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Inventia se referd la procedeele de prelucrare termica a materialelor semiconductoare si poate fi folosita in
microelectronica.

Este cunoscut procedeul de modificare a straturilor de suprafatd ale monocristalelor de MgO, care include
prelucrarea termicd a monocristalelor de MgO la temperatura de 1100...1300°C in topitura de stibiu cu concentratia
de 0,1...20% atomice de aluminiu [1].

Aplicarea topiturii de stibiu si aluminiu pentru monocristalele de ZnSe nu da rezultatele scontate referitor la
proprietdtile luminescente in domeniul infrarosu al spectrului.

Cea mai apropiata solutie este procedeul de modificare a straturilor de suprafata ale monocristalelor de ZnSe, care
include pregatirea materiei prime, cresterea cristalului din topitura sub presiunea gazului inert si prelucrarea termica
in vapori concentrati de zinc, in calitate de materie prima se i-au particule cu dimensiuni de 0,1...2,0 mm, activate
mecanic prin faramitarea in atmosfera de oxigen a monocristalului de ZnSe crescut, preliminar activat cu telur
(concentratia de 0,5...1,0% de masa) [2].

Printre dezavantajele procedeului cunoscut pot fi mentionate: generarea defectelor intrinsece in straturile de la
suprafata si existenta multor centre de recombinare neradiativa.

baza monocristalelor de ZnSe prin doparea lor cu crom din topitura de bismut, precum si modificarea compozitiei
chimice a compusului binar apropiind-o de cea stoichiometrica in procesul de dopare.

Esenta inventiei constd in modificarea straturilor de suprafatd ale monocristalelor de seleniurd de zinc, care include
prelucrarea termicd a monocristalelor in topitura de bismut cu adaos de 0,02...1,10% atomice de crom la
temperatura de 1000...1200°C timp de 60...150 ore.

seleniura de zinc dopate cu crom din topiturd de bismut, precum s§i in imbunatatirea stoichiometriei in procesul
doparii.

Alegerea bismutului este dictata de urmatorii factori: solubilitatea ZnSe in bismut nu este mare la temperaturi inalte
(1200°C); la temperaturi mici coeficientul de difuziune a cromului in seleniurd de zinc este mic, odatd cu cresterea
temperaturii se majoreaza solubilitatea ZnSe in bismut; prelucrarea termica a monocristalelor de ZnSe in topitura de
bismut la aceste temperaturi nu cauzeazi aparitia defectelor optice induse de bismut in ZnSe. In acelasi timp, in
procesul unei astfel de prelucrari este posibila curatarea materialului de impuritati de fond. Temperatura de topire a
bismutului (544,3 K) permite de a varia 1n intervale largi viteza de racire a probelor tratate termic, iar eliberarea lor
din topitura se face la temperaturi relativ mici.

Acest procedeu include urmatoarea ordine a operatiilor tehnologice.

Monocristalele de ZnSe sunt introduse intr-o fiola de cuart impreuna cu elementele Bi(99,999), Cr(99,99) din acel
considerent, ca in topitura de bismut sa se respecte continutul de crom de 0,02...1,10 % atomice, iar raportul ZnSe
catre Bi sa fie de 5:10. Fiolele se sudeaza si se amplaseaza intr-un cuptor. Prelucrarea termica a monocristalelor de
ZnSe in topiturd de bismut cu adaos de Cr a avut loc la temperaturi de 1000...12000C timp de 60...150 ore.

Au fost studiate proprietatile luminescente ale cristalelor obtinute din ZnSe dopate cu crom. Studiul luminescentei a
fost efectuat la excitarea suprafetei probelor cu dimensiunile de 0,5...1,0 mm cu ajutorul laserelor cu azot (Aexcl =
337,1 nm), heliu—neon (Aee> = 632 nm) si a armonicii a doua a laserului YAG:Nd®" (Aexe =532nm). in calitate de
fotodetectoare s-au folosit fotomultiplicatoare de tip DIY-79 si DOV-62.

in fig.1 sunt prezentate spectrele de fotoluminescenta (FL) pentru proba initiala la 300 K, cat si pentru probele de
ZnSe dopate cu crom. Spectrul FL probei initiale este constituit din 2 benzi centrate n apropierea lungimilor de
unda A = 650...950 nm.

Banda luminescenta oranj autoactivata este evident asimetrica, in apropiere de A = 605 nm se observa o inflexiune,
ceea ce aratd ca banda nu este elementard. O analizd mai detaliatd a spectrului arata ca el este format de centrele
radiative asociate (Vz, Clg.) si (Vz, Alz,). Nu este exclusa participarea la formarea acestei benzi a centrelor radiative
ale ionilor de (Cug,").

Banda spectrald are maximum in apropiere de A = 950 nm, care apare datorita impuritatilor de fond din probe (Fe
si/sau Cr).

In domeniul spectral infrarosu (1600...3600 nm) emisia luminescenti nu se observa (fig. 2).

Prelucrarea termicd a probelor in topiturd de bismut cu adaos de crom conditioneazd micsorarea intensitatii
luminoase integrale in domeniul spectrului vizibil (fig.1), ceea ce confirma faptul ca probele au fost dopate cu crom.
Banda localizata in domeniul undelor scurte se despica in doud, cu maxime in apropiere de 600 nm si 750 nm. Lipsa
unor legitdti 1n redistribuirea intensitatii benzilor observate odatd cu cresterea concentratiei de crom in topitura de
bismut este cauzatd de neomogenitatea distributiei impuritatilor si a defectelor in lingoul de ZnSe, din care sunt
taiate probele.

Un alt indice ca probele de ZnSe au fost dopate cu crom in procesul prelucrarii lor termice in topiturd de bismut cu
adaos de crom este aparitia emisiei in domeniul infrarosu ale spectrului cu maximul in apropiere de A = 2000 nm. In
experimentele efectuate intensitatea maxima a acestei emisii se observa la proba dopata in topitura de Bi cu 0,02%
atomice de crom si se micsoreaza odata cu cresterea concentratiei de crom in topiturd. Este cunoscut cd banda cu
maximul in apropiere de 2000 nm este conditionata de tranzitiile dintre starile ’E—"T, ale ionului de Cr*" despicate
de campul cristalin [J. Kreissl, H-J. Schulz. Tranzition metal imputities in II-VI semiconductors: charatrerization
and switching of charge states. J. Cryst. Growth. 1996, V. 161. P.239-249].
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Studiul FL cristalelor ZnSe : Cr arata ca cromul se afla in stare optica activa cu mentinerea unei structuri ideale chiar
si la o concentratie de ordinul 10"em™ [B.L. Vanmi, A.J. Ptak, L.Bai at al. J. Electron. Materials. 2002, V.31].
Tinand cont de rezultatul lucrarilor [L.D.DeLoach, R.H.Page, G.D.Wilke, S.A.Pagne, W.F.Krupke. IEEE 1J.
Quantum Elect. 1996, V.32, P.885], [V. Yu. Ivanov, M. Godlewski, Szczerbakov, A. Omelchuk, A. Davydov, N.
Zahavoronkov, G. Raciukaitis. Optically Pumped Mid-Infrared Stimulated Emission of ZnSe:Cr Crystals. Physica
Polonica A. 2004, V. 105, N 6. P. 553-558], [S. Bhaskar, P.S.Lobal, B.K.Rai, R.S. Katiyar, H.D.Bist, J. O. Ndap,
A .Burger. Photoluminescence study of deep levels in Cr-doped ZnSe. J. Appl. Phys. 1999, V.85, N.1, P.439-443],
intensitatea maximi a acestei benzi se atinge la concentratii ale cromului in ZnSe din intervalul (5:10'"
...5:10"")em™. In legatura cu aceasta, putem spune ca concentratia de crom in proba obtinuta din topiturd de bismut
cu 0,02% atomice de crom (n¢; ~ 10"em™) este de ordinul 10em™ i se mareste odatd cu cresterea amestecului in
topiturd, ce conduce la micsorarea monotona a intensitatii benzii iIn domeniul IR al spectrului (fig.2). Acest rezultat
aratd, ca valoarea coeficientului de distributie a cromului intre proba si topiturd se apropie de 1.



