maximul spre 509 nm (Fig. 12). La 300K ´n spectrele de 

FL sunt observate numai benzile de iradiere la 600 nm ĸi 638 nm, intensitatea cŁrora ´nt©i se 

amplificŁ, apoi se reduc cu creĸterea concentraŞiei de Gd. Banda de la 638 nm este atribuitŁ 

trecerilor electronilor pe nivelul ionului Cu+, iar banda la 600 nm ï pe nivelul defectului VZn 

[29]. 

 

 

Folosirea Yb ´n calitate de codopant duce la altŁ evoluŞie a spectrelor de FL. Intensitatea 

benzilor de margine a monocristalelor ZnSe:Cu:Yb se amplificŁ comparativ cu ZnSe:Cu, ĸi cu 

c©t temperatura este mai micŁ cu at©t mai puternic (Fig. 38). SemilŁŞiea benzii de margine nu-ĸi 

schimbŁ valoare de 30 meV la 100K, iar la 300K odatŁ cu introducerea Yb se ´ngusteazŁ de la 70 

meV p©nŁ la 64 meV ĸi nu depinde de concentraŞia lui. Maximumull benzii radiative de margine 

a probelor dopate cu Yb se deplaseazŁ spre energii mai mici. Ċn regiunea lungimilor de undŁ mai 

mari a spectrului de FL a monocristalului ZnSe:Cu, n-au fost depistate benzi de iradiere pentru 

ambele temperaturi. Totuĸi, folosirea codopantului de Yb permite obŞinerea benzii caracteristice 

ionului de Cu2+ cu maxim la 520 nm, care se deplaseazŁ spre 516 nm odatŁ cu creĸterea 

concentraŞiei lui. TotodatŁ este observatŁ inflexiunea la 485 nm, natura cŁreia necesitŁ studiu 

suplimentar. 

Spectrele de FL ´n regiunea IR apropiatŁ ĸi medie sunt reprezentate de banda de radiaŞie 

la ~980 nm ĸi de bandŁ complexŁ la ~2000 nm, respectiv (Fig. 39, 40). Intensitatea benzilor 

radiative a probelor de ZnSe:Cu:Gd este micŁ ´n regiunea IR medie ´n comparaŞie cu benzile din 

regiunea IR apropiatŁ ĸi nu depinde de temperaturŁ, dar maximul se deplaseazŁ spre energii mai 

Fig. 38. Spectre de FL a monocristalelor ZnSe:Cu:(ʭ %at.)Yb ´n regiunea vizibilŁ a 

spectrului, ʭ: 1 ï 0; 2 ï 0,1; 3 ï 0,3. ɚexc = 337 nm, ʊ = 100ʂ. InserŞiunea: ʊ = 300ʂ. 



41 

mici odatŁ cu creĸterea temperaturii (Fig. 39). Ċn regiunea IR apropiatŁ a spectrelor de FL odatŁ 

cu creĸterea concentraŞiei ionilor de Gd ´n probe, maximul benzii de radiaŞie se deplaseazŁ, 

intensitatea ei scade ĸi apare Ăaripaò ´n domeniul lungimilor de undŁ mai mari. InfluenŞa ionilor 

de Yb asupra spectrelor de FL a monocristalelor ZnSe:Cu:Yb este mai puternicŁ (Fig. 40) ´n 

comparaŞie cu ionii de Gd. Ċn primul r©nd, intensitatea benzilor se schimbŁ de ~20 de ori odatŁ 

cu schimbarea temperaturii; ´n al doilea r©nd, se observŁ maximul nou a benzii la 1660 nm ĸi 

inflexiune la 2300 nm; ´n al treilea r©nd, maximul benzii la 980 nm nu se deplaseazŁ cu 

introducerea impuritŁŞii codopante, dar se deplaseazŁ odatŁ cu creĸterea temperaturii. 

ConcentraŞia micŁ a ionilor de Yb ´n monocristalele ZnSe:Cu:Yb duce la descreĸterea 

intensitŁŞilor a benzilor ĸi urmŁtoarea aprinderea cu creĸterea concentraŞiei impuritŁŞii de Yb. 

DependenŞŁ inversŁ este urmŁritŁ la 300K pentru banda ´n regiunea IR apropiatŁ a spectrului. Se 

presupune cŁ pentru banda de iradiere la 980 nm ĸi a unei componente a benzii complexe de la 

~2000 nm este responsabilŁ impuritatea de fon de Cr2+ (treceri intracentrale de pe al doilea ĸi 

primul nivel excitat pe cel principal) [9]. 

 

Fig. 39. Spectrele de FL a monocristalelor ZnSe:Cu:(ʭ %at.)Gd ´n regiunea IR a spectrului, 

x: 1 ï 0; 2 ï 0,1; 3 ï 0,3. ɚexc = 337 nm, ʊ = 100ʂ. InserŞiunea: ʊ = 300ʂ. 

Fig. 40. Spectrele de FL a monocristalelor ZnSe:Cu:(ʭ %at.)Yb ´n regiunea IR a spectrului, 

x: 1 ï 0; 2 ï 0,1; 3 ï 0,3. ɚexc = 337 nm, ʊ = 100ʂ. InserŞiunea: ʊ = 300ʂ. 
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Banda de la 1660 nm poate fi atribuitŁ trecerilor intracentrale a ionului Cu2+ [11], care 

poate fi observatŁ numai la codoparea cu Yb. Autorii [30] au demonstrat cŁ banda complexŁ de 

la ~2000 nm are douŁ componente (1950 nm ĸi 2030 nm), rata intensitŁŞilor cŁrora se schimbŁ 

odatŁ cu schimbarea temperaturii (Fig. 39, 40). 

Ċn concluzie se poate de constatat cŁ, ionii de Yb ´n comparaŞie cu ionii de Gd ca impuritate 

codopantŁ amplificŁ mult mai efectiv intensitatea benzilor de iradiere ´n toate domeniile 

spectrale ĸi, totodatŁ, pentru activarea impuritŁŞii de fon. Creĸterea concentraŞiei Yb conduce la 

amplificare mai intensŁ. Utilizarea ionilor de Gd permite redistribuirea energiei acumulate ´n 

cristal, deoarece intensitatea benzii de margine descreĸte ´n favoarea altor benzi din regiunea 

vizibilŁ sau IR a spectrului, ´n dependenŞŁ de concentraŞia impuritŁŞii. 

1.12. InteracŞiunea dintre impuritŁŞile de fon ĸi elementele Gd/Yb ´n cristalele de ZnSe 

Ċn materialul semiconductor ZnSe cu banda interzisŁ largŁ, sunt prezente un numŁr mare de 

defecte structurale Ἠi impuritŁἪi de fon. PrezenἪa impuritŁἪilor de fon ´n cristal se datoreazŁ 

conἪinutului lor ´n materialele iniŞoiale, razelor atomice Ἠi ionice mici Ἠi, de asemenea, 

solubilitŁἪii bune. De regulŁ, acestea sunt elemente ale primului Ἠi celui de-al Ἠaptelea grup, care 

substizuie atomii de zinc Ἠi seleniu, respectiv. Ele formeazŁ nivelele acceptoare Ἠi donoare ´n 

banda interzisŁ ĸi noi benzi de emisie ´n regiunea undelor lungi a spectrului [31]. Cu toate 

acestea, elementele metalelor de tranziἪie, cum ar fi Cu, Cr, Mn, etc., care formeazŁ Ἠi noi benzi 

de emisie, pot acἪiona ĸi ca impuritate de fon. Ċn acelaἨi timp, doparea ZnSe cu elemente de 

pŁm©nturi rare poate influenŞa emisivitatea datoratŁ impuritŁἪilor de fon. Din acest motiv, a fost 

pusŁ sarcina de a precŁuta interacἪiunea dintre elementele Gd Ἠi Yb Ἠi impuritŁἪile de fon Ἠi 

efectul lor asupra emisivitŁἪii ZnSe. 

Monocrostalele de ZnSe au fost obἪinute prin transferul fizic al vaporilor Ἠi dopate cu 

impuritŁἪi de Yb sau Gd ´n timpul creἨterii la T = 1000ÁC. RadiaἪia probelor a fost studiatŁ ´n 

domeniile vizibil Ἠi IR ale spectrului la excitaἪie prin radiaἪii laser cu o lungime de undŁ de 337 

Ἠi 532 nm la 80 Ἠi 300K. 

Spectrele de FL sunt reprezentate prin benzi de emisie ´n regiunea de margine Ἠi IR ale 

spectrului la temperatura camerei (Fig.41). O cantitate micŁ de impuritŁἪi de Gd(Yb) mŁreἨte 

brusc intensitatea benzii FL de margine, cu stingerea ulterioarŁ, pe mŁsurŁ ce conἪinutul 

impuritŁŞii dopante creἨte ´n continuare. Trebuie remarcat faptul cŁ semilŁἪimea benzii de 

radiaἪie de margine creἨte de la 43 meV la 70 Ñ 2 meV cu adŁugarea impuritŁἪii de Gd sau Yb Ἠi 

nu depinde de concentraἪia acesteia. Cu toate acestea, poziἪia maximului variazŁ ´n funcἪie de 

tipul impuritŁἪii Ἠi de concentraἪia acesteia (Fig.42). De exemplu, deplasarea maximumului 

benzii FL marginale ´n regiunea lungimilor de undŁ mari a spectrului are loc c©nd se foloseἨte o 

concentraἪie scŁzutŁ de Yb sau o concentraἪie mare de Gd. 
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Fig. 41. Spectre de FL a monocristalelor de ZnSe:Gd(Yb). Curbele: 1 ïZnSe iniŞial; 

2,3 ï ZnSe:Gd; 4,5 ï ZnSe:Yb. 2,4 ï conŞinut mic, 3,5 ï conŞinut mare de impuritate. ʊ = 

300ʂ. 

Regiunea spectralŁ IR este reprezentatŁ de douŁ benzi de FL cu maximumuri l©ngŁ 980 

nm Ἠi 2000 nm, unde a doua bandŁ de FL este complexŁ (Fig. 41). Ċn regiunea IR apropiatŁ a 

spectrului, banda de emisie se manifestŁ cel mai clar ´n urma dopŁrii cu impuritate de Gd Ἠi 

creἨterea concentraἪiei sale ´n ZnSe. Ċn acest caz, maximumul banzii este la 990 nm, ´n timp ce 

maximul benzii individuale de FL a monocristalului de ZnSe cu conἪinut mare de Yb este la 970 

nm. Intensitatea benzii complexe de emisie ´n regiunea IR mijlocie creἨte la dopare cu gadoliniu 

Ἠi ytterbiu. Cea mai mare semilŁἪime a acestei benzi de FL se observŁ la introducerea unei 

cantitŁŞi mici de ioni de Gd. Ċn acelaἨi timp, se observŁ o inflexiune la 1800 nm pe panta 

lungimilor de undŁ scurte.  

 

Fig. 42. Spectre normate de FL ale monocristalelor de ZnSe:Gd(Yb). 

Curbele: 1 ïZnSe iniŞial; 2,3 ï ZnSe:Gd; 4,5 ï ZnSe:Yb. 2,4 ï conŞinut mic, 3,5 ï 

conŞinut mare de impuritate. ʊ = 300ʂ. 

 

OdatŁ cu scŁderea temperaturii, intensitatea benzilor de FL marginalŁ creἨte (Fig.43). 

CreἨterea conἪinutului de impuritate de Gd atenueazŁ intensitatea benzii de FL, iar impuritŁŞile 

de Yb ï o mŁreἨte. SemilŁἪimea benzi de FL marginalŁ nu se schimbŁ Ἠi este de 42 Ñ 2 meV 

pentru toate probele, cu excepἪia probei ZnSe: Gd cu conἪinut redus de impuritate, semilŁἪimea 

spectrului care scade la 30 meV. Folosirea cantitŁŞii reduse de Yb duce la o inflexiune ´n 

regiunea 450,2 nm. Ċn regiunea lungimilor de undŁ mari a spectrului, la temperaturi scŁzute, sunt 

observate benzi de emisie cu maxime la 530 nm Ἠi 635 nm. Acestea sunt cele mai intense ´n 

cazul utilizŁrii unei cantitŁἪi mici de Gd ´n monocristalele de ZnSe. 
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Fig. 43. Spectre de FL a monocristalelor de ZnSe:Gd(Yb). Curbele: 1 ïZnSe iniŞial; 2,3 ï 

ZnSe:Gd; 4,5 ï ZnSe:Yb. 2,4 ï conŞinut mic, 3,5 ï conŞinut mare de impuritate. ʊ = 80ʂ. 

 

Ċn regiunea IR apropiatŁ a spectrului la temperaturŁ scŁzutŁ, se observŁ o bandŁ de FL 

analogicŁ cu banda la temperaturŁ ridicatŁ, intensitatea cŁreia creἨte odatŁ cu introducerea Ἠi 

mŁrirea conἪinutului de impuritate de Gd (Fig.43). Cu toate acestea, creἨterea conἪinutului 

impuritŁἪii de Yb reduce intensitatea ei. PoziἪia maximumurilor rŁm©ne neschimbatŁ. La 

temperaturi scŁzute ´n regiunea de 1500-2500 nm, se observŁ o bandŁ de FL complexŁ largŁ, 

intensitatea cŁreia a crescut de mai multe ori ´n monocristalele de ZnSe:Gd comparativ cu proba 

iniἪialŁ. Maximumul principal al acestei benzi este la 1950 nm Ἠi este ´nsoἪit de inflexiuni la: 

1800 nm, 2040 nm Ἠi 2330 nm (Fig.44). Intensitatea benzii structurale scade odatŁ cu creἨterea 

conἪinutului de dopant. Impuritatea de Yb nu formeazŁ ´n spectrul de FL band de radiaἪie la 1800 

nm, dar activeazŁ banda de emisie cu maxim la 1660 nm. 

 

Fig.44. Spectre normate de FL ale monocristalelor de ZnSe:Gd(Yb). 

Curbele: 1 ïZnSe iniŞial; 2,3 ï ZnSe:Gd; 4,5 ï ZnSe:Yb. 2,4 ï conŞinut mic, 3,5 ï 

conŞinut mare de impuritate. ʊ = 80ʂ. 

 

Benzile de FL la temperaturi scŁzute observate ´n regiunea undelor lungi a spectrului 

corespund tranziἪiilor electronice pe nivelurile ionilor Cu2+ Ἠi Cu+ ´n banda interzisŁ [32]. Av©nd 

´n vedere faptul cŁ maximumurile benzilor de FL din regiunea IR a spectrului nu ´Ἠi schimbŁ 

poziἪia cu variaŞia temperaturii, benzile observate localizate la 980, 1950 Ἠi 2330 nm se datoreazŁ 

tranziἪiilor intracentrale. Ċn literaturŁ se menŞioneazŁ cŁ, unul dintre maximumuri (1950 nm sau 

2040 nm) se referŁ la tranziŞia intracentalŁ a ionului Cr2+ [9]. Autorii [9], sugereazŁ de asemenea, 

cŁ pentru banda de emisie aproape de 980 nm este responsabilŁ tranziŞia din a doua stare excitatŁ 

a ionului Cr2+ pe cel de bazŁ. Cu toate acestea, modificarea poziἪiei maximumului odatŁ cu 

schimbalea dopantului nu este ´n acord cu ipoteza de mai sus. 
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Rezultatele obŞinute arata ca, elementele de pŁm©nturi rare Gd Ἠi Yb contribuie la 

creĸterea intensitatŁŞii benzilor de emisie marginalŁ ĸi IR la temperatura camerei, ĸi formarea de 

benzi noi de FL. Impuritatea dopantŁ de Gd influenŞeazŁ mai eficient asupra impuritŁŞii de fon Ἠi 

proprietatea de radiaŞie a monocristalelor de ZnSe ´n comparaἪie cu impuritatea Yb. 

1.13. Doparea simultanŁ a cristalelor de ZnSe cu impuritate de (Gd, Yb) ĸi Mn 

ObŞinerea monocristalelor de ZnSe, dopate simultan cu impuritate de Gd sau Yb cu Mn a 

fost realizatŁ prin metoda transferului chimic al vaporilor cu utilizarea iodului ´n calitate de agent 

de transport. Temperaturile optime ´n zonele sursei ĸi creĸterii constituiau 885 ĸi 900ÁC, 

corespunzŁtor. Au fost obŞinute 3 serii de ZnSe dopate simultan cu ionii elementelor pŁm©nturi 

rare ĸi metalelor de tranziŞie: ZnSe:Gd (0,02% at.):Mn (x %at.) (Fig. 45), ZnSe:Yb (0,05% 

at.):Mn(x %at.) (Fig. 46) ĸi ZnSe:Mn (0,06% at.):Yb(x % at.) (Fig. 47). 

 

Fig. 45. Imaginea probelor de ZnSe dopat simultan cu Gd (concentraŞia constantŁ) ĸi Mn. 

 

Fig. 46. Imaginea probelor de ZnSe dopat simultan cu Yb (concentraŞia constantŁ) ĸi Mn. 

 

Fig. 47. Imaginea probelor de ZnSe dopat simultan cu Mn (concentraŞia constantŁ) ĸi Yb. 

 

1.14. ProprietŁἪi radiative a cristalelor de ZnSe, dopate concomitent cu ioni de Gd ĸi Mn 

FotoluminescenἪa (FL) a fost excitatŁ prin radiaŞie laser cu lungimi de undŁ egale cu 473, 

532, 637 ĸi 785 nm ĸi era cercetatŁ ´n diapazonul de la 500 nm p´nŁ la 2500 nm la temperatura 

azotului lichid. 

Ċn Fig.48 sunt prezentate spectrele de FL a probelor cercetate ´n regiunea vizibilŁ a 

spectrului la lexcit. = 473 nm (a) ĸi 532 nm (b).  
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Fig. 48. Spectre de FL ´n regiunea vizibilŁ a lungimilor de undŁ: ʘ) ɚexcit. = 473 nm; b) ɚexcit. = 532 

nm. T = 77K. 

Curbele: 1 ï cristal iniŞial de ZnSe; 2 ï cristal de ZnSe:Gd(0,02 % at.):Mn(0,01 % at.); 3 ï cristal de 

ZnSe:Gd(0,02 % at.):Mn(0,03 % at.). 
 

Cum se vede ´n figurŁ, intensitatea radiaἪiei cristalului nedopat de ZnSe depŁἨeἨte cu un 

ordin intensitŁἪile benzilor de FL a probelor dopate la lexcit. = 473 nm (Fig. 48a) ĸi este 

caracterizatŁ prin maximumurile la 530 nm ĸi 635 nm, care sunt determinate de trecerile pe 

nivelele ionilor de Cu2+ ĸi Cu+ corespunzŁtor [29]. Inflexiunea la 590 nm ´n spectrul de FL 

autorii [29] coreleazŁ cu perechea donor-acceptor (PDA) pe baza vacansiilor de zinc (VZn). La 

micĸorarea energiei de excitare spectrul de FL a cristalului iniŞial este caracterizat numai de 

banda cu maximum de radiaŞie la 635 nm (Fig.48b). 

Doparea cristalelor de ZnSe cu impuritŁŞi de Gd ĸi Mn conduce la micĸorarea eficienŞei de 

radiaŞie la lexcit. = 473 nm, care depinde slab de concentraŞia ionilor de Mn2+ (Fig. 48a, curbele 

2,3). Banda largŁ de FL cu semilŁŞimea egalŁ cu 315 meV este localizatŁ la 610 nm ĸi 

determinatŁ de recombinarea PDA ´n perechi [ISe ï VZn] [29]. La excitarea cristalelor dopate de 

ZnSe cu radiaŞia lexcit. = 532 nm se observŁ o bandŁ de FL cu maximum la 635 nm (Fig. 48b, 

curbele 2,3), cum ĸi ´n cazul cristalului iniŞial, semilŁŞimea cŁrei este egalŁ cu 200 meV. 

Intensitatea benzii de radiaŞie ´n acest caz, la ´nceput se mŁreĸte odatŁ cu adŁugarea impuritŁŞilor 

de Gd ĸi Mn ´n cristal, iar apoi se atenueazŁ cu majorarea ulterioarŁ a concentraŞiei ionilor de 

Mn2+.  

Iradierea cristalelor cu radiaἪia de lungimi de undŁ 637 ĸi 785 nm nu genereazŁ benzi de FL 

´n regiunea vizibilŁ a spectrului. Utilizarea radiaŞiei excitante cu l = 785 nm nu a evidenŞiat 

benzi de luminescenŞŁ nici ´n domeniul IR a lungimilor de undŁ. Dar majorarea energiei de 

excitare p´nŁ la 1,95 eV (lexcit. = 637 nm) ĸi mai mult, a stimulat radiaἪie ´n acest domeniu de 

lungimi de undŁ. Ċn spectrul de FL ´n domeniul IR apropiat a apŁrut o bandŁ cu maximum la 

980nm (Fig.49), poziŞia cŁrei nu se schimbŁ cu variaŞia energiei de excitare. AdŁugarea 

impuritŁŞilor dopante de Gd ĸi Mn ´n cristal micĸoreazŁ intensitatea radiaŞiei IR, iar majorarea 

concentraŞiei Mn conduce la amplificarea ei.  
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Fig. 49. Spectre de FL ´n domeniul IR apropiat a lungimilor de undŁ: 

ʘ) ɚexcit. = 473 nm; b) ɚexcit. = 532 nm; c) ɚexcit. = 637 nm. T = 77K. 

Curbele: 1 ï cristal iniŞial de ZnSe; 2 ï cristal de ZnSe:Gd (0,02 % at.): Mn(0,01 % at.);  

3 ï cristal de ZnSe:Gd (0,02 % at.): Mn (0,03 % at.). 
 

Ċn regiunea IR mediu se observŁ benzi de FL, intensitatea cŁror cu un ordin este mai micŁ, 

dec´t ´n regiunea IR apropiatŁ (Fig. 50). Ċn spectrul de FL a cristalului iniŞial de ZnSe sunt 

prezente benzi de radiaŞie cu maximum la 1660 nm ĸi 2050 nm (Fig.4a). Pe mŁsurŁ ce energia de 

excitare se micĸoreazŁ, la ´nceput dispare banda de FL cu maximum la 2050 nm (Fig. 50b), apoi 

ĸi acea de la 1660 nm (Fig. 50c). 

 

Fig. 50. Spectre de FL ´n domeniul IR mediu a lungimilor de undŁ:  

ʘ) ɚexcit. = 473 nm; b) ɚexcit. = 532 nm; c) ɚexcit. = 637 nm. 

Curbele: 1 ï cristal iniŞial de ZnSe; 2 ï cristal de ZnSe:Gd (0,02 % at.): Mn(0,01 % at.); 

3 ï cristal de ZnSe:Gd (0,02 % at.): Mn (0,03 % at.). 
 

Ċn cazul cu cristalele dopate de ZnSe, banda de radiaŞie cu maximum la 2050 nm este 

prezentŁ ´n spectrul de FL a cristalului cu concentraŞia maximŁ de Mn ĸi ɚexcit. = 637 nm (Fig. 50 

c, banda 3), iar banda cu maximum la 1660 nm este ´nregistratŁ ´n spectrele de FL a cristalelor 

cu conἪinut mai mic de Mn ĸi iradiere cu energie mai mare a fotonului (Fig. 50 a,b, curba 2).  

Determinarea centrelor responsabile pentru benzile de FL ´n domeniul IR este dificilŁ, 

deoarece ´n bibliografie sunt date contradictorii, care indicŁ asupra faptului, cŁ centre de 

luminescenŞŁ ´n aceastŁ regiune a lungimilor de undŁ ´n seleniura de zinc pot fi c´t ionii de Cr2+ 

sau Cu2+, at´t ĸi PDA pe baza VSe. Lu´nd ´n consideraŞie spectrele de FL ´n regiunea vizibilŁ a 

lungimilor de undŁ, se poate presupune cŁ, pentru banda cu maximum la 1660 nm sunt 

responsabile tranziŞiile ´n limitele ionilor de cupru Cu2+ [11]. Benzile de radiaŞie cu maximumuri 
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la 980 ĸi 2050 nm pentru prima datŁ au fost menŞionate ´n [9], unde a fost arŁtatŁ legŁtura lor ĸi 

apartenenŞa cŁtre tranziŞiile intracentrale ´n limitele ionului de Cr2+. Tot acolo a fost demonstratŁ 

atenuarea odatŁ cu temperatura a intensitŁŞii benzii de FL ´n regiunea IR apropiatŁ.  

Manganul este o impuritate uĸor dizolvabilŁ din tot ĸirul metalelor de tranziŞie pentru 

ZnSe, ceea ce conduce la concurenἪa cu impuritatea de fon de cupru la completarea VZn. Ionii de 

gadoliniu, incorpor´ndu-se ´n VSe ĸi av´nd starea de sarcinŁ 3+, genereazŁ VZn ĸi atrag ionii 

impuritŁŞilor de fon ´n jurul sŁu. De aceea ´n domeniul vizibil al spectrului de FL a cristalelor de 

ZnSe:Gd:Mn nu sunt benzi de radiaŞie asociate cu impuritatea de fon de cupru, dar sunt prezente 

tranziŞiile radiative pe baza PDA. Ċn regiunea IR se observŁ o situaŞie analogicŁ, c´nd ionii Mn2+ 

micĸoreazŁ concentraŞia impuritŁŞilor de fon, fapt care conduce la atenuarea intensitŁŞii benzilor 

de FL.  

1.15. ProprietŁἪi radiative a cristalelor de ZnSe, dopate concomitent cu ioni de Yb ĸi Mn 

Doparea cristalelor de ZnSe a fost realizatŁ ´n procesul de creĸtere prin metoda transferului 

chimic al vaporilor. ConcentraŞia de mangan, ´ncŁrcatŁ ´n fiolŁ era constantŁ ĸi constituia 0,06 % 

at., iar concentraŞia de yterbiu constituia 0,01; 0,03 ĸi 0,10 % at. (Fig.47).  

Spectrele de FL ´n regiunea de margine a lungimilor de undŁ a monocristalelor de ZnSe, 

dopate cu yterbiu (Yb) ĸi mangan, sunt prezentate ´n Fig. 51. Se observŁ cŁ, maximumul benzii 

de radiaŞie a cristalului nedopat cu yterbiu este la 448 nm. Cu adŁugarea impuritŁŞii de yterbiu ´n 

cristalul de ZnSe:Mn, intensitatea benzii de FL creĸte, iar maximumul ei este deplasat ´n 

regiunea energiilor mai mari (Fig. 51, curbele 2, 3). Dar majorarea ulterioarŁ a concentraŞiei 

ionilor de Yb3+ (0,10 % at.) conduce la micĸorarea intensitŁŞii radiaŞiei marginale.  

 

Fig. 51. Spectre de FL a monocristalelor de ZnSe:Mn:Yb ´n regiunea de margine a lungimilor 

de undŁ. lexcit. = 337 nm. T = 77K. 

Curbele: 1 ï cristal iniŞial de ZnSe; 2 ï cristal de ZnSe:Mn (0,06 % at.):Yb(0,01 % at.);  

3 ïZnSe:Mn (0,06 % at.):Yb(0,03 % at.); 4 ï ZnSe:Mn (0,06 % at.):Yb(0,10 % at.). 

 

SemilŁŞimea benzilor de radiaŞie at´t pentru cristalul nedopat, c´t ĸi pentru cristalul dopat 

rŁm´ne neschimbatŁ ĸi egalŁ cu 77 meV. Este necesar a menŞiona cŁ, ´n spectrul luminescenŞei de 
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margine a cristalului de ZnSe:Mn (0,06 % at.):Yb(0,03 % at.) este prezentŁ aripa din lungimile 

de undŁ lungi, intensitatea cŁrei este semnificativ micĸoratŁ, ceea ce conduce la micĸorarea 

semilŁŞimii acestei benzi p´nŁ la 66 meV (Fig.51, banda 3).  

Ċn regiunea undelor lungi a spectrului se observŁ benzi de FL cu maximumuri la 530, 590 

ĸi 635 nm la excitarea cu radiaŞie laser cu lexcit. = 337 nm, 473 nm ĸi 532 nm (Fig. 52). 

 

 

 

MicἨorarea ulterioarŁ a energiei de excitare nu genereazŁ radiaŞie ´n regiunea vizibilŁ a 

spectrului de FL. La excitarea FL cu laser ultraviolet  (lexcit. = 337 nm) ´n spectrul de radiaŞie a 

cristalului nedopat este prezentŁ banda Ăverdeò de radiaŞie slabŁ cu maximum la 530 nm (Fig. 

52a, curba 1), intensitatea cŁrei creĸte pe mŁsura introducerii impuritŁŞilor dopante (Fig. 52, 

benzile 2-4). OdatŁ cu aceasta, introducerea impuritŁŞilor dopante genereazŁ radiaŞie cu 

intensitate maximŁ la 590 ĸi 630 nm (Fig. 52), care practic nu depinde de concentraŞia yterbiului 

´n cristalele de ZnSe:Mn:Yb. La iradierea cristalelor cu lexcit. = 473 nm (Fig. 52b) se observŁ 

legitatea analogicŁ cazului cu cristalele de ZnSe:Mn:Gd (Fig.48a)., adicŁ dispar benzile cu 

maximumuri la 530 ĸi 635 nm ĸi se observŁ doar o singurŁ bandŁ latŁ cu maximum la 590 nm, 

intensitatea cŁrei se micĸoreazŁ odatŁ cu creĸterea concentraŞiei impuritŁŞii de Yb. SemilŁŞimea 

acestei benzi de FL creĸte de la 300 meV p´nŁ la 355 meV pe mŁsura majorŁrii concentraŞiei de 

Yb. Micĸorarea ulterioarŁ a energiei de excitare (lexcit. = 532 nm) genereazŁ ´n spectrul de FL 

doar o singurŁ bandŁ cu lungime de undŁ mai mare, localizatŁ la 635 nm, maximumul cŁrei se 

deplaseazŁ uĸor ´n regiunea undelor scurte (p©nŁ la 620 nm) odatŁ cu creĸterea concentraŞiei de 

yterbiu, iar intensitatea ei la ´nceput creĸte odatŁ cu creĸterea concentraŞiei de Yb3+, iar apoi 

scade p©nŁ la nivelul probei iniŞiale cu conŞinut maxim de impuritate (Fig.52c).  

Anterior (p.1.14.) a fost menŞionat cŁ, pentru benzile de radiaŞie localizate la 530 nm ĸi 

635 nm, sunt responsabili ionii de Cu2+ ĸi Cu+, nivelele energetice ale cŁror sunt la distanŞa de 

0,35 eV ĸi 0,73 eV de la nivelul superior al benzii de valenŞŁ, iar pentru banda cu maximum la 

590 nm este responsabilŁ PDA pe baza VZn.  

Fig. 52. Spectre de FL a monocristalelor de ZnSe:Mn:Yb ´n regiunea lungimilor de undŁ mari a 

spectrului vizibil pentru lexcit.: a) 337 nm. b) 473 nm; c) 532 nm. T = 77K. 

Curbele: 1 ï cristal iniŞial de ZnSe; 2 ï cristal de ZnSe:Mn (0,06 % at.):Yb(0,01 % at.);  

3 ïZnSe:Mn (0,06 % at.):Yb(0,03 % at.); 4 ï ZnSe:Mn (0,06 % at.):Yb(0,10 % at.). 
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Ċn regiunea IR apropiatŁ a spectrului de FL a cristalelor de ZnSe ĸi ZnSe:Mn:Yb (Fig. 53) 

se observŁ o singurŁ bandŁ de radiaŞie cu maximum la 975 nm. PoziŞia maximumului benzii ĸi 

semilŁŞimea ei nu depind de prezenŞa sau lipsa impuritŁŞii, precum ĸi de concentraŞia ei. 

Intensitatea benzilor de FL observate ´n mod complex depinde de concentraŞia impuritŁŞilor 

dopante. 

Fig. 53. Spectre de FL a monocristalelor de ZnSe:Mn:Yb ´n regiunea IR apropiat a spectrului 

pentru lexcit.: a) 473 nm. b) 532 nm; c) 637 nm; d) 785 nm. T = 77K. 
Curbele: 1 ï cristal iniŞial de ZnSe; 2 ï cristal de ZnSe:Mn (0,06 % at.):Yb(0,01 % at.);  

3 ïZnSe:Mn (0,06 % at.):Yb(0,03 % at.); 4 ï ZnSe:Mn (0,06 % at.):Yb(0,10 % at.). 

 

Ċn regiunea IR medie a spectrului de FL a cristalelor de ZnSe:Mn:Yb se observŁ benzi de 

radiaŞie, localizate la 1660 nm ĸi 2050 nm, ca ĸi ´n cazul cristalelor ZnSe:Gd:Mn (p.1.14.) (Fig. 

54). Intensitatea benzii de FL cu maximum la 2050 nm ´ntrece semnificativ intensitatea benzii la 

1660 nm la diverse energii de excitare. Valoarea micŁ a concentraŞiei ionilor de Yb3+ atenueazŁ 

complet intensitatea benzii cu maximum la 2050 nm ĸi evidenŞiazŁ banda cu maximum la 1660 

nm (Fig.54b, curba 2), ´n timp ce majorarea concentraŞiei ionilor de Yb3+ mŁreĸte intensitatea 

benzii cu maximum la 2050 nm (Fig. 54a,b, curbele 3,4). 

 

Fig. 54. Spectre de FL a monocristalelor de ZnSe:Mn:Yb ´n regiunea IR medie de lungimi de 

undŁ pentru lexcit.: a) 473 nm. b) 532 nm; c) 637 nm. T = 77K. 

Curbele: 1 ï cristal iniŞial de ZnSe; 2 ï cristal de ZnSe:Mn (0,06 % at.):Yb(0,01 % at.);  

3 ïZnSe:Mn (0,06 % at.):Yb(0,03 % at.); 4 ï ZnSe:Mn (0,06 % at.):Yb(0,10 % at.). 

 

Valorile mici ale energiei de excitare (lexcit. = 637 nm ĸi 785 nm) nu genereazŁ radiaŞie ´n 

regiunea lungimilor de undŁ IR medie a probelor dopate de ZnSe:Mn:Yb (Fig. 54c).  
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Pentru benzile  de radiaŞie ´n domeniul IR apropiat la 980 nm ĸi cel de IR mediu cu 

maximum la 2050 nm sunt responsabile tranziŞiile intracentrale ´n limitele ionilor Cr2+, 

corespunzŁtor, de pe nivelul doi ĸi ´nt´i excitat pe cel fundamental. Banda de radiaŞie la 1660 nm 

este cauzatŁ de tranziŞiile intracentrale ´n limitele ionilor de Cu2+.  

1.16. ProprietŁἪile FL ale monocristalelor de ZnSe dopate cu ioni de Mn ĸi Yb 

Doparea monocristalelor de ZnSe cu ioni de metale de tranziŞie creazŁ centre noi, ´n timp 

ce ionii de EPR activizeazŁ centrele de radiaŞie deja existente [33, 34]. Deci, scopul principal al 

lucrŁrii date este determinarea influenŞei ionilor de Mn ĸi Yb asupra proprietŁἪilor 

fotoluminescente ale seleniurii de zinc. 

Ċn legŁturŁ cu aceasta, a fost obŞinutŁ o serie de probe, dopate ´n procesul de creĸtere prin 

metoda reacŞiilor chimice de transport. ConcentraŞia de ioni de Mn2+ introdusŁ ´n ´ncŁrcŁturŁ era 

constantŁ ĸi constituia 0,06 % at., iar a ionilor de Yb varia ĸi a constituit 0,01; 0,03; 0,05 ĸi 0,10 

% at. De asemenea, au fost obἪinute probe de ZnSe nedopat Ἠi dopat doar cu 0,06 % at. de ioni de 

Mn. ProprietŁἪile fotoluminescente au fost studiate ´n intervalul lungimilor de undŁ 400-2500 

nm, la temperaturi de 100K Ἠi 300K. FL a fost excitatŁ de o serie de lasere cu lungimile de undŁ 

de 337 nm (cu descŁrcare ´n gaze de azot), 473 nm, 532 nm, 637 nm Ἠi 785 nm (cu corp solid). 

Pentru efectuarea mŁsurŁrilor la temperaturŁ scŁzutŁ, monocristale au fost plasate ´ntr-un criostat 

vidat p©nŁ la 10-4 mm. col. de Hg. 

 Ċn prima etapŁ a fost studiatŁ radiaŞia marginalŁ la temperatura camerei, care poate fi 

obἪinutŁ numai ´n cazul excitŁrii cu laser ultraviolet cu lungimea de undŁ de 337 nm. Observarea 

fotoluminescenἪei anti-Stokes, menŞionatŁ ´n literatura de specialitate, nu a fost posibilŁ. Fig. 55 

prezintŁ spectrul de FL ´n regiunea vizibilŁ a spectrului. Monocristalul nedopat de ZnSe iniŞial se 

caracterizeazŁ prin banda de radiaŞie ´n regiunea de margine a spectrului. AdŁugarea ionilor de 

Mn2+ are ca rezultat atenuarea parŞialŁ a intensitŁŞii benzii de margine Ἠi apariἪia benzilor de 

radiaŞie auto-activatŁ ´n regiunea undelor lungi a spectrului vizibil (530 nm, 600 nm Ἠi 640 nm). 

Introducerea ionilor de Yb ´n concentraἪii minime (0,01% Ἠi 0,03%) continuŁ atenuarea emisiei 

de margine Ἠi conduce la dispariἪia radiaŞiei auto-activate.  

Cu toate acestea, creἨterea ulterioarŁ a concentraἪiei ionilor Yb ´n monocristalele de 

ZnSe:Mn majoreazŁ intensitatea FL marginale Ἠi conduce la formarea unei noi benzi la 575 nm. 

Este cunoscut faptul cŁ, ionilor de pŁm©nturi rare le este propriu ĂcurŁŞireañ seleniurii de zinc de 

impuritŁἪi de fon Ἠi creἨterea numŁrului de tranziἪii radiative.  

OdatŁ cu scŁderea temperaturii p©nŁ la 100 K, poziἪia maximumurilor de radiaŞie de 

margine se deplaseazŁ spre lungimi de undŁ mai scurte (Fig.56). BandŁ FL de margine 

monocristalului de ZnSe nedopat, se lŁrgeĸte ĸi apare o inflexiune la 452 nm 
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Ċn acelaἨi timp, ´n regiunea lungimilor de undŁ a spectrului vizibil apare o bandŁ de FL auto-

activatŁ (AA) care nu a fost detectatŁ la temperatura camerei. Introducerea ionilor de mangan 

scade intensitatea benzii de margine Ἠi mŁreἨte intensitatea benzilor de emisie AA. O excepἪie 

este banda de emisie la 600 nm, care dispare, probabil. AdŁugarea ionilor de iterbiu conduce la 

amplificarea tuturor benzilor Ἠi formeazŁ o bandŁ la 595 nm. ConcentraἪia de ioni de Yb nu 

afecteazŁ intensitatea benzilor de emisie ´n regiunea undelor lungi a spectrului vizibil, care 

variazŁ ´n limitele a 20%. Cu toate acestea, intensitatea emisiei de margine depinde de cantitatea 

de impuritŁἪi introduse, fŁrŁ o legitate clarŁ.  

 

 

Probele iradiate cu radiaἪii de energie mai micŁ dec©t lŁŞimea benzii interzise permite sŁ fie 

excitate centrele de luminescenἪŁ ´n banda interzisŁ a semiconductorilor. Fig.56 prezintŁ 

spectrele de fotoluminescenta ale monocristalelor de ZnSe:Mn:Yb iradiate cu ɚexcit= 473 nm Ἠi 

Fig. 55. Spectre de FL a monocristalelor de ZnSe:Mn (0,06 % at.):Yb(x % at.): 1 ï nedopat; 

x, % at.: 2 ï 0; 3 ï 0,01; 4 ï 0,03; 5 ï 0,05; 6 ï 0,10. ɚexc. = 337 nm, ʊ = 300ʂ. 

Fig. 56. Spectre de FL a monocristalelor de ZnSe:Mn (0,06 % at.):Yb(x % at.): 1 ï nedopat; 

x, % at.: 2 ï 0; 3 ï 0,01; 4 ï 0,03; 5 ï 0,05; 6 ï 0,10. ɚexc. = 337 nm, ʊ = 100ʂ. 
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532 nm la T = 100K. Compar©nd spectrele ´n regiunea lungimilor de undŁ lungi a spectrului la 

diferite energii de excitare, se poate evidenŞia lipsa benzii de emisie localizate la 530 nm (T = 

300K) sau 525 nm (T = 100K). Se presupune cŁ, ´n acest caz este eficient excitat centrul care 

genereazŁ purtŁtori de sarcinŁ majoritari ´n zonŁ. Apoi are loc o re´ntoarcere a purtŁtorilor de 

sarcinŁ prin intermediul a douŁ centre active, responsabile pentru benzile la 575 nm Ἠi 640 nm 

(Fig. 57a). Reducerea ´n continuare a energiei de excitaἪie conduce la faptul cŁ rŁm©ne doar o 

singurŁ bandŁ la 640 nm Ἠi o inflexiune la 575 nm (Fig. 57b). Trebuie de menŞionat cŁ, ionii de 

mangan reduc intensitatea benzilor de radiaἪie detectate, ´n timp ce ionii de yterbiu la ɚexcit = 473 

nm activizeazŁ noi benzi de emisie, iar la ɚexcit = 532 nm reduce intensitatea benzii de emisie la 

640 nm. Din aceste rezultate este destul de dificil sŁ fie stabilit un model de schimbare a 

intensitŁἪii FL benzilor observate ´n funcἪie de concentraἪia de yterbiu. 

CreἨterea temperaturii (Fig.58) nu modificŁ tabloul influenŞei ionilor de Yb asupra 

proprietŁἪilor FL a monocristalelor de ZnSe:Mn:Yb. Ca Ἠi ´n cazul FL la temperaturi scŁzute la 

ɚexcit = 532 nm intensitatea benzii la 640 nm scade Ἠi are loc deplasarea maximumului ´n 

domeniul lungimilor de undŁ scurte. La excitarea cu radiaἪie cu ɚexcit = 473 nm, concentraἪia 

scŁzutŁ de ioni Yb mŁreĸte intensitatea benzii de emisie AA conduce la o deplasare a maximului 

´n regiunea lungimilor de undŁ scurte. 

 

 

Fig. 57. Spectre de FL a monocristalelor de ZnSe:Mn (0,06 % at.):Yb(x % at.) ́ n domeniul 

vizibil al spectrului: 1 ï nedopat; x, % at.: 2 ï 0; 3 ï 0,01; 4 ï 0,03; 5 ï 0,05; 6 ï 0,10. 

ɚexc. = a) 473 nm,  b) 532 nm. ʊ = 100ʂ. 
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Majorarea ´n continuare a concentraἪiei ionilor de Yb ´n eἨantion continuŁ sŁ deplaseze 

maximumul benzii complexe Ἠi ´i reduce intensitatea (Fig. 58a). TransformŁrile spectrelor de FL, 

descrise mai sus, odatŁ cu variaŞia concentraἪiei impuritŁŞilor dopante, nu se supun unui model 

clar, ceea ce conduce la presupunerea despre influenἪa puternicŁ a compoziἪiei defect-structuralŁ 

a probelor asupra proprietŁἪilor radiative a monocristalelor de ZnSe:Mn:Yb. Ċn acest sens, vom 

analiza proprietŁἪile FL a probelor ´n regiunea lungimii de undŁ ´n infraroἨu (IR). Ċn Fig. 59 Ἠi 60 

sunt prezentate spectrele de FL la temperaturŁ scŁzutŁ ´n regiunile lungimilor de undŁ IR de 

mijloc Ἠi aproape, respectiv. Ċn regiunea IR apropiat al spectrului se observŁ numai o singurŁ 

bandŁ de emisie cu maxim la 980 nm, ´n timp ce ´n IR de mijloc sunt detectate douŁ benzi de FL 

cu maximum la 1660 nm Ἠi 2050 nm. O trŁsŁturŁ caracteristicŁ este aceea cŁ spectrul FL 

monocristalului nedopat, benzile numite din regiunea IR de mijloc nu au fost detectate, iar la 

excitaἪie cu energie ´naltŁ, spectrele de FL conἪin fie numai banda de la 1660 nm, sau numai 

banda la 2050 nm. ExcepἪie fac curbele 4 Ἠi 5, cu ɚexcit = 637 nm (Fig. 59c), ´n care sunt 

´nregistrate ambele benzi de emisie. 

 

Fig. 58. Spectre de FL a monocristalelor de ZnSe:Mn (0,06 % at.):Yb(x % at.) ́ n domeniul 

vizibil al spectrului. x, % at.: 1 ï 0; 2 ï 0,01; 3 ï 0,03; 4 ï 0,05; 5 ï 0,10.  

ɚexc. =  a) 473 nm,  b) 532 nm. ʊ = 300ʂ. 

 

 

 

Fig. 59. Spectre de FL a monocristalelor de ZnSe:Mn (0,06 % at.):Yb(x % at.) ́ n domeniul IR 

de mijloc al spectrului. 1 ï nedopat; x, % at.: 2 ï 0; 3 ï 0,01; 4 ï 0,03; 5 ï 0,05; 6 ï 0,10.  

ɚexc. =  a) 473 nm,  b) 532 nm, c) 637 nm. ʊ = 100ʂ. 
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La temperatura camerei, ´n regiunea IR a spectrului sunt detectate benzi  de emisie la 980 nm 

si banda complexŁ la 1950 nm (Fig. 61, 62). Majorarea temperaturii probelor modificŁ 

semnificativ intensitatea benzilor de radiaἪie din regiunea IR de mijloc a spectrului. De exemplu, 

atunci c©nd are loc excitarea cu radiaἪie cu ɚexcit. = 473 nm, administrarea concentraἪiei foarte 

scŁzute a ionilor yterbiu reduce intensitatea benzii complexe ´n regiunea IR de mijloc (Fig. 61a). 

Majorarea ´n continuare a concentraἪiei de impuritate dopantŁ mŁreĸte intensitatea benzilor 

observate Ἠi intensitatea lor maximŁ se observŁ la concentraἪie cea mai mare a ionilor de Yb, 

egalŁ cu 0,10 % at. Ċn cazul c©nd ɚexcit. = 352 nm, de asemenea, se observŁ cea mai mare 

intensitate a radiaἪiei IR la cele mai mari concentraἪii de ioni de Yb (Fig. 10b). Din comparaἪia 

intensitŁἪi benzilor de emisie ´n IR mediu, ´n funcἪie de energia de excitaἪie, se observŁ o 

anumitŁ legitate. Pentru monocristalele ZnSe:Mn intensitatea benzii rŁm©ne constantŁ, dar la 

adaosul atomilor de Yb ea creἨte odatŁ cu micĸorarea energiei de excitaἪie. CreἨterea maximŁ ´n 

multiplicitate se observŁ pentru monocristalul de ZnSe:Mn:0,03 % at.Yb, unde intensitatea creἨte 

de 30 de ori, la trecerea de la ɚexcit. = 473 nm la ɚexcit. = 637 nm. 

 

Fig. 60. Spectre de FL a monocristalelor de ZnSe:Mn (0,06 % at.):Yb(x % at.) ́ n domeniul IR 

apropiat al spectrului. 1 ï nedopat; x, % at.: 2 ï 0; 3 ï 0,01; 4 ï 0,03; 5 ï 0,05; 6 ï 0,10.  

ɚexc. =  a) 473 nm,  b) 532 nm, c) 637 nm. ʊ = 100ʂ. InserŞie: ɚexcit. = 785 nm. 

Fig. 61. Spectre de FL a monocristalelor de ZnSe:Mn (0,06 % at.):Yb(x % at.) ́ n domeniul IR 

mediu al spectrului. x, % at.: 1 ï 0; 2 ï 0,01; 3 ï 0,03; 4 ï 0,05; 5 ï 0,10.  

ɚexc. =  a) 473 nm,  b) 532 nm, c) 637 nm. ʊ = 300ʂ. 
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Din analiza datelor din literatura de specialitate rezultŁ cŁ benzile localizate la 530 nm Ἠi 

640 nm, formate ca urmare a tranziἪiil or radiative pe nivelele energetice ale ionilor Cu2+ Ἠi Cu+, 

respectiv [35]. Se remarcŁ faptul cŁ, ionii de Mn, care sunt introduἨi ´n noduri vacansii ale 

subreŞelei cationice a compuἨilor binari A2B6 [33, 36, 37] sunt responsabili pentru benzile de 

emisie intracentrale, observate ´n regiunea vizibilŁ a spectrului de FL al acestora.  

Ċn cazul nostru, nu au fost ´nregistrate benzi noi, datorate prezenἪei Mn, dar odatŁ cu 

aceasta, au fost reduse intensitŁἪile la cele disponibile (Fig. 55, 56). Banda detectatŁ la 600 nm 

este atribuitŁ formŁrii defectelor VZn sau complexelor create pe baza lor [29]. SituaἪia cea mai 

interesantŁ este cu ipoteza locaἪiei ionilor de Yb ´n nodurile reŞelei cristaline a ZnSe. Potrivit 

autorilor [21, 38], ionii de yterbiu completeazŁ nodurile vacante a subreἪelei anionice, iar 

compensarea sarcinii are loc datoritŁ atracἪiei impuritŁἪilor de fon cu starea de sarcinŁ 1+. Ċn 

acest caz FL trebuie sŁ fie observatŁ la 1100 - 1200 nm, care ´n probele noastre nu a fost 

detectatŁ la diferite energii de excitare (Fig. 60, 62). Probabil, ´n acest caz, ionii de Yb sunt 

introduĸi ´n locurile nodurile vacante a subreŞelei de seleniu (VSe), ceea ce conduce la creἨterea 

concentraἪiei VZn. CreἨterea concentraἪiei VZn faciliteazŁ formarea complexelor asociative 

(YbSeVZn), care sunt centre de luminescenἪŁ responsabile pentru deplasarea benzii de emisie la 

600 nm ´n domeniul 595 nm (T = 300K) Ἠi creἨterea ei ´n intensitate. PrezenἪa benzilor de emisie 

din domeniul IR al spectrului indicŁ prezenἪa impuritŁἪilor de fon necontrolate Cr Ἠi Cu. Banda 

cu un maxim la 2050 nm corespunde tranziἪiilor din centrul ionului Cr2+, iar la 1660 nm - ionului 

Cu2+ [9]. Cu toate acestea, autorii [11] susἪin cŁ, ´n seleniuri nu pot fi detectate tranziἪiile 

intracentrale a ionului Cu2+. O situaἪie similarŁ este cu bandŁ de emisie la 980 nm, care este 

atribuitŁ ori tranziἪiei intracentrale  ´n ionul Cr2+ (din stare a doua excitatŁ) [9], ori defectului 

format VSe. 

Fig. 62. Spectre de FL a monocristalelor de ZnSe:Mn (0,06 % at.):Yb(x % at.) ́ n domeniul IR 

apropiat al spectrului. x, % at.: 1 ï 0; 2 ï 0,01; 3 ï 0,03; 4 ï 0,05; 5 ï 0,10.  

ɚexc. =  a) 473 nm,  b) 532 nm. ʊ = 300ʂ. 
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Av©nd ´n vedere faptele de mai sus, modelul fizic propus va fi urmŁtorul. Ionii de 

mangan ocupa vacansiile de zinc, reduc©nd intensitatea at©t a benzii de margine, c©t Ἠi benzii la 

600 nm. Administrarea impuritŁŞii de yterbiu ´n cristal creeazŁ ´n ´mprejurimea sa un nou numŁr 

de vacansii de zinc, precum Ἠi atrage o impuritatea de fond Cu, Cr Ἠi I. Ca urmare, ´n funcἪie de 

cantitatea unei anumite impuritŁἪi de fond ´n eἨantion, se observŁ o creἨtere a intensitŁἪii unor 

benzi de radiaἪii. Acest lucru este evident din spectrele FL la temperaturŁ scŁzutŁ ´n regiunea IR 

a spectrului (Fig. 59, 60), unde benzile de emisie cu maxime la 1660 nm Ἠi 2050 nm nu sunt 

detectate simultan ´n acelaἨi monocristal. Ċn consecinἪŁ, intensitatea emisiei marginale, ´n funcἪie 

de concentraἪia ionilor de Yb variazŁ ´n mod haotic (Fig. 56). O situaἪie similarŁ se observŁ ĸi 

pentru benzi de emisie din domeniul lungimilor de undŁ lungi a spectrul vizibil (Fig. 55-58). 

 Rezum©nd totalurile cercetŁrii, putem concluziona urmŁtoarele: 1) ionii de mangan nu 

formeazŁ noi benzi de emisie, dar mŁreĸte cantitatea de tranziἪii non-radiative Ἠi intracentrale; 2) 

ionii de yterbiu ´mbunŁtŁἪesc emisivitatea monocristalului de ZnSe:Mn:Yb, major©nd emisia de 

margine ĸi emisia AA; 3) ionii de Yb Ἠi VZn formeazŁ complexe (YbSeVZn), responsabili pentru 

noile benzi de emisie; 4) din componenἪa noilor complexe pot face parte ioni de impuritŁἪi de 

fon, cum ar fi Cu Ἠi Cr; 5) efectul captŁrii energiei migratoare ´n cristal de ionii de Yb, ceea ce 

permite utilizarea eficientŁ a energiei pentru tranziἪiile radiative. Acest proces poate fi numit 

Ăpurificareañ cristalului cu ioni de Yb, care constŁ ´n reducerea numŁrului de tranziἪii non-

radiative Ἠi creἨterea numŁrului de tranziἪii radiative. 

1.17. ProprietŁŞi  luminescente a cristalelor de ZnSe:Co  

Cristalele ZnSe:Co au fost obŞinute prin metoda transportului chimic al vaporilor cu 

utilizarea iodului in calitate de agent transportator. Transportul substanŞei a avut loc conform 

reacŞiei reversibile, heterogene, termochimice: 2ZnSe(s) + 2I2(g) ź 2ZnI2(g) + Se2(g). Doparea 

cristalelor a avut loc ´n procesul de creĸtere. Doparea cu cobalt a avut loc ´n una din cele douŁ 

surse: sare complexŁ [Co(NH4)3]Cl5 sau cobalt metalic. Studiul spectrelor de FL a fost efectuat 

cu monocromatorul Oriel MS-257 ´n diapazonul de temperaturi de la 6 p©nŁ la 300K. Ċn 

domeniul IR al spectrului  luminescenŞa a fost excitatŁ cu laser pe corp solid cu lungimea de 

undŁ 532 nm (2,32 eV), iar ´n domeniul vizibil cu laserul SRS NL100 337.1 nm (3, 67 eV). 

 Ionii impuritŁŞii de cobalt la ´ncorporarea ´n reŞeaua cristalinŁ a ZnSe substituie atomii de 

zinc. AceastŁ permite de a considerŁ, cŁ ´n cristalele studiate ionii de cobalt sunt ´n stare dublu 

ionizatŁ. Nivelele energetice ale ionilor liberi Co2+ se despicŁ ´n c©mpul teatraedric al cristalelor 

(Fig.63). Starea fundamentalŁ 4F a ionului Co2+ (3d7) se despicŁ ´n trei nivele: douŁ nivele 

superioare sunt triplu degenerate 4ʊ1(F), 4T2(F) ĸi starea nedegeneratŁ 
4A2 (F). Starea superioarŁ 

excitatŁ a ionului liber 4ʈ ´ĸi pŁstreazŁ degenerarea sa ĸi se noteazŁ 4T1(ʈ). Celelalte stŁri 

degenerate reprezintŁ dublete de spin: tranziŞiile permise dupŁ spin ´n ZnSe:Co au loc dintre 



58 

aceste patru stŁri [39]. Nivelul inferior al stŁrii excitate multiplexe 2ʊ1(ʅ) se aflŁ cu 200 meV 

mai jos de nivelul inferior al benzii de conducŞie, aceasta permite de a considera, cŁ starea 

fundamentalŁ 4ɸ2(F) a ionului Co2+ se aflŁ cu 0.24 eV mai sus de nivelul superior al benzii de 

valenŞŁ [40]. 

 

Fig.63. Despicarea nivelelor ionului Co2+ ́ n c©mpul cristalin al ZnSe. 

 Banda complexŁ cu maximumuri la 539 nm ĸi 602 nm ´n spectrul cristalului nedopat 

(Fig. 64) reprezintŁ o emisie autoactivatŁ, cauzatŁ de defectele native [VZn, AlZn] ĸi/sau [VZn, ISe]. 

Intensitatea aceste benzi se micĸoreazŁ brusc la mŁrirea concentraŞiei impuritŁŞii de cobalt. Acest 

efect poate fi cauzat de tranziŞiile din ´n cadrul ionului Co2+ din starea fundamentalŁ 4A2 (F) ´n 

starea excitatŁ 4T1(ʈ). Rezultatul tranziŞiilor este apariŞia benzii de absorbŞie puternice ´n 

regiunea 680-780nm. Micĸorarea intensitŁŞii benzii autoactivate poate fi cauzatŁ de suprapunerea 

parŞialŁ a ei cu banda de absorbŞie discutatŁ.   

 Micĸorarea intensitŁŞii emisiei ´n acest domeniu poate fi cauzatŁ ĸi de absorbŞia ´n cadrul 

tranziŞiilor 4A2(F)Ÿ
4T1(ʅ,ʈ)/

2T2(D), observatŁ la 580-630 nm [39]. Astfel poate fi  constatat, cŁ 

micĸorarea intensitŁŞii benzii autoactivate la mŁrirea concentraŞiei impuritŁŞii de cobalt ´n 

materialul sursŁ este cauzatŁ de reabsorbŞia fotonilor generaŞi de ionii cobaltului. La fel se poate 

 

Fig. 64. DependenŞa intensitŁŞii FL a cristalelor ZnSe:Co ´n domeniul vizibil al spectrului de 

concentraŞia impuritŁŞii dopante (´n fig. din st©nga - dopare efectuatŁ din [Co(NH4)3]Cl5, ´n fig. 

din dreapta - din Co metalic). 
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observa, cŁ sursa ionilor de cobalt (sare complexŁ sau cobalt metalic) nu influenŞeazŁ asupra 

micĸorŁrii intensitŁŞii emisiei luminescente ´n domeniul vizibil al spectrului. Acest efect este ´n 

bunŁ concordanŞŁ cu datele din literaturŁ, conform cŁrora metale de tranziŞie (inclusiv ĸi Co) sunt 

stingŁtori ai emisiei ´n domeniul vizibil al spectrului[41]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Fig. 65. DependenἪa intensitŁἪii FL a cristalelor ZnSe:Co ´n domeniul IR al spectrului de 

concentraŞia impuritŁŞii dopante (´n fig. din st©nga - dopare efectuatŁ din [Co(NH4)3]Cl5, ´n fig. 

din dreapta - din Co metalic) la T = 6K. 
 

 DependenŞa intensitŁŞii FL ´n domeniul IR (Fig.65) a cristalelor ZnSe:Co de concentraŞia 

impuritŁŞii este asemŁnŁtoare cu dependenŞa intensitŁŞii emisiei ´n domeniul vizibil al spectrului. 

Poate fi observatŁ micĸorarea generalŁ a intensitŁŞii, cu unele excepŞii, ce apar ´n cazul dopŁrii 

cristalelor din sarea complexŁ. Modificarea structurii benzii late cu maximumuri la 2.2, 2.4 ĸi 2.6 

ɛm (de exemplu, ´n cazul cristalului ZnSe:Co 0.03 % at., Fig. 65 din st©nga) poate fi cauzatŁ de 

prezenŞa clorului ´n sare de dopare. A fost demonstrat cŁ, benzile de emisie ´n domeniul IR al 

spectrului sunt complexe, iar unele componente ale lor sunt formate ´n baza centrelor, ce conŞin I 

[6]. Clorul are proprietŁŞi similare cu iodul, ce poate rezulta ´n formarea centrelor similare, ce 

provoacŁ emisie ´n acelaĸi domeniu spectral.  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 66. DependenŞa intensitŁŞii FL a cristalelor ZnSe:Co ´n domeniul IR al spectrului de 

concentraŞia impuritŁŞii dopante (´n fig. din st©nga - dopare efectuatŁ din [Co(NH4)3]Cl5, ´n fig. 

din dreapta - din Co metalic) la T = 300K. 
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 Banda slabŁ, ce apare ´n jur de 2  ɛm la concentraŞile impuritŁŞii dopante mai mari de 

0.05 ï 0.10%at. este cauzatŁ de tranziŞiile intracentrale ´n interiorul ionului Co2+:4T1(F) Ÿ
4A2(F) 

[42]. Aceste tranziŞii confirmŁ doparea cristalelor cu cobalt, ´nsŁ ele nu pot fi observate la 

temperatura camerei (Fig. 66). La T = 300K ĸi concentraŞii a impuritŁŞii dopante mai mari de0,10 

% at. Co ´n spectrul de FL rŁm©ne numai banda situatŁ la 2,7 ɛm, care poate fi cauzatŁ de 

impuritatea de fon de nichel (tranziŞii intracentrale ´n cadrul ionului Ni2+: 3T2(F) Ÿ
3T1(F)). 

1.18. Sinteza ĸi spectrele de fotoluminescenŞŁ a nanoparticulelor de ZnSe  

Ċn absenŞa componentelor necesare pentru sinteza directŁ a nano- seleniurii de zinc 

(compuĸi ai seleniului, ĸi altele.), am folosit urmŁtoarele metode de sintezŁ ĸi compoziŞii ale 

componentelor iniŞiale. 

1. Dizolvarea sulfurii de zinc ĸi prelucrarea soluŞiei ´n condiŞii solvotermale, ceea ce 

asigurŁ formarea ZnSe ultradimensional. Ċn calitate de solvent a fost utilizatŁ dimetilformamida, 

care este un bun solvent pentru compuĸii A2B6. SoluŞia a fost plasatŁ ´ntr-o autoclavŁ ĸi supusŁ 

unui tratament termic la T = 180ÁC timp de 2 ore. 

DupŁ prelucrare, pulberea rezultatŁ era spŁlatŁ ĸi uscatŁ la aer. Rezultatele mŁsurŁrii 

luminescenŞei pulberi de ZnSe ´nainte ĸi dupŁ tratamentul solvotermal sunt prezentate ´n Fig.67. 

LuminescenŞa maximŁ pentru ambele grafice corespunde ɚmax = 465 nm (2,66 eV). 

 

Fig. 67. Spectre de FL a pulberilor de seleniurŁ de zinc, utiliz©nd condiŞii solvotermale 

2. Prepararea sulfurii de zinc prin substituirea izovalentŁ a sulfului cu seleniu. Ca materii 

prime au fost utilizate pulberile de sulfurŁ de zinc, obŞinute anterior prin metoda depunerii 

chimice, ĸi Se granulat. Granulele de seleniu ´n prealabil erau mŁrunŞite ´ntr-un vas din ceramicŁ. 

Pulberea rezultatŁ era cernutŁ printr-o sitŁ finŁ pentru selectarea particulelor cu cele mai mici 

dimensiuni. Sulfura de zinc ĸi seleniul au fost luate ´n raport molar egal. Ambele pulberi erau 

amestecate minuŞios pentru a se obŞine un amestec omogen, care era apoi plasat ´ntr-o autoclavŁ 

ĸi peste el turnat alcool izopropilic. Tratamentul termic era efectuat la T = 180ÁC timp de 2 ore. 
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Pulberea obŞinutŁ dupŁ tratament avea o culoare roz. DistribuŞia spectralŁ a luminescenŞei este 

prezentatŁ ´n Fig. 68. Intensitatea maximŁ a luminiscenta este observatŁ la lungimea de undŁ ɚmax 

= 430 nm (2,88 eV). Valoarea rezultatŁ a energiei de activare este ceva mai mare dec©t lŁŞimea 

benzii interzise a ZnSe (~ 2,7 eV), dar mult mai micŁ dec©t lŁŞimea benzii interzise a ZnS (~ 3,6 

eV), ĸi ZnO (~ 3,4 eV). Se poate presupune cŁ, a avut loc formarea unei soluŞii solide de ZnS-

ZnSe cu predominarea fazei de ZnSe.  

3. Prepararea sulfurii  de zinc prin metoda depunerii hidrochimice. Ca materii prime au 

fost utilizate pulberea de oxid de zinc, pulberea de Se, obŞinut prin mŁrunŞire mecanicŁ din cel 

granular, ĸi hidrat de hidrazinŁ. SoluŞia de amestecul iniŞial era ´ncŁlzitŁ p©nŁ la fierbere ĸi se 

fierbea timp de 30 minute. DupŁ rŁcirea produselor reacŞiei, pulberile obŞinute erau spŁlate ´n 

mod repetat ´n apŁ distilatŁ. 

 

Fig. 68. Spectrul de FL a pulberii de ZnSe, obŞinut prin substituirea izovalentŁ a sulfului cu 

seleniu. ʊ = 300ʂ. 
 

Ċn Fig. 68 sunt prezentate spectrele  de fotoluminescenŞŁ ale pulberilor (curba 1 ĸi 2) 

obŞinute pe baza aceleiaĸi compoziŞii iniŞiale, dar cu conŞinut diferit de hidrat de hidrazinŁ. 

Maximele luminiscenŞei pentru ambele curbe corespund ɚmax =  382 nm (3,20 eV). Energia de 

activare coincide cu lŁŞimea benzii interzise a ZnO. Astfel, aceastŁ metodŁ nu a fost eficientŁ 

pentru sinteza seleniuri de zinc.  

4. Rezultate similare au fost obŞinute ĸi ´n cursul sintezei hidrotermale [43,44] dintr-un 

amestec de aceeaĸi compoziŞie ca ĸi ´n cazul depunerii hidrochimice (Fig.69, curba 3). 

Trebuie remarcat faptul cŁ, ´n experimentele efectuate prin metodica 2, 3 ĸi 4, ´n produsul 

final obŞinut prin sintezŁ a fost observatŁ prezenŞa seleniului nereacŞionat (´n mŁsurŁ diferitŁ, ĸi 

uneori p©nŁ la jumŁtate din cantitatea totalŁ de pulbere). DupŁ cum este cunoscut din literatura 

de specialitate [45,46] pentru sinteza seleniurii de zinc, este utilizatŁ pulberea de seleniu, adicŁ 

pulberea cu grad ´nalt de dispersie. Deoarece ´n experimentele noastre, din motive obiective, ´n 

loc de praf de seleniu era utilizatŁ pulbere de seleniu mŁrunŞit mecanic cu o marjŁ semnificativŁ 

de dispersie, se poate presupune cŁ reacŞia chimicŁ participa numai fracŞia finŁ de seleniu, 
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particulele mai mari slab reacŞionau sau nu reacŞionau deloc cu alte componente iniŞiale, ĸi, prin 

urmare, produsul final al sintezei nu a fost rezultatul aĸteptat. 

 

 

Fig. 69. Spectre de FL (ʊ = 300ʂ) a pulberilor de ZnSe, obŞinute prin metoda hidrochimicŁ: 

1 ï conŞinut mai mare de hidrat de hidrazinŁ; 2 ï conŞinut mai mic de hidrat de hidrazinŁ;  

3 ï sintezŁ hidrotermalŁ. 

 

 

Fig. 70. Spectrul de transmisie al nano-seleniurii de zinc ´n matricea polimericŁ. ʊ = 300ʂ. 

 

5. Prepararea sulfurii de zinc nanodimensional ´ntr-o matrice polimericŁ. Sinteza a fost 

realizatŁ ´n douŁ etape. La prima etapŁ era efectuatŁ sinteza de selenosulfatului de sodiu, ca 

furnizor de Se ´n sinteza ZnSe. Iar la a doua, era sintetizatŁ direct seleniurŁ de zinc. Ca furnizor 

de metale servea acetatul de zinc. Selenosulfatul de sodiu a fost preparat din sulfitul de sodiu 

Na2SO3 ĸi pulberea de seleniu la 70ÁC timp de 7 ore cu agitare continuŁ. 

Ċn compoziŞia amestecului iniŞial pentru sintez ZnSe, afarŁ de acetatul de zinc ĸi  

selenosulfatul de sodiu era adŁugat amoniac ĸi soluŞie de alcool polivinilic, care servea ca o 

matrice polimericŁ pentru formarea nanoparticulelor. Sinteza a fost realizatŁ la temperatura 

camerei, timp de 3 ore, cu agitare continuŁ. Compozitul rezultat a fost de culoare purpuriu-brunŁ. 

Compozitul are bune proprietŁŞi peliculogene. Au fost format mostre de pelicule pe diverse 

substraturi pentru mŁsurŁtori (sticlŁ, piroceramicŁ, metal). 
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Transmisia opticŁ a probei sub formŁ de peliculŁ pe un substrat de sticlŁ este prezentatŁ 

´n Fig. 70. Sunt observate douŁ pante - la ɚ1 = 447 nm (E1 = 2,76 eV) ĸi ɚ2 = 310 nm (E2 = 4.00 

eV). Se poate presupune urmŁtoarele ï prima porŞiune a pantei este cauzat de prezenŞa fazei de 

ZnSe ´n compozitul rezultat, a doua, probabil, datoritŁ parametrilor optici ai polimerului utilizat. 

1.19. ProprietŁἪi luminescente a cristalelor de ZnSe, dopate concomitent cu Na ĸi ionii 

elementelor pŁm©nturilor rare de Gd ĸi Yb 

Este realizatŁ o serie de experimente pentru doparea cristalelor de ZnSe:Gd 

/ZnSe:Yb/ZnSe cu impuritate de Na, prin difuzie termicŁ din topiturŁ sau vapori de topiturŁ 

Se+Na2Se, cu  concentraἪia de Na2Se egalŁ cu 0; 0,3; 2 Ἠi 8 % mol. Temperatura de dopare a 

variat de la 850 p©nŁ la 930ÁC. Au fost utilizate cristale nedopate de ZnSe, cristale cu diferit grad 

de dopare cu Gd/Yb ´n procesul creἨterii din fazŁ de vapori, cristale dopate ´n condiἪii egale cu 

impuritate de Gd, utiliz©nd diferite surse de creĸtere, care conἪin diferite concentraἪii de 

impuritŁἪi de fon. 

Din punct de vedere tehnologic a restricἪiilor, asociate cu o solubilitate ridicatŁ a 

cristalelor de ZnSe ´n topituri de Se cu conἪinut de Na, Ἠi o presiune ridicatŁ a vaporilor de Se, 

este realizabilŁ la etapa datŁ posibilitatea dopŁrii cu impuritate de Na prin tratare termicŁ ´n 

vapori de Se+Na2Se la temperaturi mai mici de 930ÁC.  

Sunt cercetate proprietŁἪile FL ale materialelor obἪinute ´n intervalul lungimilor de undŁ 

440-2600 nm, la temperaturi de 110 ĸi 300 K, folosind ca sursŁ de excitaἪie lasere care 

funcἪioneazŁ pe lungimea de undŁ de 337 Ἠi 532 nm. 

1) Sa stabilit cŁ prezenἪa Na ´n mediul de tratare reduce eficacitatea fotoluminescentei IR 

la 300K pe ´ntregul domeniu de temperaturŁ, Ἠi cu at©t mai intensŁ cu c©t este mai mare 

concentraἪia impuritŁἪii (Fig. 71 (a)). 

2) La 110K ´n spectrele de FL ´n IR se depisteazŁ benzi complexe (Fig. 71 (b)), care 

constau din cel puἪin 3 componente, localizate la 1,67 mm (0,74 eV), 1,8 mm (0,69 eV) Ἠi 1,95 

mm (0,64 eV). Aceste componente ale FL sunt independente de tipul f-impuritŁἪilor, sunt 

prezente ĸi ´n spectrele cristalelor tratate ´n vapori puri de Se (curba 0), Ἠi de obicei sunt 

comparate cu centre, care au ´n componenἪa sa o impuritate de fon de Cr, Cu, Ἠi alte impuritŁἪi 

necontrolate ĸi, posibil, impuritate de f-elemente [23]. 

 3) Spectrele de FL de margine a cristalelor, preventiv nedopate cu elemente de tip f Ἠi 

tratate termic ´n vapori de Se+Na sunt caracterizate printr-o luminescentŁ extrem de slabŁ ´n 

regiunea 457-480 nm, explicatŁ prin tranziἪii radiative care implicŁ acceptori de micŁ ad©ncime 

(Fig.72(a)). 
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Fig. 71. (ʘ) Spectre de FL ´n IR a cristalelor de ZnSe:Gd (nivelul de dopare 1 unit.relat.) la 300K, ´n 

funcἪie de concentraἪia Na2Se ´n topitura de Se [% mol]. (b) Spectre normate de FL ´n IR la 110K 

pentru cristalele: 0 - ZnSe:Gd (nivelul de dopare 1 unit.relat., purificarea dublŁ a materialului de 

creĸtere) dupŁ recoacere ´n vapori de topiturŁ purŁ de Se; 1 - acelaἨi ZnSe:Gd, recoacere ´n vapori 

de Se+Na2Se; 2 - ZnSe:Gd (purificarea de 4 ori a materialului de creĸtere), recoacere ´n vapori de 

Se+Na2Se; 3 - ZnSe:Yb (nivel de dopare 7 unit. relat, purificarea dublŁ a materialului de creĸtere), 

recoacerea ´n vapori de Se+Na2Se; 4 - ZnSe:Yb (nivel de dopare 1 unit. relat.), recoacerea ´n vapori 

de Se+Na2Se. Recoacerea a fost realizatŁ la 930ÁC timp de 50 h, concentraἪia Na2Se - 8 % mol. 

lexcit.= 532 nm. 
 

Acest lucru se datoreazŁ solubilitŁἪii scŁzute a impuritŁἪii de Na. PrezenἪa suplimentarŁ a 

impuritŁἪii de Yb/Gd ajutŁ la amplificarea radiaἪiilor ´n aceastŁ regiune a spectrului Ἠi 

evidenἪierea unei benzi independente localizate la 459-460 nm (2,699 eV). La comparaἪia acestor 

benzi cu tranziἪiile bandŁ de conducἪie - acceptor de micŁ ad©ncime, energia de activare a 

acceptorilor (Ea) poate fi calculatŁ cu formula Eʘ = Eg ï hv + kT, ĸi se obŞine valoarea 119°3 

meV, ceea ce corespunde datelor bibliografice pentru energia de activare a centrelor de acceptori 

NaZn: 102-125 meV [31, 47, 48].  

 

 

Fig. 72. (ʘ) Spectre normate de FL de margine la 110K pentru cristalele preventiv nedopate ĸi 

cristalele care conŞin impuritŁŞi de Yb/Gd, dupŁ tratare termicŁ ´n vapori de topiturŁ Se + 8 % mol. 

Na2Se (930Áʉ, 50 h). Nivelul de excitare ï 1 mW. (b) Sectorul spectrelor normate a FL de margine 

a cristalelor ZnSe:Yb:Na, mŁsurate la diferit nivel de excitare cu laser cu lungimea de undŁ 337 nm. 
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4) EvidenŞierea benzii de acceptori de micŁ ad©ncime de Na este posibilŁ numai la un 

nivel relativ scŁzut de excitare al FL, nu mai mult de 1 mW (Fig. 72 (b)). La un nivel de excitare 

mai mare, lŁrgimea benzii excitonilor legaŞi ´n domeniul 450-460 nm face dificilŁ observarea 

benzii date. Maximumurile benzilor excitonilor legaŞi ´n spectrele probelor cercetate sunt 

localizate l´ngŁ 458 nm (Fig. 72 (a)), care corespunde anihilŁrii excitonilor localizaŞi pe centre, 

ce includ ´n componenŞa sa defectele native - vacansii de zinc, tipice pentru cristalele de ZnSe:Se 

[24]. 

5) Ċn cazul ´n care evidenŞierea benzilor de luminescenŞŁ cu participarea acceptorilor de 

micŁ ad©ncime NaZn este legatŁ de efectul aἨteptat de formare a complexelor impuritate de sodiu 

ï elementul de tip f,  compararea spectrelor prezentate ´n Fig. 72 (b) sugereazŁ cŁ impuritatea de 

Gd este mai predispusŁ la acest efect, Ἠi este mai promiἪŁtoare pentru atingerea obiectivelor 

studiului.  

1.20. Codoparea cristalelor de ZnSe cu impuritŁἪi de pŁm©nturi rare Ἠi impuritŁἪi 

acceptoare de natriu de ad©ncime micŁ 

Ċn dezvoltarea ulterioarŁ a tehnologiei dopŁrii cristalelor de ZnSe (conἪin©nd iniἪial 

impuritŁἪi de Yb Ἠi Gd) cu impuritate de Na, au fost optimizate douŁ metode noi, bazate pe 

recoacere termicŁ ´n vapori ce conἪin seleniurŁ de natriu, ĸi recoacere cu peliculŁ de seleniurŁ de 

natriu, depusŁ pe suprafaἪa probei.  

a) Aplicarea primei metode este limitatŁ de presiunea scŁzutŁ a vaporilor de seleniurŁ de 

natriu. Pentru a atinge cel mai ´nalt nivel posibil de dopare a fost elaboratŁ tehnologia de 

recoacere ´n vapori de Na2Se6 pur, ´n timp ce probele erau plasate la o distanἪŁ minimŁ ï 2-3 mm 

deasupra topiturii Na2Se6. 

b) Utilizarea metodei a doua este limitatŁ de instabilitatea chimicŁ a Na2Se6 Ἠi altor 

seleniuri de natriu ´n aer, precum Ἠi adeziunea lor slabŁ la suprafaἪa ZnSe. Ċn acest sens, mai 

convenabilŁ este utilizarea peliculelor amestecului Na2Se6-NaOH. MŁsurŁtori ale spectrelor de 

fotoluminiscentŁ ale eἨantioanelor obŞinute de ZnSe: Yb/Gd: Na ´n gama de lungimi de undŁ 

440-800 nm. 

Spectrul FL de margine a cristalelor iniἪial pure de ZnSe Ἠi ZnSe:Yb/Gd, dopate cu impuritate de 

natriu prin metoda specificatŁ este prezentatŁ ´n Fig.73.  

Caracteristicile cheie ale spectrelor obἪinute sunt urmŁtoarele: 

1) Intensitatea FL l ńgŁ 460 nm, corespunzŁtoare emisiilor de acceptori puŞin ad́nci de tip 

hidrogen (inclusiv Na), este relativ scŁzutŁ ´n cazul dopŁrii prin recoacerii ń vapori de 

topiturŁ Se+Na2Se6 cu conἪinut de  Na2Se6 ¢ 8 % mol. PrezenἪa suplimentarŁ a Yb/Gd 

mŁreĸte uἨor intensitatea radiaἪiei la nivel scŁzut de excitaἪie. 
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Fig.73. Spectrele de FL de margine normalizate a cristalelor de ZnSe iniἪial nedopate (st©nga) Ἠi 

cu impuritŁἪi de Yb/Gd (dreapta), dopate prin tratarea termicŁ ´n vapori de Se cu peliculŁ de 

Na2Se6-NaOH pe suprafaŞŁ ´n calitate de sursŁ de dopare. 

Inset: Compararea intensitŁἪilor spectrelor cristalelor de ZnSe:Yb:Na dopate cu utilizarea 

topiturii Ἠi peliculei Na2Se6-NaOH. T = 110K. ExcitaἪia - 337 nm. 
 

2) Doparea prin recoacere ´n vapori de topiturŁ purŁ de Na2Se6 mŁreĸte intensitatea radiaἪiei cu 

un ordin de mŁrime. PrezenἪa suplimentarŁ a Yb/Gd mŁreĸte intensitatea radiaἪiei la 460 nm 

cu 20-50%. 

3) Doparea prin tratarea termicŁ cu peliculŁ care conἪine NaOH duce la generarea de centre de 

recombinare neradiative, reduc©nd drastic intensitatea totalŁ a FL (Fig.73, inset), ´n special 

´n intervalul 450-480 nm. Aceste efecte sunt similare cu cele observate ´n timpul recoacerii 

´n vapori de NaOH, sau prin doparea ´n timpul creἨterii din topitura Se+NaOH. 

4) Reducerea nivelului de excitaἪie a FL conduce la o mŁrire ´n spectrele probelor tratate termic 

´n vapori de topiturŁ purŁ de Na2Se6, a pŁrŞii de radiaἪie ´n intervalul 455-480 nm (Fig.74 

(a)), ´ndeosebi ´n probele care iniἪial conἪineau impuritŁἪi de pŁm©nturi rare. Pe baza acestor 

date a fost realizatŁ descompunerea spectrelor obἪinute prin metoda AlenŞev (Fig.74 (b)). 

5) Banda I2 (445 nm) corespunde emisiei CEI, asociate de donori puŞin ad´nci de tip hidrogen, 

I1
V (448 nm) - CEI asociate cu defecte native - vacansii de zinc [24],  I1

Cu (451 nm) ï CEI 
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asociate cu  impuritŁἪi de fond de cupru [49]. La compararea benzii de FL la 460,5 nm (ANa), 

cu tranziἪiile bandŁ de conducŞie - acceptor de ad©ncime micŁ, energia de activare 

acceptorilor (Ea) poate fi calculatŁ cu formula: Ea = Eg ï hn + kT, care dŁ valoarea 

124°3meV (Eg = 2,808 eV), Ἠi este ´n concordanἪŁ cu datele din literatura de specialitate 

pentru energia de activare a centrelor acceptoare NaZn: 102-125 meV [31, 47, 48]. 

Componenta de cea mai mare lungime de undŁ (465 nm), se asociazŁ cu radiaἪia perechilor 

donor-acceptor cu participarea acceptorilor de Na Ἠi donori puŞin ad´nci. Banda dominantŁ a 

excitonilor este I1
Na localizatŁ la 446,7 nm (110K). La comparaἪia acestei benzii cu 

acceptorii, energia de activare a acestor acceptori, evaluatŁ folosind regula Hines, constituie 

190°20 meV, ceea ce poate indica legŁtura benzii date cu impuritatea de Na. 

 

Fig. 74. (a) Spectrele de FL de margine normate a cristalelor de ZnSe:Yb:Na (recoacere ´n vapori 

100% Na2Se6) ´n funcἪie de nivelul de excitaἪie (%). (b) Rezultatul descompunerii spectrului 

obἪinut prin metoda AlenŞev la nivelul de excitaἪie de 29%. T = 100K 

 

1.21. ProprietŁŞi radiative a monocristalelor de ZnSe dopate cu impuritate de holmiu 

Ċn prezent, elementele de pŁm©nturi rare sunt utilizate pe scarŁ largŁ ´n materiale cu 

banda interzisŁ largŁ pentru obŞinerea benzilor de luminescenἪŁ eficiente. Studiile iniἪiale au 

arŁtat cŁ introducerea elementului yterbiu ´n seleniurŁ de zinc duce la apariἪia unui efect care 

constŁ ´n creἨterea intensitatŁŞii emisiei de margine [50, 51]. Efectul este numit "de purificare", 

deoarece se presupune cŁ yterbiu reduce numŁrul de tranziἪii nonradiative, produse cu ajutorul 

impuritŁἪilor de fon Ἠi defectelor reŞelei cristaline. Prin urmare, prezintŁ interes studierea 

efectului impuritŁἪilor de holmiu asupra proprietŁἪilor fotoluminescente ale cristalelor de ZnSe. 

Monocristalele de ZnSe au fost crescute prin transportul chimic al vaporilor, utiliz©nd  

iodul ca agent de transport. Cantitatea de dopant introdusŁ ´n ´ncŁrcŁturŁ, simultan cu 

componentele iniŞiale de creἨtere ĸi a constituit 0,005; 0,01; 0,03 Ἠi 0,10 % at. Temperaturile ´n 

zonele sursŁ Ἠi de creἨtere au fost de 900 Ἠi 885ÁC, respectiv. Apoi, era tŁiatŁ o placa paralelŁ 
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planului reflectat, cu o grosime de 1,5-2,0 mm. Proba obἪinutŁ a fost supusŁ unei prelucrŁri 

mecanice Ἠi chimice. In final, probele sunt aĸa dupŁ cum urmeazŁ, Fig.75. 

 

Fig. 75. Aspectul exterior a plŁcilor de ZnSe monocristalin dopate cu holmiu tŁiate Ἠi 

prelucrate. 

 

Monocristalele de ZnSe:Ho au fost excitate cu radiaἪii laser de lungimi de undŁ ɚexcit. = 

337, 473, 532, 637 ĸi 785  nm. ProprietŁἪile FL au fost studiate la temperatura azotului lichid. 

Pentru cercetare, monocristalele erau plasate ´n criostat din care era evacuat aerul p©nŁ la 10-3 

mm col. Hg, iar temperatura ´nregistratŁ ´n procesul mŁsurŁtorilor a fost egalŁ cu 100K. 

Ċn Fig.76 sunt prezentate spectrele de FL ´n regiunea vizibilŁ a spectrului a 

monocristalelor de ZnSe:Ho, iradiate cu ɚecit. = 337 nm. Spectrul cristalului iniŞial de ZnSe 

nedopat este caracterizat prin benzi de luminescenŞŁ de margine ĸi autoactivate. Maximumul 

principal al benzii de emisie de margine este situat la 447,0 nm Ἠi inflexiune la 452,3 nm. 

Ċn domeniul undelor lungi a spectrul vizibil sunt observate trei benzi suprapuse la 525, 

605 Ἠi 635 nm. Aceste maxime au fost observate ´n mod repetat Ἠi sunt ´n concordanἪŁ cu 

nivelurile formate ´n banda interzisŁ, Ἠi anume, ionii substituiἪi Cu2+, vacansiile de zinc (VZn) sau 

complexul compus pe baza lui Ἠi ionilor substituiἪi de Cu+, respectiv [12,16]. Introducerea 

impuritŁἪii principale de holmiu ´n reἪeaua cristalinŁ a monocristalului de ZnSe conduce la o 

scŁdere a intensitŁἪii emisiei de margine cu dispariἪia inflexiunii Ἠi creἨterea radiaἪiei din 

domeniul lungimilor mari de undŁ. CreἨterea concentraἪiei de holmiu ´n monocristal p©nŁ la 

0,01% at. reduce intensitatea benzii de margine (Fig. 76) Ἠi deplaseazŁ poziἪia maximumului 

p©nŁ la 447,5 nm. CreἨterea ´n continuare a impuritŁἪii p©nŁ la 0,03% at. modificŁ direcἪia de 

deplasare a maximului spre 447,0 nm, dar continuŁ sŁ reducŁ intensitatea totalŁ a emisiilor de 

margine. ConcentraἪia maximŁ a impuritŁἪii de holmiu permite deplasarea maximŁ spre 

lungimile de undŁ mai scurte (446,0 nm), Ἠi aduce intensitatea de radiaἪie la nivelul cristalului 
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puŞin dopat. In regiunea lungimilor de undŁ lungi a spectrului vizibil intensitatea radiaἪiei 

benzilor creĸte de multe ori odatŁ cu introducerea ionilor de holmiu (Fig. 76). Trebuie remarcat 

faptul cŁ, raportul dintre intensitŁἪile benzilor de emisie variazŁ ´n raport cu cristalul nedopat, 

adicŁ banda cea mai intensŁ devine o bandŁ la ~ 600 nm, a cŁrei poziἪie este deplasatŁ odatŁ cu 

creἨterea impuritŁἪilor ´n regiunea lungime de undŁ mai scurte. Din figurŁ se vede cŁ, odatŁ cu 

creἨterea concentraἪiei ionilor de holmiu afecteazŁ ´n mod negativ benzile de emisie, ceea ce 

duce la o atenuare suplimentarŁ a intensitŁἪilor benzilor. 

 

Fig. 76. Spectrele de FL a monocristalelor de ZnSe dopate cu Ho. ʊ = 100ʂ, ɚexcit = 337 nm. 

ConcentraŞia holmiului ´ncŁrcat ´n lot: 1 ï 0 % at.; 2 ï 0,005 % at.; 3 ï 0,01 % at.;  

4 ï 0,03 % at.; 5 ï 0,10 % at. 

 

Vom analiza dependenἪa intensitŁἪii benzilor de radiaἪiei din regiunea undelor lungi a 

spectrului vizibil de lungimea de undŁ a radiaἪiei excitate. Ċn Fig. 77 sunt prezentate spectre din 

regiunea vizibilŁ a spectrului, la iradierea monocristalelor de ZnSe:Ho cu lungimi de undŁ ɚexcit = 

337, 473 Ἠi 532 nm. Compar©nd Fig. 77a Ἠi 77b, se vede aceeaἨi legitate, care constŁ ´n faptul cŁ 

adaosul de ioni de holmiu mŁreĸte multiplu intensitatea benzilor, dar la majorarea ulterioarŁ a 

concentraἪiei impuritŁἪii - intensitatea radiaἪiei scade. Forma spectrelor este diferitŁ, dar este 

alcŁtuitŁ din elemente similare - 590 Ἠi 635 nm. Continu©nd micἨorarea energiei de excitare 

observŁm cŁ, intensitatea benzi la 635 nm scade de la proba iniἪialŁ spre cele dopate Ἠi continuŁ 

sŁ scadŁ odatŁ cu creἨterea concentraἪiei impuritŁἪii (Fig. 77c).  

Ċn regiunea infraroἨie (IR) a spectrului sunt observate douŁ benzi: la 980 nm (Fig. 78) Ἠi 

2050 nm (Fig. 79). Benzile de emisie corespund tranziἪiilor intracentrale a ionului impuritŁἪii de 

fon de crom, adicŁ de pe al doilea Ἠi primul nivel excitat pe cel fundamental, respectiv [9]. Din 

figuri reiese cŁ, ´n monocristalul iniŞial benzile de emisie lipsesc Ἠi ´ncep sŁ se evidenἪieze mai 

eficient la concentraἪia holmiului de 0,10 % at. ´n lot. 
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Fig. 77. Spectrele de FL a monocristalelor de ZnSe:Ho ´n regiunea undelor lungi a spectrului, 

iradiate cu ɚexcit: ʘ) 337 nm; b) 473 nm; c) 532 nm. 

ConcentraŞia holmiului ´ncŁrcat ´n lot: 1 ï 0 % at.; 2 ï 0,005 % at.; 3 ï 0,01 % at.;  

4 ï 0,03 % at.; 5 ï 0,10 % at. 
 

Cu toate acestea, la un conἪinut redus de holmiu ´n cristale, este posibil sŁ se observe o 

bandŁ numai la 980 nm, cu excitaἪie cu ɚexcit = 473 nm (Fig.78a). OdatŁ cu creἨterea 

concentraἪiei de impuritŁἪi de holmiu creἨte intensitatea benzii de emisie. Compar©nd intensitatea 

radiaἪiei din regiunea IR a spectrului monocristalului de ZnSe:Ho (.0,10 % at.) cu lungimea de 

undŁ a excitaἪiei poate susἪine cŁ, atunci c©nd este iradiat cu ɚexcit = 532 nm se ´nregistreazŁ 

intensitatea maximŁ. Iar c©nd iradierea este cu ɚexcit = 785 nm, benzi de emisie nu sunt observate. 

Holmiul se referŁ la elementele cu un ´nveliἨ f incomplet (4f11). Ionii de holmiu pot lua 

starea de sarcinŁ de +2 p©nŁ la +4, starea de +3 fiind cea mai rŁsp©nditŁ. Incorporarea atomilor 

de holmiu ´n reἪeaua cristalinŁ a ZnSe face sŁ cedeze 2 sau 4 electroni reŞelei, pentru cŁ ´n starea 

de ´ncŁrcare +3, electronul exterior va trebui sŁ schimbe ´nveliἨul electronic f prin d, ceea ce va 

conduce, cel mai probabil, la eliberarea sa [52]. 

 

 

Fig. 78. Spectre de FL a monocristalelor de ZnSe:Ho ´n regiunea IR apropiatŁ a spectrului, 

iradiate cu ɚexcit: ʘ) 473 nm; b) 532 nm; c) 637 nm. 

ConcentraἪia holmiului ´ncŁrcat ´n lot: 1 ï 0 % at.; 2 ï 0,005 % at.; 3 ï 0,01 % at.;  

4 ï 0,03 % at.; 5 ï 0,10 % at. 
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Fig.79. Spectre de FL a monocristalelor de ZnSe:Ho ´n regiunea IR medie a spectrului, iradiate 

cu ɚexcit: ʘ) 473 nm; b) 532 nm; c) 637 nm. 

ConcentraἪia holmiului ´ncŁrcat ´n lot: 1 ï 0 % at.; 2 ï 0,005 % at.; 3 ï 0,01 % at.;  

4 ï 0,03 % at.; 5 ï 0,10 % at. 
 

Prin urmare, se presupune cŁ ionii de holmiu ´nlocuiesc ionii de zinc sau umplu locurile 

vacante de zinc rezultate. Ċn cazul ´n care, ´n imediata vecinŁtate a subreŞelei de zinc au fost 

prezenŞi ionii de cupru Cu2+, apoi, la adŁugarea holmiului, starea lor de sarcinŁ se schimbŁ ´n 

Cu+. De asemenea, este posibilŁ formarea de noi defecte punctiforme pe baza vacansiilor de zinc. 

Presupunerea descrisŁ este ´n concordanἪŁ cu rezultatele, Ἠi anume, ´n regiunea vizibilŁ a 

spectrului banda la 635 nm creἨte ´n intensitate, ´n timp ce la 525 nm dispare. Se observŁ o 

modificare a numŁrului de ioni de cupru cu starea de sarcinŁ Cu2+ ĸi Cu+. De asemenea, se 

schimbŁ concentraἪia vacansiilor de zinc Ἠi formarea de complexe bazate pe ele, ceea ce conduce 

la o creἨtere a intensitŁἪii Ἠi deplasarea maximului benzii (Fig. 76, 77a). ModificŁrile sus-numite 

din reἪeaua cristalinŁ influenἪeazŁ ĸi asupra concentraἪiei de impuritate de iod, agentul chimic de 

transfer. Ionii de iod concureazŁ cu ionii de holmiu, deoarece se presupune cŁ, la introducerea 

ionilor de Ho4+, ´n vecinŁtatea sa nu vor putea fi prezenŞi ionii de I-. Aceasta se datoreazŁ 

faptului cŁ compensarea sarcinii va necesita ´nconjurarea ionului de holmiu cu patru ioni de iod, 

ce este puἪin probabil. Prin urmare, concentraἪia de iod din monocristal va corespunde 

concentraἪiei impuritŁἪii de fon cu starea de sarcinŁ +1, ceea ce conduce la ´mbunŁtŁἪirea 

proprietŁἪilor optice ale monocristalului. Ċn Fig. 75 se observŁ cŁ monocristalele au o tentŁ 

gŁlbuie caracteristicŁ ZnSe, ´n timp ce, monocristalul iniŞial, are o tentŁ roἨieticŁ. Ionii de holmiu 

sunt de asemenea ´n concurenŞŁ cu impuritŁἪile active de fon de cupru, provoc©nd scŁderea 

concentraἪiei acestuia. Cu creἨterea concentraŞiei holmiului ´n monocristalul de ZnSe, FL 

autoactivatŁ, sursa cŁrei este Cu++I-, ´ĸi reduce intensitatea. Ca rezultat, la o concentraἪie maximŁ 

a holmiului apar  benzi de emisie la 525 nm (Fig. 76), ´ncepe sŁ creascŁ emisia de margine Ἠi 

apare banda de emisie ´n infraroἨu a ionilor de Cr2+. O altŁ caracteristicŁ a elementelor de 

pŁm©nturi rare este capturarea eficientŁ de cŁtre ei a energiei care migreazŁ prin cristal, din 

cauza funcἪiilor lor de undŁ mari, ceea ce duce la o creἨtere a probabilitŁἪii de captare a 

electronului liber. Ca rezultat, energia este transferata centrului luminiscenἪŁ din apropiere, care 
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este FL autoactivatŁ, odatŁ cu aceasta, scade emisie de margine. Ċn cazul ´n care concentraἪia de 

impuritŁἪi de fon de cupru va corespunde concentraἪiei de crom Ἠi cantitatea de sisteme complexe 

bazate pe holmiu-cupru Ἠi holmiu-crom vor fi aproximativ egale, numai ´n acest caz, va fi posibil 

sŁ fie observate benzile de emisie ´n IR (Fig. 78, 79) Ἠi a creἨte intensitatea emisiei de margine 

(Fig. 76). 

In concluzie, se poate argumenta cŁ, ionii de holmiu, precum ĸi ionii de yterbiu prezintŁ 

efectul, care constŁ ´n creἨterea intensitatea benzilor de emisie. Ċn cazul ´n care ionii de yterbiu 

uneĸte impuritatea de fon ´n vecinŁtate, fŁc©nd-o inactivŁ [2], atunci ionii de holmiu ´ncep sŁ 

concureze cu ea. Ċn acest caz, intensitatea radiaἪiei creĸte, dar nu ´n regiunea de margine, ci ´n 

regiunea lungimilor de undŁ mari a spectrului vizibil. 

1.22. ObŞinerea ĸi cercetarea proprietŁἪilor luminescente ale monocristalelor de ZnSe:Sb 

Ċn procesele tehnologice de obŞinere a cristalelor de ZnSe:Sb din fazŁ gazoasŁ s-a folosit 

metoda transferului chimic, utiliz©nd iodul ´n calitate de agent de transport, cu concentraŞia 3-4 

mg/cm3. Monocristalele au fost crescute ´n fiole din cuarŞ cu lungimea 110-150 mm ĸi diametrul 

22-35 mm. Fiolele au fost vidate p©nŁ la o presiune de 10-8 mm Hg. Creĸterea a avut loc la un 

gradient de temperaturŁ, ´n regiunea sursei temperatura a fost de 718C̄, iar ´n regiunea creĸterii 

705̄ C. Doparea monocristalului de ZnSe cu ioni de Sb a fost realizatŁ ´n procesul de creĸtere.  

Ċn Fig.80 este prezentatŁ imaginea exterioarŁ a monocristalelor de ZnSeSb cu diferitŁ 

concentraŞie a impuritŁŞii dopante.  

 
 

CercetŁrilor proprietŁἪilor radiative a cristalelor de ZnSe:Sb sunt consacrate un ĸir de 

lucrŁri [53-55]. Concluziile despre influenŞa impuritŁŞii de Sb asupra proprietŁἪilor luminescente 

a ZnSe:Sb ´n aceste lucrŁri sunt diferite. Autorii lucrŁrii [53] considerŁ cŁ, impuritatea de Sb este 

responsabilŁ de benzile de emisie cu maximumuri l©ngŁ 550 nm, 640 nm, 760 nm ĸi 820 nm, 

autorii [54] ï de benzile cu maximumuri l©ngŁ 444 nm, 461 nm ĸi 463 nm, iar autorii [55] au 

ajuns la concluzia cŁ, tratamentul termic al seleniurii de zinc ´n topiturŁ de Sb conduce la 

Fig.80. Monocristale de ZnSe:Sb cu concentraŞia indicatŁ. 


