1. Introducere

Printre materialele grupei II-VI cu
banda interzisa larga, ZnS si ZnSe
si gaseste un numar crescator de
aplicatii in calitate de cristal gazda
de dopare pentru provocarea
luminescentei Tn diapazonul
spectral albastru.

Problemele termice ale fizicii
materialelor devin extrem de
importante n legatura cu
necesitatea de imbunatatire a
calitatii si sigurantei materialelor
supuse tratamentului termic. Este
recunoscut ca proprietatile fizice ale
cristalului, in particular cele
mecanice, electrice, optice si
luminescente, depind de actiunile
asupra materialului, mai ales de
dopare si de tratamentul termic.
Odata cu cresterea accesibilitatii
materialelor noi, procesul de
formare a dislocatiilor s-a schimbat
esential. Pentru perfectionarea
prezicerii performantei unui material
si a estimarii timpului lui de serviciu
sunt necesare mai multe informatii
despre variatiile proprietatilor
cristalelor drept rezultat al trata-
mentului termic in diferite medii.
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Tn ultimii ani au fost publicate
rezultate noi privind utilizarea Bi ca
dopant in Si si GaAs. Noi de
asemenea am utilizat Bi in crista-
lele gazda de ZnS si ZnSe, cu toate
ca raza atomica a Bi este mai mare
caraza Zn si S. A fost cercetata
influenta tratamentului termic al
monocristalelor ZnS:Al si ZnSe:Al
in topituri care contin Bi, Zn si CI
asupra proprietatii luminescente cu
ajutorul metodelor de defectoscopie
catodoluminescenta [1,2].

2. Pregatirea probelor
si procedura experi-
mentala utilizata

Drept obiecte pentru cercetare au
servit monocristalele ZnS cu
rezistenta joasa (r~10 Omxcm),
prelucrate termic in topiturile Bi, Bi
+ 0.2 greut.% BiCl, si, In scopul de
comparare, in topiturile de Zn si Zn
+0.2 greut.% ZnCl,. in afara de
aceasta, o parte din probe a trecut
tratamentul termic n topitura Bi cu
diferite concentratii de Al. Trata-
mentul termic s-a executat in fiole
sudate din cuart timp de 100 ore la
temperatura 1200 K. Raportul
volumului topiturii fata de volumul
probei a fost 10:1.
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Dupa tratamentul termic proba se
elibera de topitura si se racea pana
la temperatura camerei in afara
sobei. Puritatea Bi si Zn constituia
99,9999 % at. a substantei de baza,
puritatea reactivelor corespunzand
marcii "chimic pure”. Probele
destinate prelucrarii termice se
clivau dintr-o bucata de ZnS pe
planul de clivaj <110>.

Cercetarile CLC a probelor,
mentionate mai sus, s-au efectuat
la temperatura camerei intr-un
microscop electronic cu baleiaj
"Stereoscan” cu un dispozitiv
special, descris in lucrarea [3].
Dispozitivul are un detector
complex, capabil de a inregistra: a)
emisia catodoluminescenta de pe
obiect, asigurand formarea in
intervalul vizibil de emisie a
tabloului distributiei centrelor de
lumina in culori reale (contrastul
color); b) electronii reflectati elastic,
care formeaza imaginea topografi-
ca a suprafetei (contrastul alb-
negru). Tnregistrarea semnalelor se
face simultan si imaginea completa
reprezinta caracteristica morfologi-
ca a suprafetei probei impreuna cu
topografia catodoluminescenta.
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3. Modificarea proprietatilor cristalelor de ZnS:Al sub
influenta tratamentului termic in medii cu Zn, Bi si CI

Particularitatile in topografia luminescenta a probelor, supuse diferitor
tratamente termice, se observau in regimul CLC de sensibilitate inalta. S-a
stabilit ca tratamentul termic in topiturile sus-numite schimb& componenta si
compozitia defectelor de impuritate. CLC a monocristalelor ZnS supuse
tratamentului termic este prezentata in fig. 1. S-a observat aparitia benzii
albastre cu l&timea in jur de 500 um in apropierea marginii probei. in fig. 1
este aratat rezultatul tratamentului termic in topitura de Bi: (f)- corespunde

Fig. 1. Imagini ale cristalelor ZnS dupé tratamentul termic in Bi in diferite regimuri
de microscopie: a) regimul de electroni reflectati elastic; b) regimul de CL color; c)
regimul mixt de electroni reflectati elastic si CL color.

Fig. 2. Influenta
tratamentului termic in
diferite medii asupra
proprietatilor lumines-
cente ale ZnS: a) Zn;

it ._-‘*-E.‘-i.-'_i:: X
b) Zn + 102 at.% ZnCl,

.
4,2 mm

0.3 mm

Fig. 3. CLC a monocristalelor ZnS supuse tratamentului termic in topitura de Bi
impurificaté cu Al. In fig. (a,b,c) e demonstraté influenta concentratiei de Al (de la
10 pané la 6.25%102 at %) asupra proprietétilor luminescente ale ZnS.
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regimului de electroni reflectati
elastic; (2)- CLC; (n)- regimului mixt
de electroni reflectati elastic si CLC.
in apropierea suprafetelor prelu-
crate Tn topitura se observa o
banda albastra luminoasa (fig. 1 b,
c) cu latimea ~ 625 um pe fondul
luminescentei albastre slabe din
volumul cristalului. in fig. 2 este
prezentata influenta tratamentului
termic in topitura de Bi cu adauga-
rea Zn. in fig. 3 este prezentata
utilizarea tratamentului termic in
topitura de Bi cu addugarea Al. In
fig. 3 si 4 se prezinta influenta
concentratiei Al asupra proprietatilor
luminescente ale ZnS. La
tratamentul termic al acelorasi probe
cu adaugarea Al in topitura apare o
luminescenta caracteristica rosie
(fig. 3). In cazul majorarii bruste a
dozei de Al in topitura (fig. 4),
topografia luminescenta se modifica
substantial si se releva clar benzile
inguste diferite dupa culoare n
regiunea de sub suprafata.

Rezultatele cele mai interesante au
fost obtinute la tratamentul termic a
ZnS:Al in topitura de Bi + 0.2 %
BiCl, (fig. 5). Tratamentul termic
schimba brusc distributia centrelor
radiante de la suprafata probei spre
volumul ei la adancimea de ~

700 um. Tn fig. 5 sunt prezentate
microfotografiile planului clivat al
probei in electroni reflectati (a) si in
regim mixt de electroni reflectati
impreuna cu catodoluminescenta
(b). Aproape de suprafata prelu-
crata n topitura la inceput se vede
o regiune neluminoasa ~ 200 um,
dupa care pe fondul luminescentei
verzi din volum urmeaza o banda
alb-albastra luminoasa cu latimea ~
500 um cu un ton violet pe granita
cu regiunea neluminoasa. Un asa
tablou, posibil, este legat de setul
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larg de culori din regiunea vizibila a
spectrului in conditiile nivelului Tnalt
de excitatie a CL. La micsorarea
nivelului de excitatie se releva
componenta spectrald complexa a
acestei benzi (fig. 5 c,d). Dupa
regiunea neluminoasa se observa
luminescenta violeta cu latimea ~
75 um, apoi urmeaza respectiv cea
albastra ~ 30 um, cea rogie ~

220 pum, iaragi albastra ~ 75 um,
dupa ce pe parcurs de ~ 100 um se
vede o banda verde cu un ton diferit
de culoarea volumului, avand o
granita distincta cu luminescenta
din volumul cristalului.

Sunt depistate trei zone caracte-
ristice cu diferite intensitati ale CL si
diferite compozitii spectrale. In
particular, prima zona (=200 um),
localizata in vecinatatea suprafetei
dopate, arata lipsa luminozitatii
datorité densitéatii Tnalte a defectelor
structurale. Zona a doua

(= 500 um) produce o emisie
intensiva albastra atribuita doparii
Bi Tn straturile de sub suprafata.
Zona a treia reprezinta volumul
nedopat al cristalului care produce
emisia verde.

Avantajul contrastului mixt de
CLC+ERE ilustrat in fig. 1-5 este
evident. Metoda CLC-MEB poate fi
utilizata pentru examinarea
topografica si spectrala a probelor.
Informatia privind distributia
spatiala si particularitatile spectrale
ale centrelor de emisie a luminii pot
fi observate concomitent.

Pentru explicarea rezultatelor
obtinute trebuie de cercetat
spectrele de FL si spectrele locale
de CL. Cercetarile spectrului FL si
CL au permis clarificarea benzilor
colore observate in regimul CLC.

Imaginea CLC in genere releva o corelatie buna cu spectrele CL si FL
Tnregistrate in diferite puncte ale probei.

Cristalele ZnS prelucrate in topitura Bi pot fi
utilizate Tn calitate de materiale electro, foto si
catodoluminescente termorezistente cu emisia
verde puternica.

4. Utilizarea metodei de catodolu-
minescenta color in cercetarea ZnSe

Selenidul de zinc (Eg=2.67 eV la 300 K) printre
compusii I-VI cu banda larga este cel mai de
perspectiva pentru crearea structurilor de
emisie a luminii in regiunea albastra a spec-

Fig. 4. CLC a monocristalului
ZnS:(Bi+6.25%10" at %Al).

Fig. 5. CLC a ZnS
tratat termic in topitura
de Bi cu adaugarea C/
in regimul de electroni
reflectati elastic (a),
regimul mixt de
electroni reflectati
elastic si CLC (b),
detaliu amplificat al
15mm benzilor de sus (c) si
de jos (d).

Fig. 6. Imagini de
catodoluminescenté
color ale ZnSe dupa
tratamentul termic in
diferite topituri:

a) Bi+107 at.% BiCl,;
b) Bi+ 10" at.% BiCl,.
T=1200 K; durata de
100 ore pentru toate
cristalele. LCO (a,b) =
500 um.
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trului. Deosebit de important este
obtinerea ZnSe cu proprietati
reproductibile, inclusiv cu
luminescenta predominanta in
apropiere de marginea benzii de
absorbtie fundamentala si cu
conductivitate suficienta, controlata
de centrele acceptoare mici.

A fost studiata influenta tratamen-
tului termic asupra proprietatilor
luminescente ale cristalelor ZnSe.
Pentru a interpreta rezultatele
experimentale, ultimele s-au
comparat cu cele ale tratamentului
termic in topitura Zn+ZnCl,. S-a
analizat posibilitatea doparii
cristalelor ZnSe cu elementele
enumerate anterior. CLC a crista-
lelor gazda inainte de dopare arata
o iradiere albastra de pe toata

Fig. 7. CLC din ZnSe dupa tratamen-
tul termic in vapori de (Zn + 46%TI).

Fig. 8. Memoria catodoluminescenta pe probele de
ZnSe. Paétratele din centru corespund diferitelor
intensitati ale iradierii electronice.
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suprafata, ceea ce se acorda cu
spectrele FL. Cercetarile CL color
de-a lungul planului clivat al probelor
recoapte au relevat prezenta emisiei
galbene Tn regiunea de la suprafata
cu grosimea 1-3 mm in cristalele
prelucrate in topiturile Bi si
Zn+ZnCl,. Prelucrarea termica in
Bi+102 at % BiCl, i in Bi+10" at %
BiCl, cauzeaza aparitia benzilor de
emisie verde—galbena cu grosimi
respectiv 150 um si 60 um (fig. 6).
Este posibila presupunerea ca
anume D-centrele conditioneaza
emisia verde-galbena. Experimentele
noastre confirmd rezultatele obtinute
anterior. Deosebirea Tn spectrele CL
si FL ale cristalelor cercetate este
conditionata de diferiti donori care
formeaza centre de iradiere.
Cristalele ZnSe, tratate termic in
topitura Bi, pot fi folosite in calitate de
materiale termorezistente cu emisie
verde-galbena considerabila.

ZnSe prelucrat in vapori de (Zn +
46%TI) este prezentat in fig. 7. Pe
aceasta imagine se pot vedea
unele zone de fixare atdt omogena
cat si eterogena a dopantilor si a
defectelor punctiforme, care
modifica luminescenta din ZnSe.
Zonele de fixare omogena ale Tl
sunt responsabile pentru CL sporita
in banda spectrala
violeta. Zonele de
fixare eterogena
contin unele retele
de dislocatii care
provoaca stingerea
CL. n regimul CLC
se pot efectua
microcaracterizarea
materialelor,
trecerea pe harta a
defectelor si distri-
butiei spatiale a
impuritatilor.
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Pe un sir de cristale de ZnSe mai
Tnainte a fost observat fenomenul
memoriei optice. Noi am reusit sa
observam fenomene analogice cu
ajutorul sondei electronice Tn
regimul CL. Pe o proba de ZnSe in
fig. 8 poate fi observata radiatia
albastra luminoasa de pe intreaga
suprafata, astfel emisia CL avand o
compozitie spectrala uniforma.
Aceasta se acorda cu spectrele de
CL si FL inregistrate in diferite
puncte. A fost fixata numai o banda
albastra cu maximum aproape de
466 nm (2.66 eV) si cu
semilargimea 0.09 eV. Mai mult
decat atat, in examinarile CLC s-a
observat modificarea intensitatii si
lungimii de unda a CL Tn
dependenta de influenta exterioara
si sarcina injectata (patratele
luminoase). Aceste modificari in
spectrul CL sunt ireversibile, ceea
ce face posibila utilizarea unor
astfel de cristale in calitate de
purtatori de informatie inregistrata
de o raza electronica fina cu
densitatea in jur de 102 bit/cm?. O
astfel de densitate a imprimarii
intrece de zeci de mii de ori
posibilitatile Tnregistrarii cu ajutorul
razei laser.

5. Concluzii

1. Defectoscopia catodolu-
minescenta ne-a permis sa
relevam topografia distributiei
centrelor de adaosuri si a
defectelor proprii in cristalele
ZnS si ZnSe Tnainte si dupa
tratamentul termic.

2. Cercetarile efectuate au
demonstrat ca in rezultatul
tratamentului termic al
monocristalelor ZnS:Al in
topiturile de Bi, Bi+BiCl,, Zn,
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3.

Zn+ZnCl, in regiunea
superficiala se observa benzi
de diferite culori in regimul
CLC. Studiul spectrelor FL in
regiunea superficiala si Tn
volumul cristalelor a permis
Tnaintarea unor presupuneri
privind natura centrelor de
emitere, responsabile pentru
benzile colore. Tn regiunile
superficiale ale cristalelor
prelucrate in mod termic
centrele de emitere sunt
formate, Tn majoritatea sa, de
asociatii pe baza V, ~ de tipul
Al = (Vo ALY Al = (Vg™
Cl*), (V,,~Clg*y. Tn volumul
cristalului rolul principal in FL la
77 K'il joaca V. Pentru emisia
in regiunea verde a spectrului
sunt responsabile centrele pe
baza de Bi,, si V™. S-a
demonstrat influenta determi-
nativa a difuziei asupra reactiei,
care include interactiunea
componentelor ce difuzeaza
concomitent intru intdmpinare
din topitura si din volumul
cristalului.

in examinarile CLC a cristalelor
de ZnSe s-a observat
modificarea intensitatii si
lungimii de unda a CL Tn
dependenta de influenta
exterioara si sarcina injectata.
Aceste schimbari in spectrul CL
sunt ireversibile, ceea ce face
posibila utilizarea unor astfel de
cristale in calitate de purtatori
de informatie inregistrata de o
raza electronica fina cu
densitatea de circa 108 bit/cm?.
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cristalelor ZnSe in topiturile de

Bi, care contin aluminiu, au
demonstrat mari posibilitati de

folosire a metodicii CL pentru 3.
studiul proceselor de difuzie la
doparea semiconductorilor si
dielectricilor, in care se observa
fenomene luminescente.

SUMMARY

C ontrol of defect distribution requires a measurement method
capable of investigating the defects on a micrometer scale. The

proposed method of cathodoluminescence surveys some of the opportunities

for the control of the defects in semiconductors by using a combination of

different cathodoluminescence (CL) modes including colour
cathodoluminescence (CCL) in the scanning electron microscopy (SEM) with
computer graphics. Several design improvements including a composite
CCL+BSE-contrast in the SEM should help researchers and users better
understand how annealing at different thermal environments affects the

optical characteristics of materials.

The method of cathodoluminescence defectoscopy was applied to micro-
characterization of commercial wide-band-gap A*B® semiconductors (ZnS,
ZnSe) as well to the thin diffusion layers formed in these materials in
processes of annealing. The host crystals were annealed in different melts:
Al, Sb, Bi and Bi+BiCl at 1200 K for 100 h with a subsequent tempering in

air. In result, a complex characterization of subsurface diffusion layers

formed in the annealed crystals has been achieved. It has been established

that the process of annealing in the above-mentioned melts leads to a spatial
redistribution of the impurity-defects by an extremely irregular way. The CCL
image reveals also a good correlation with the CL and PL spectra recorded

in different points of sample.

Intellectus 37




