2. Argumentarea directiei stiintifice in aspect fundamental

Materiale calcogenice sunt numite compozitiile, care contin elemente chimice din grupa a
sasea al tabelului periodic, adica S, Se sau Te. Aceste materiale sunt considerate
semiconductori covalenti si ele pot fi obtinute atat in stare cristalind cat si In stare sticloasa
(amorfa). Formarea compozitiilor sticlose poate avea loc intr-un numar mare de sisteme binare,
ternare ori cuaternare la combinatia unui sau mai multor elemente chalcogenice cu alte
elemente chimice , cum ar fi Ga, Ge, Si,, Pb, Sb si Bi. Stoichiometriea Tn materiale calcogenice
sticloase nu este obligatorie.

Stratul de valentd al atomilor de chalcogen consta din 6 electroni, doi dintre ei fiind in
starea s” si patru in starea ”p ”. Electronii din starea ”’s ”, cu spini antiparaleli, sunt puternic
localizati in atomul de chalcogen, ocupand un nivel energetic inferior, dar cei patru electroni
din starea” p ” sunt distribuiti pe 3 orbitale. Ca rezultat, doar doi p-electroni pot paricipa la
crearea legaturilor chimice covalente cu alti atomi, formind lanturi sau inele,corespunzator
diferitor modificatii cristaline. In materialele sticloase (amorfe) lanturile si inelele coexista.
Celelalti doi p - electronii rdman neampartiti si formeza o pereche de electroni solitari, numiti
”lone pair” (LP) electroni, care nu participa la formarea legaturilor chimice cu atomii invecinati.
Pe de alta parte, desi, electroni solitari nu participa la formarea legaturilor chimice covalente ei
sunt puternic atrasi de carcasele atomulor vecini, formand legaturi slabe moleculare de tipul
Van-der-Waals, care unesc impreund lanturile si inelele de atomi ai calcogenidului solid.

Deorece in solide, nivelele atomice ori /si moleculare se extind in benzi, starile energetice
ale electronilor solitari (LP) formeaza partea de sus a benzii de valentd, care normal este
suplinita cu electroni. Aceste electroni pot fi excitati sau chiar pot devini liberi, fara ruperea
unor legaturi chimice de valenta. Spatiul energetic dintre banda de valenta si banda de conductie
reprezinta banda interzisa principala care controleaza proprietatile semiconductoare ale solizilor
calcogenici.

O alta particularitate a chalcogenizilor este cauzata de formarea unor centre incarcate (atomi
ionizati) localizate. Aceste centre apar prin transformarea unor perechi de atomi neutri de

calcogen, normal bivalenti (Cg ) in perechi de ioni mono (C; ) si respectiv trivalenti (C5) prin

reactia:
2C; - C; + G5 (1)

Formarea de astfel de defecte, numite perechi cu valenta variabild (VAP) necesita un minim de
energie, deoarece numarul total de legaturi chimice ramane neschimbat. Energetic aceste defecte
creaza nivele in bada interzisd care mentin nivelul Fermi linga centru, dar mai aproape de banda
de valenta, cea ce cauzeaza electroconductivitatea prin goluri (tip-p de conductie) a tuturor
calcogenizilor.

Mai mult ca atat, dacd materialul calcogenic este dezordonat (sticloas ori amorf) atunci se
constatd lipsa ordeneii indepartate a retelei spatiale, cea ce adduce la formarea 1n banda interzisa
a unui spectru cuazucuntinuu de stari apte de a localiza sarcini electrice. Ca rezultat, aceste
materiale poseda rezistentd electrica foarte mare, care in combinatie cu fotosensibilitatea lor
Impunatoare a deschis perspective de aplicare a lor pe scara larga la elaborarea dispozitivelor de
reprografie (Xerox si imprimante laser), pentru inregistrare foto-termica a imaginilor optice,
sistemelor de imagistica (TV tuburi ) si detectoarelor de radiatii. in materialele calcogenice
necrictaline sa stabilit deasemenea ca sub actiunea factorilor externi (incalzire, iluminare,
radiatie cu raze X ect.) ori la variatia compozitiei chimice pot fi realizate tranzitii de faza sticld —
cristall ori tranzitii topologice, insotite de variatia brusca a proprietatilor mecanice, electrice ori
/si optice. Aceste fenomene sunt pe larg aplicate in holografie , acustica etc.

Mentionam insfarsit, ca un alt motiv pentru formarea defectelor proprii (VAP) in
materialele calcogenice este existenta legaturilor chimice nesaturate (dangling bonds) in special
la suprafata solidului. Legaturile nesaturate (C,° ) interactioneazi cu electronii solitari (LP)
invecinati prin reactia:



2C)— C; +Cy + 2h (2

Fiecare act de interactiune elibereaza 2 goluri, iar in general se elibereazi in gurul la 10*° -
10" goluri / cm?®. La suprafata solidului are loc intreruperea continuitatii retelii spatiale adica
concentratia legaturilor nesaturate este maximala . Ca rezultat, la suprafatd se formeaza o
regiune de sarcina spatiala imbogatita cu purtatori de sarcina magoritari , care joaca un rol foarte
important in fenomenele fizice de suprafatd, de contact ori /si de electrod atat in materialele
cristaline cat ti cele sticloase.

Aceste fenomene au fost studiate pe larg de autorul acestei aplicari (text). Pornind de la
faptul ca densitatea uriasa a starilor localizate a acestor substange ar putea aduce la valori mici a
regiunelor de sarcind spatiald linga contacte ,au fost effectuate lucrari fundamentale in studiul
contactelor calcogenizilor sticlosi cu metalele si semiconductorii monocristalini cum ar fi Si. Au
fost evidentiate legitalile si factorii responsabili de formare a barierii Schottky-Mott la interfata
structurilor metal- calcogenid semiconductor sticlos. Aceasta bariera de contact se formeaza prin
fixatia nivelului Fermi la suprafata semiconductorului la energii aproximativ egale cu 2/3 din
latimea benzii interzise. Anume acest fapt si determina in fond mecanizmul de conductivitate
electrica a acestor jonctiuni.

Fenomenele de contact in materialele calcogenice sticloase sunt deseori insotite de
fenomene de electrod. Unii electrozii metalici ,cum ar fi Ag, pot fi dezolvati in pelicule de sticla
calcogenica pana la concentratii de 67 % at. Solidul rezultant posedad o conductibilitate ionica
foarte inalta (superionicd) adica poate fi considerat electrolit solid. Tranzitia de la conductivitate
electronica la cea superionica are loc brusc la concentratii ale metalului dizolvat de aproximativ
10° % at. Deoerece electroconductivitatea structurii functionale la acest prag creste timp de ~1
us cu pina la 5-10 ordine in marime, fenomenul dat, in perspectiva, poate sta la baza unei noi
generatii de elemente de memorie nevolatild pentru tehnica de calcul. Alti electrozi metalici, cum
ar fi Al, in conditii normale sunt foarte stabili. Instabilitatea apare doar la aplicarea unui cimp
electric exterior. In acest caz la interfata metal —sticla calcogenica au loc transformari chimice
electrostimulate care aduc la variatia proprietatilor fizice ale jonctiunelor, fapt utilizat pentru
inregistrarea informatiei optice.

Fenomenele de suprafatd in materialele calcogenice, iclusiv in cele sticloase se manivesta
deosebit de pronuntat la adsorbtia gazelor din mediul ambient. Adsorbtia moleculelor de gaz pe
suprafatd solidului calcogenic rezultd in producerea nivelelor energetice fie de donor sau
acceptor, dependent de caracterul moleculei de gaz. Capturarea electronilor din banda de valenta
in primul caz , ori emisia lor in banda de conductie ,in cazul al doilea va aduce la variatia
concentratiei purtatorilor de sarcind majoritari in regiunea de sarcina spatiala linga suprafata si
implicarea electronilor solitari, mai slab legati cu carcasul atomilor, influenta adsorbtiei poate fi
evidentiata la temperatiri mici, inclusiv la temperatura camerii. Anume acest principiu sta la baza
elaborarii recente a traductoarelor chimice de gaze in baza materialelor calcogenice.

In asa mod , proprietatile unice ale semiconductorilor calcogenici sunt rezultatul unei
chimii speciale a acestor materiale, existetei defectelor proprii (VAP) si a particularitatilor
deosebite ale starii necristaline a substantei.



