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2. OBIECTIVELE ȘI SARCINILE PROIECTULUI 

Obiectivele principale ale proiectului sunt cercetări teoretico-experimentale fundamentale a 

fenomenelor fononice şi termoelectronice în diferite materiale nanostructurizate, ca: (i) grafenul 

laminat, (ii) peliculele subțiri pe baza oxizilor metalici în sistemul In2O3-SnO2 (ITO) și ZnO-

In2O3-SnO2 (ZITO), obținute prin metoda spray-pirolizei, (iii) nanofirele segmentate Si/Ge, 

(iv) nanotuburile Si/SiO2 și (v) grafenul bistrat „twisted”, în vederea îmbunătățirii proprietăților 

termoconductibile și termoelectrice ale lor.  

Pentru atingerea acestor obiective în cadrul proiectului vor fi dezvoltate modelele teoretice ale 

stărilor fononice și a conductibilității termice în materialele cercetate și va fi studiată dependența 

conductibilității termice de rețea de dimensiunile nanocristalitelor, grosimea straturilor, 

temperatură, defectele rețelei cristaline și de intensitatea împrăștierii superficiale a fononilor. 

De asemenea va fi efectuat studiul experimental complex al proprietăților structurale, 

electrofizice, termoconductibile, termoelectrice și de chemosorbție a peliculelor subțiri ITO și 

ZITO. Aceste cercetări se vor efectua cu utilizarea metodelor moderne de studiere a materialelor 

nanodimensionale, ca XRD (X-ray diffraction), SEM (scanning electronic microscopy), AFM 

(atomic force microscopy), EDAX (energy dispersive analysis), XPS (X-ray photoelectron 

spectroscopy) și spectroscopia „Raman”. Pentru interpretarea rezultatelor experimentale vom 

utiliza modele moderne, bazate pe cele mai actuale reprezentări a transportului electronic și 

fononic în materialele nanogranulate. Printre aceste modele se află și modelul de filtrare a 

electronilor de către bariera de potențial de la frontiera nanocristalitelor, cauzată de chemosorbția 

oxigenului atomar și filtrarea fononilor de segmentele nanostructurilor și de nanogranule. 

În rezultatul cercetărilor efectuate vor fi stabilite condițiile, în care pentru nanomaterialele 

precăutate se realizează o conductibilitate termică optimală și o convertare termoelectrică 

maximală. 
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3. REZULTATELE ŞTIINŢIFICE ALE CERCETĂRILOR EFECTUATE ÎN CADRUL 

PROIECTULUI PENTRU ETAPA DE RAPORTARE 

3.1. Conductibilitatea termică fononică în grafenul laminat 

Stratul monoatomar din atomi de carbon-grafenul [1] posedă o conductibilitate termică înaltă 

[2, 3]. Primele măsurări a conductibității termice a stratului nedeformat de grafen au arătat, că 

conductibilitatea termică a grafenului este mai mare decât a grafitului volumetric, egală cu 

K = 2000 W/(m∙K) la temperatura de cameră [3]. Următoarele măsurări a conductibilității 

termice a grafenului [4, 5] au confirmat acest rezultat. Valorile înalte ale conductibilității termice 

a grafenului î-l fac atrăgător pentru aplicații în calitate de material care ar evacua căldura de la 

punctele fierbinți ale micro- și nanocipurilor moderne: adăugarea amesticului din straturi de 

grafen în pastele termice ar permite o îmbunătățire a proprietăților lor de evacuare a căldurii  

[6 - 10]. Un alt exemplu de material cu perspective de utilizare în aplicațiile termice este grafenul 

laminat, care reprezintă un amestec neordonat de straturi din grafen având diferite dimensiuni și 

grosimi. Descrierea teoretică a conductibilității termice a acestui material și căutarea 

parametrilor geometrici optimali ai straturilor pentru îmbunătățirea transportului termic este o 

problemă nouă, importantă pentru aplicațiile practice. Conductibilitatea termică în planul 

stratului de grafen laminat este determinată de conductibilitatea termică a straturilor separate de 

grafen, de orientarea reciprocă a lor și de calitatea contracului dintre ele. De aceea 

conductibilitatea termică în planul straturilor de grafen laminat poate fi prezentată în felul 

următor [11 - 14]: 

0
, ,

,

1
( ) ( ( ))xx s s x s x s

s qx y z

N
K K q q

L L L T
    


= =




r

r r
h ,    (1) 

unde ( ( ))s q 
r

 – este perioada de difuzie a fononului cu frecvența ( )s q
r

 din ramura s a 

fononilor acustici în grafen (s = LA, TA, ZA), ||( , )zq q q
r

 este vectorul de undă al fononului, 

,x s  – este proiecția vitezei de grup a fononului, N0 – funcția Bose-Einstein, T – temperatura, 

Lx, Ly, Lz – dimensiunile stratului. 

Transportul fononic în grafenul laminat poate fi cercetat ca unul bidimensional doar pentru 

fononii cu frecvența ,s c s  , unde ,c s  este o oarecare frecvență de limită. Transportul 

fononilor cu lungime de undă mai mare și cu frecvență mai mică decât frecvența de limită 

trebuie precăutat ca fiind unul tridimensional. Aproximând suprafețele cu energie constantă prin 

suprafețe cilindrice, vom obține următoarele formule pentru conductibilitatea termică a fononilor 

bidimensionali (2D) și tridimensionali (3D): 
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unde , ,max/s c s zq ⊥ = ,  ,c s  este frecvența fononului din ramura s în punctul A al zonei Brillouin 

a grafenului. 

În calculul conductibilității termice am ținut cont de următoarele mecanisme de împrăștiere a 

fononilor [12 - 14]: difuzia „Umklapp” 
|| 2 2 || 2

max,( ) /( [ ] )U s s s s B sMv k T    = , difuzia pe defectele 

punctiforme 
|| || || 2

0( ) 4 /( [ ] )pd s s sv S Гq  =  și împrăștierea pe frontierele stratului 
|| ||( ) /b s sD v  = , 

unde 2LA = , 1TA =  și 1.5ZA = −  reprezintă parametrii Gruneisen, max,s  – frecvența maximală 

a ramurii fononice s, S0 – suprafața care revine unui atom, M – masa celulei elementare și Г – 

parametrul care caracterizează intensitatea difuziei pe defectele punctiforme. Perioada totală de 

difuzie s-a determinat conform regulii Matthiessen: 1/ 1/ 1/ 1/pd U b   = + + . 

 

Figura 1. Dependența de temperatură a conductibilității termice pentru diferite valori ale 

parametrului Г 

În Fig. 1 și Fig. 2 sunt prezentate dependențele de temperatură a conductibilității termice în 

grafenul laminat K = K3D+K2D pentru diferite valori ale dimensiunii medii a straturilor de grafen 

și diferite valori pentru parametrul Г. Punctele experimentale din [15] sunt de asemenea 

prezentate în grafic sub formă de cerculețe roșii și roz pentru a efectua compararea. În intervalul 

de valori experimentale pentru conductibilitatea termică a grafenului laminat, ea se modifică slab 

odată cu modificarea temperaturii. Un astfel de comportament este caracteristic pentru 

materialele policristaline, unde domină difuzia fononilor pe cristalite [16]. Majorarea lui D ori 

micșorarea lui Г restabilește dependența puternică a conductibilității termice de temperatură, 

caracteristică grafenului și semiconductorilor cristalini (vezi Fig. 2). Micșorarea concentrației 

defectelor și majorarea dimensiunii medii a straturilor de grafen poate majora conductibilitatea 

termică a grafenului laminat de 10 – 20 ori. 
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Figura 2. Dependența de temperatură a conductibilității termice pentru diferite valori ale 

parametrului D. 

În Fig. 3 (a) și 3 (b) sunt prezentate dependențele conductibilității termice de dimensiunea 

medie a straturilor de grafen la valori diferite ale parametrului Г, care determină intensitatea de 

difuzie pe defectele punctiforme ale rețelei. Creșterea lui Г duce la micșorarea rapidă a 

conductibilității termice de rețea. Aceasta înseamnă, că chiar și o cantitate mică de defecte va 

influența puternic conductibilitatea termică de rețea. Explicăm acest lucru prin faptul, că 

lungimea parcursului liber al fononului în grafen depășește cu un ordin lungimea parcursului 

liber în siliciu [3, 17, 18]. De aceea, în grafen chiar și o împrăștiere slabă pe defectele rețelei 

influențează conductibilitatea termică. Din grafice concluzionăm, că în grafenul laminat cu rețea 

ideală fără defecte și cu dimensiunea medie a clusterului de ~ 300 nm, conductibilitatea termică 

K poate atinge valoarea de 260 W/(m∙K). 

Aceasta este o valoare aproximativ de 3 ori mai mare decât valoarea măsurată 

experimental [15]. Astfel, rezultatele obținute de noi denotă faptul, că conductibilitatea termică a 

grafenului laminat poate fi majorată substanțial prin îmbunătățirea tehnologiei de obținere a lui, 

pentru a avea o cantitate mica de defecte ale rețelei cristaline și granule mari, care contactează 

bine între ele. 
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Figura 3. Dependența conductibilității termice în grafenul laminat de dimensiunea medie a 

granulelor. Curbele diferite corespund intensităților diferite ale împrăștierii fononilor pe 

defectele rețelei cristaline. 

3.2. Stările fononice în nanofirele segmentate Si/Ge 

Siliciul și germaniul posedă rețea cristalină de tip „diamant”. Această rețea cristalină constă 

din două subrețele cu fețe centrate, deplasate una față de alta cu ¼ din diagonala prancipală a 

rețelei elementare (vezi Fig. 4). În cadrul modelului „Face-centered cubic cell (FCC)” cele două 

subrețele se precaută ca o rețea FCC cu mase duble ale atomilor în fiecare nod. Această 

simplificare duce la neglijarea fononilor optici, însă permite de a exprima parametrii modelului 

(cele trei constante de forță) prin modulii de elasticitate ai materialului. În rezultat, devine 

posibilă modelarea proprietăților acustice ale heterostructurilor, care sunt formate din straturi cu 

diferite proprietăți acustice și diferite grosimi. 

a 

b 
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Figura 4. Imaginea schematică a rețelei cristaline de tip „diamant”. Atomii albi și negri se 

atribuie la diferite subrețele cubice cu fețe centrate. 

La construirea matricei dinamice a problemei au fost luate în calcul interacțiunile nodului 

cercetat al rețelei cu două cele mai apropiate sfere de coordinație. Interacțiunea cu cele mai 

apropiate 12 noduri se consideră central-simetrică, fiind descrisă de o singură constantă de forță 

1 12 44( ) / 2FCC a c c = + , unde cij sunt modulii de elasticitate, iar a – constanta rețelei materialului 

cercetat [19]. Matricea constantelor de forță în acest caz are forma 

1 1 1 2

1( ', ) ( ', ) /( )FCC

il i ln n n n h h h = −
r r r r

, unde 1h
r

 indică poziția celor mai apropiate noduri față de 

nodul 0n =
r

; 
1

ih  este proiecția vectorului 1h
r

 pe axa de coordonate iX . Interacțiunea cu a doua 

sferă de coordinație nu este una central – simetrică și este descrisă de două constante – FCC  și 

FCC  [20 - 23]. Vectorul 2h
r

 descrie pozițiile a șase noduri din sfera a două, cele mai apropiate 

de nodul 0:n =
r

 

2

11 22 33

2

11 33 22

2

11 22 33

(0, ( 1,0,0)) , ;

(0, (0, 1,0)) , ;

(0, (0,0, 1)) , ; ,

FCC FCC

ij ij ii

FCC FCC

ij ij ii

FCC FCC

ij ij ii

h a

h a

h a

      

      

      

 =  = = = =

 =  = = = =

 =  = = = =

r

r

r
   (3) 

unde ij  reprezintă simbolul Kronecker, 11 12 44( ) / 4FCC a c c c = − −  și 44 12( ) / 8.FCC a c c = −  

În nanofire vectorii de deplasare a atomilor (nodurilor în modelul FCC), care aparțin unei și 

aceleiași perioade de simetrie translațională, nu sunt echivalenți și, prin urmare, depind de 

coordonatele atomilor. Deplasările a celorlalți atomi (noduri) sunt echivalente deplasărilor din 

perioada aleasă ca urmare a simetriei de translație de-a lungul axei Z. În cazul nanofirelor 

segmentate numărul straturilor atomare se determină de lungimea perioadei L. Imaginea 

schematică a nanofirelor segmentate Si/Ge cu dimensiunea segmentelor 
1 1 1

x y zd d l   și 
2 2 2

x y zd d l   

este prezentată în Fig. 5. 
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Figura 5. Imaginea schematică a nanofirului segmentat. 

Energiile și vectorii de deplasare a fononilor acustici au fost determinate din sistemul de 

ecuații a mișcării atomilor/nodurilor: 

2

, , ;

( ; ) ( , ) ( ; ), 1, , , , ,
k

i k z ij k k j k z

j x y z r

w r q D r r w r k N zq i x y
=

  =  == 
r

r r r r
  (4) 

unde ( , ) ( , ) / ( ) ( )ij k k ij k k k kD r r r r m r m r  = 
r r r r r r

 sunt coeficienții matricei dinamice, ( )
k

m r
r

 și ( )
k

m r
r

 

reprezintă masa atomului/nodului cu vectorul de poziție kr
r

 și kr 
r

, respectiv. 

În Fig. 6 sunt prezentate curbele de dispersie a fononilor acustici în nanofirul omogen din 

siliciu (panoul a) și în nanofirul Si/Ge cu secțiune transversală variabilă (panoul b). Înclinarea 

curbelor de dispersie în nanofirul segmentat este mult mai mică decât în firul omogen din siliciu 

datorită captării modelor fononice în segmentele nanofirului. În rezultat, viteza medie de grup a 

fononilor în nanofirele segmentate Si/Ge este de 1.5 - 2 ori mai mică decât în nanofirele 

omogene din siliciu în dependență de frecvența modei fononice. 

 
(a)      (b) 

Figura 6. Spectrele energetice ale fononilor acustici în nanofirul din siliciu și nanofirul 

segmentat Si/Ge. 

3.3. Conductibilitatea termică fononică în nanofirele segmentate Si/Ge 

Pentru calcularea fluxului de căldură la o unitate a gradientului de temperatură în nanofire, au 

fost utilizate următoarele expresii, obținute din ecuația de transport Boltzmann în cadrul 
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aproximației perioadei de relaxare [24 - 26], ținând cont de densitatea unidimensională a stărilor 

fononice [22]: 

   ( ) ( )( ) ( )

( )

( )

max

, ,

2

2 2
1,...,3 0

exp 1

exp
1

2

s z

B

s z z s z tot s z z

s z

B

q

s NB

q

k T
q q q

q

k T

dq
k T



 



 =

 
 
 

 =
  

−   
  

 

h

h
h

. (5) 

unde 
,tot s  – perioada totală de relaxare a fononilor; s – numărul ramurilor fononice, 

Bk  – 

constanta Boltzmann, h  – constanta Planck; Т – temperatura absolută.  

În calcule noi am ținut cont de toate mecanismele de bază de împrăștiere a fononilor: 

procesele 3-fononice Umklapp, difuzia fononilor pe frontieră și pe impurități [22, 24 - 27]. 

Perioada de relaxare totală a fost calculată conform regulii Matthiessen:  

, , ,,1 ( ) 1 1 1/ / ( ) / ( ) / ( )z U s z imp s z B s ztot s q q q q   = + + .  (6) 

Aici, ,U s  – perioada de relaxare la împrăștierea Umklapp: ( ) ( )
2

,

1
  ( ) exp /

( )
s z

U s z

B q T C T
q




= −  

[28]; ,imp s  – perioada de relaxare pe defecte și impurități ( )
4

,

1
( )

( )
s z

imp s z

A q
q




= [22, 25]; ,B s  – 

perioada de relaxare pentru împrăștierea pe frontieră: 

,

,

| ( ) |1 1 1 1

( ) 1 2

z s z

B s z x y

qp

q p d d





 −
= +  +  

    (7) 

unde p – este parametrul de rugozitate al suprafeței. 

În Fig. 7 este prezentată conductibilitatea termică fononică a nanofirelor segmentate Si/Ge în 

dependență de dimensiunile secțiunii transversale (Fig. 7(а)) la o temperatura fixă – T = 300 K și 

diferite valori ale parametrului de rugozitate a suprafeței p, cât și în dependență de temperatură 

(Fig. 7(b)) la o valoare constantă a parametrului p = 0.7 pentu diferite dimensiuni ale nanofirului. 

Parametrul p caracterizează intensitatea difuziei superficiale a fononilor: pentru p = 0 avem o 

împrăștiere complet difuză, iar pentru p = 1 – reflecție totală. 

Majorarea secțiunii transversale a nanofirelor segmentate (NFS) duce la majorarea 

conductibilității termice a lor datorită lărgirii canalului de transportare a căldurii. Majorarea 

paramatrului de rugozitate p la o temperatură constantă duce la majorarea conductibilității 

termice a NFS datorită diminuării împrăștierii superficiale a fononilor. Dependența de 

temperatură a conductibilității termice a NFS (Fig. 7(b)) posedă un maximum în diapazonul 

100 К - 150 К în dependență de deminsiunile secțiunii transversale a nanofirului. Acest 

maximum reprezintă manifestarea interacțiunii a două efecte: pe de o parte, la creșterea 

temperaturii fononii se mișcă mai rapid de-a lungul axei NFS, transportând o cantitate de căldură 

mai mare; pe de altă parte – creșterea ulterioară a temperaturii duce la amplificarea împrăștierii 
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Umklapp care, la rândul său, duce la micșorarea conductibilității termice. Majorarea secțiunii 

transversale a NFS deplasează poziția maximumului curbelor conductibilității termice în direcția 

temperaturilor mai joase. 

      
(a)      (b) 

Figura 7. Conductibilitatea termică fononică în nanofirele segmentate Si/Ge în dependență: 

(а) de dimensiunile secțiunii transversale; (b) de temperatură. 

 
(a)      (b) 

Figura 8. Raportul conductibilităților termice fononice în nanofirul segmentat și nanofirul neted 

în dependență de dimensiunile secțiunii transversale: (a) la temperatură constantă; (b) la valoarea 

constantă p = 0.7 a parametrului de rugozitate a suprafeței. 

Vitezele diferite și micșorarea nemonotonă a fluxului de căldură în nanofirul neted și cel 

segmentat la modificarea temperaturii și micșorarea secțiunii transversale este cauza apariției 

maximumurilor pe curbele raportului conductibilității termice a nanofirului segmentat și 

nanofirului neted, care au fost construite în dependență de valoarea secțiunii transversale a 

nanofirului (Fig. 8). La o temperatură constantă atât în nanofirul omogen din siliciu, cât și în 

NFS Si/Ge cu aceiași secțiune transversală, se observă creșterea conductibilității termice la 

creșterea parametrului p. Însă raportul conductibilităților termice se micșorează la creșterea lui p 

(Fig. 8(а)). Acest fapt se întâmplă din cauza, că creșterea fluxului de căldură în nanofirul neted 

este mai rapidă decât în cel segmentat. 
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În Fig. 8 (b) este ilustrată micșorarea condutibilității termice în nanofirul segmentat 

comparativ cu nanofirul neted în dependență de dimensiunea secțiunii transversale la o valoare 

constantă p = 0.7 și temperaturile de T = 100 K, 200 K, 300 K, 400 K. Creșterea temperaturii 

deplasează poziția maximumului pe curba raportului conductibilităților termice în direcția 

dimensiunilor mai mici ale nanofirelor, fapt explicat prin vitezele diferite de micșorare a 

conductibilității termice în nanofirul neted și în NFS. 

 
Figura 9. Dependența de temperatură a fluxului de căldură în nanofirele segmentate Si/Ge. 

În Fig. 9 este prezentată dependența de temperatură a fluxului de căldură în nanofirele 

segmentate cu secțiunea transversală a segmentelor din Si de 7 monostraturi (ML) x 7 ML 

(liniile roșii) și 9 ML x 9 ML (liniile albastre). Secțiunea transversală a segmentelor din Ge în 

ambele cazuri a fost 11 ML x 11 ML . Numărul de monostraturi de-a lungul axei nanofirelor 

pentru segmentele din Si și cele din Ge a fost același: 2 ML, 4ML, 6ML,Si Ge

z zN N= =  iar 

parametrul de reflecție a suprafeței 0.7p = . După cum putem observa din grafic, fluxul de 

căldură prin nanofir se micșorează odată cu creșterea temperaturii datorită amplificării 

împrăștierii fononilor, cât și datorită majorării populării modelor fononice de energie înaltă, care 

se dovedesc a fi captate în segmentele nanofirelor și posedă o viteză de grup aproape nulă. 

Modificarea lungimii segmentelor de-a lungul axei Z de la 2 ML la 6 ML duce la micșorarea 

fluxului de căldură, care este condiționată de amplificarea captării modelor fononice în 

segmentele din siliciu ori germaniu ale nanofirelor.  

3.4.  Stările electronice în nanofirele segmentate Si/Ge 

Stările electronice în nanofirele segmentate sunt descrise cu ajutorul ecuaţiei staţionare 

Schrodinger: 

ˆ
n n nH E =  ,     (8) 

unde nE  – energia totală a electronului, n  – funcţia de undă a electronului cu numărul 

cuantic n.  
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Deoarece firul cu secţiune transversală constantă poate fi precăutat ca un caz particular al 

nanofirului modulat (când secţiunea transversală a segmentelor este aceeaşi), noi am obţinut 

forma generală a Hamiltonianului sistemului electronic pentru nanofirul modulat, care s-a utilizat 

şi la studierea nanofirului cu secţiune constantă.  

Vom direcţiona axa de coordonate Z de-a lungul axei firului, atunci axele X şi Y vor fi situate 

în planul secţiunii transversale a nanofirului. Pentru o astfel de alegere a sistemului de 

coordonate Hamiltonianul electronic în aproximaţia masei efective va avea forma: 

( ) ( ) ( )||

2
ˆ , , , , , , ( , , )

2
bH M x y z M x y z M x y z V x y z

x x y y z z
⊥ ⊥

      
= − + 

      
+ +

h
, (9) 

unde h  – este constanta Planck; ( , , )bV x y z  – înălţimea barierei potenţiale în punctul cu 

coordonatele ( , , )x y z ; ( , , )M x y z⊥  şi ||( , , )M x y z  – masele efective inverse transversală şi 

longitudinală a electronului. 

Masele efective transversală şi longitudinală în Si sunt egale cu 0.19 em  şi 0.98 em , 

corespunzător, iar în Ge sunt egale cu 0.081 em  şi 1.59 em , unde em  – masa de repaus a 

electronului [29, 30]. Ecuaţia (8) сu Hamiltonianul din Ecuația (9) prezintă problema vectorilor 

proprii (funcţiile de undă a electronului) şi a valorilor proprii (energiile electronului). Am 

soluționat problema aceasta utilizând metoda numerică a dieferențelor finite cu următoarele 

condiții de periodicitate în direcția axei nanofirului segmentat [31]: 

( 1, , ) (0, , ) 0

( , 1, ) ( ,0, ) 0

( , , 1) ( , ,1)

( , ,0) ( , , )

z z

z z

n x n

n y n

ik L

n z n

ik L

n n z

N j k j k

i N k i k

i j N i j e

i j i j N e−

 + =  =

 + =  =

 + = 
 = 

,    (10) 

unde zL  este lungimea perioadei firului de-a lungul axei Z; kz – numărul de undă al electronului 

de-a lungul axei Z. Ecuaţia (9) cu condiţiile de frontieră din Ecuația (10) determină energia şi 

funcţia de undă a electronului în starea, caracterizată de numărul cuantic n şi numărul de undă kz. 

În Fig. 10 sunt prezentate spectrele energetice ale electronilor în nanofirul segmentat Si/Ge 

cu dimensiunile segmentelor din Si și Ge egale cu 5 nm x 5 nm x 5 nm. Energia electronului se 

estimează de la poziția inferioară a benzii de conductibilitate. Din grafic se observă, că spectrul 

energetic al electronului demonstrează o cuantificare dimensională puternică și reprezintă o 

mulțime de minibenzi cu lățimi relativ mari. Lățimea minibenzilor depinde puternic de 

dimensiunile segmentelor nanofirului și numărul minibenzii. 
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Figura 10. Dependența energiei electronului de numărul de undă pentru nanofirul Si/Ge cu 

dimensiunile segmentelor 5 nm x 5 nm x 5 nm. 

În Fig. 11 sunt ilustrate minibenzile energetice în nanofirele segmentate Si/Ge, care posedă o 

abatere de maximum 10 % în dimensiuni. Observăm, că modificarea dimensiunilor spațiale a 

segmentelor nanofirului modifică lățimea minibenzii de bază cu ~ 30 meV, iar a primei 

minibenzi excitate cu 30 – 120 meV în dependență de numărul de undă.  

 

Figura 11. Dependența energiei electronului de numărul de undă și dimensiunile segmentelor 

nanofirelor Si/Ge având dimensiunile segmentelor cuprinse între 4.75 nm x 4.75 nm x 4.75 nm și 

5.25 nm x 5.25 nm x 5.25 nm. 

3.5.  Interacțiunea electron-fononică și proprietățile termoelectrice ale nanofirelor 

segmentate Si/Ge 

Perioada de împrăștiere a electronilor pe fononi poate fi stabilită utilizând regula de aur 

Fermi: 

1 22 ˆ( ) | | | | ( ),e ph f i

f f

W i f f H i


   −

−= −  =   − 
h

  (11) 

unde | |i   și |f  reprezintă stările inințială și finală ale sistemului electron-fononic, având 

energiile i  și f , respectiv. 

Utilizând densitatea unidimensională a stărilor în nanofirele segmentate și trecând de la 

sumarea după f  la sumarea după numărul fononic q , obținem: 
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dqiHf
L

dqiHf
L

q

ifphe
z

q

ifphe
z

 −=−= −−

−

max

0

2

max

0

21 )(||ˆ||)(||ˆ||
2

2








  (12) 

unde 
zz NlL = ; 

zl  – perioada suprarețelei; →N  – numărul de perioade în suprarețea. 

Hamiltonianul interacțiunii electron-fononice (potențialul de deformație) posedă forma: 

,
ˆ dive ph s c sH d U− =  ( ) ( )( ) ( ) ( ) ,ˆ ˆ2 div ( , , , )c x y z s s s s sd L L L q q b q b q u x y z q+= + −

r
h         (13) 

În Ecuația (11), xL  și yL   reprezintă dimensiunile transversale ale nanofirului; 
,ˆ

sb +
 și ˆ

sb
 sunt 

operatorii de creare și anihilare a fononilor. 

Substituind Ecuația (13) în Ecuația (12) și efectuând anumite simplificări matematice, se 

poate obține următoarea formulă pentru perioada de împrăștiere a electronului pe fononii 

acustici: 

dqq
l

dqq
N

Nl
q

ifsphe
z

q

ifsphe
z

 −=−= −−

−

max

0

2

,
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0

2

,

1 )(|)(|
2

)(|)(|
2

 


,  (14) 

unde 
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nescne

ssssphe
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−


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Luând în considerație faptul, că )()()()( ' qkEqkEqg nnif  −=−= , Ec. (14) poate fi 

scrisă în forma: 


−−


=

l l

lsphez
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k
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Sumarea în Ecuația (15) are loc după numerele de undă lq , care sunt rădăcini ale ecuației 

'
( ) ( ) ( ) 0

n n
E k q E k q −  =h . 



18 

 

Figura 12. Mobilitatea electronului în dependență de temperatură și concentrația gazului 

electronic în nanofirul omogen din siliciu și în nanofirul segmentat Si/Ge. 

 

Figura 13. Coeficientul de majorare a factorului „Figure of Merit” ZT în nanofirul 

segmentat Si/Ge 

În Fig. 12 sunt prezentate dependențele de temperatură a mobilității electronilor, determinate 

de împrăștierea pe fononii acustici, la diferite concentrații ale gazului electronic, în nanofirul din 

siliciu cu secțiunea 13 ML x 13 ML și în nanofirul segmentat Si/Ge cu aceeași secțiune. Din 

grafice observăm, că mobilitatea în nanofirul segmentat este cu 10 – 15 % mai înaltă decât în 

nanofirul omogen ca urmare a limitării spațiului fazic al împrăștierii electron-fononice 

(vezi Ec. (15)). 

În Fig. 13 este prezentat efectul de majorare a factorului termoelectric de calitate ZT în 

nanofirele segmentate Si/Ge comparativ cu nanofirul omogen din siliciu. Majorarea lui ZT este 

condiționată atât de micșorarea conductibilității termice de rețea în nanofirele segmentate, 

descrisă în Secțiunea 3.4, cât și de majorarea mobilității electronilor (vezi Fig. 12). 

3.6.  Fononi în nanotuburile Si/SiO2 de tip „rolled-up”. 

Nanotuburile Si/SiO2 de tip „rolled-up” se obțin la răsucirea structurii plane duble Si/SiO2 

[32, 33]. Schema structurilor cercetate este prezentată în Fig. 14.  
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Figura 14. Schema nanotubului Si/SiO2 de tip „rolled-up”. 

Energia fononilor acustici în astfel de nanotuburi a fost calculată în cadrul modelului FCC al 

oscilațiilor rețelei cristaline (vezi Ecuațiile (3 - 4)). În Fig. 15 este prezentată energia fononilor 

acustici în nanofirul din siliciu cu secțiunea transversală 20 ML × 20 ML (panoul a) și în 

nanotuburile Si/SiO2 de tip „rolled-up” cu dimensiunea orificiului interior 8 ML × 8 ML și 

grosimea straturilor Si (4 ML) /SiO2 (4 ML) (panoul b) și Si (6 ML) /SiO2 (2 ML) (panoul c). 

  

(a)          (b)            (c) 

Figura 15. Dispersiile energiei fononilor acustici în nanotuburile Si/SiO2 de tip „rolled-up” 

În Fig. 15 sunt prezentate 200 cele mai inferioare ramuri fononice (s = 1, 2, … , 200) pentru 

toate structurile, cât și unele ramuri cu energie înaltă s = 201, 206, 211, 216, … , 1321 pentru 

nanofir și s = 201, 206, 211, 216, … , 1246 pentru nanotuburi. Înclinarea ramurilor fononice și, 

prin urmare, vitezele de grup a fononilor în nanotuburi sunt mai mici decât în nanofire, datorită 

„confinement”-ului mai puternic al fononilor în nanotuburi și apariției ramurilor fononice hibride 

Si/SiO2.  

3.7.  Proprietățile termoconductibile și termoelectrice ale peliculelor nanocristaline 

subțiri în baza sistemului In1-хSnxO1.5 (ITO) 

Oxidul indium staniu reprezintă o compoziție, care constă din In2O3 și SnO2. ITO este un 

semiconductor de tip n puternic degenerat cu o bandă interzisă largă de 3.5 - 4.3 eV [34]. El 

posedă un șir de proprietăți unice cum ar fi conductibilitatea electrică înaltă, transparența optică 

înaltă în diapazonul vizibil și o stabilitate termică înaltă [35]. Din cauza conductibilității electrice 

relativ joase comparativ cu siliciul, oxizii metalici nu erau precăutați ca materiale de perspectivă 
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pentru termoelectricitate. Însă un șir de lucrări experimentale cu peliculele nanostructurate de 

ITO demonstrează o creștere bruscă a factorului de putere 2SPF =  și o micșorare a 

conductibilității termice de rețea [36, 37]. În același timp, proprietățile termice ale peliculelor 

subțiri pe bază de ITO sunt slab cercetate în literatura științifică. De aceea în cadrul prezentului 

proiect am efectuat cercetarea experimental-teoretică profundă a conductibilității termice în 

peliculele nanocristaline în bază de ITO și dependența ei de dimensiunile nanocristalitelor.  

3.7.1. Detalii experimentale și metodele utilizate de cercetare a peliculelor 

nanocristaline subțiri ITO.  

Pentru obținerea peliculelor ITO cu grosimi nanometrice am utilizat o metodică bine probată 

a spray-pirolizei de temperatură joasă din soluții solide In1-xSnxO1.5 în domeniul compozițiilor 

х = 0 - 0.1 (0 – 10 % at.). Pulverizarea peliculelor s-a efectuat din amestecul 0,2 М al soluțiilor 

apoase de InCl3, SnCl4·5H2O, luate în proporții necesare pentru obținerea compoziției cerute din 

diapazonul menționat al concentrațiilor în pelicula depusă. Acest diapazon a fost ales ca unul 

apropiat de cel optimal din punct de vedere al parametrilor electrofizici și anume al factorului de 

putere, determinat ca 2SPF = . Depunerea s-a efectuat la temperatura de 350 oС în câteva 

cicluri, cu doze de soluții de cel mult 1.5 ml în scopul evitării răcirii substanțiale a suportului 

substraturilor. Viteza medie a creșterii stratului s-a situat în limitele 0.3 0.4 /nm s− , iar grosimea 

peliculelor depuse variază în limitele diapazonului 100 400 nm− . În calitate de substraturi am 

utilizat siliciul cu grosimea de 480 m , iar pentru măsurările electrice am folosit sitalul cu 

electrozi din pastă de Ag, recopți la 550T C=   în decurs de 0.5 ore. Controlul-expres al grosimii 

peliculelor s-a efectuat conform dozei de soluție pulverizată și după culoarea peliculelor depuse 

pe substratul din Si. Morfologia peliculelor s-a studiat prin metoda microscopiei electrsonoce de 

scanare cu ajutorul aparatului Leo SUPRA 55, iar grosimea s-a determinat cu microscopul XL30 

SEM, având instalat sistemul EDAX Genesis și programul LayerProbe Oxford Instruments de 

calculare a componenței elementare și a grosimii peliculei. 

Spectroscopia micro-Raman s-a efectuat cu ajutorul instrumentului Rensihaw InVia cu 

excitare optică la 488nm =  și 633nm = . Măsurarea conductbilității termice transversale a 

peliculelor pe substrat din siliciu s-a efectuat la instalația Netzsch LFA prin metoda bliț-ului 

laser. Acestă metodă standard permite de a determina difuzibilitatea termică α urmărind cinetica 

temperaturii suprafeței neiluminate a substratului peliculei. Conductibilitatea termică 

transversală totală K se determină ulterior din relația K=ρCpα, unde ρ – densitatea și Cp – 

capacitatea termică a materialului utilizat. Controlul factorului de punere s-a efectuat cu ajutorul 

instalației de măsură, care asigură un gradient termic unidirecțional și permite de a măsura 

rezistența electrică și tensiunea Seebeck în diapazonul temperaturilor de lucru 20 500 C−   în 
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regimul încălzirii constante cu viteză de cel mult 10 оС/min (detaliile experimentale despre 

această instalație au fost descrise de noi în dările de seamă anterioare) . 

3.7.2. Structura și compoziția peliculelor nanodimensionale ITO, obținute prin spray-

piroliză 

Cercetările compoziției elementare și a grosimii peliculelor obținute cu ajutorul 

microanalizei Roentgen (EDAX) au arătat o corespundere suficient de bună dintre mărimile 

măsurate și cele preconizate la etapa tehnologiei de obținere a peliculelor. Un exemplu de 

spectru EDAX pentru compoziția prestabilită (în fază lichidă) х = 10 % at. Sn este prezentat în 

Fig. 16, iar în Tabelul 1 sunt prezentate valorile prestabilite și calculate în rezultatul 

microanalizei pentru grosimea peliculelor. 

 

Figura 16. Spectru al microanalizei Roentgen a peliculei ITO, măsurat de sistemul EDAX. 

Valoarea calculată a raportului Sn/In (din spectru) х ≈ 9 % at.. Valoarea utilizată în tehnologia de 

depunere - x 10 at.% . 

Tabelul 1. Grosimea peliculelor pentru măsurarea conductibilităţii termice (preconizate la etapa 

tehnologică) şi cele măsurate cu ajutorul microanalizei Roentgen (EDAX+LayerProbe Oxford 

Program). 

№ probei Grosimea Si, nm Grosimea peliculei ITO, 

prestabilită conform 

tehmologiei, nm 

Grosimea peliculei ITO 

din spectrul EDAX, nm  

Proba etalon de 

Si (100)  

0.48 - - 

T67 0.48 90 90±7 

T68 0.48 180 166±23 

T69 0.48 450 457±47 

T70 0.48 360 343±33 

Din rezultatele rezentate în Fig. 16 și în Tabelul 1 rezultă, că tehnologia de depunere utilizată 

demonstrează posibilități bune de dirijare și control a parametrilor de bază ai peliculelor. 

O particularitate caracteristică a pirolizei de temperatură joasă a peliculelor din oxizi metalici 
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(МО) și, în particular, a ITO este creșterea și formarea fazei de dispersie fină sub formă de așa 

numiți sferoliți, adică a granulelor, care nu posedă o fațetare strictă. Însă conform rezultatelor 

cercetărilor noastre, în domeniul compozițiilor х ~ 5 % at. prevalează formarea granulelor cu 

simetrie cubică ori tetragonală. Fotografia suprafeței peliculelor obținute cu ajutorul 

microscopiei electronice și prezentate în Fig. 17 confirmă această particularitate.  

 

Figura 17. Morfologia peliculelor ITO obţinută prin microscopia electronică (SEM). 

Majorarea dopării până la х = 10 % at. Sn duce la micșorarea substanțială a dimensiunii 

granulelor. Pe de altă parte, creșterea grosimii peliculelor la o compoziție constantă a lor, duce la 

o creștere dimensiunii caracteristice <t> a granulei. Ținând cont de caracterul colonar al 

condensării granulelor la creșterea peliculelor obținem, că în secțiune transversală se vor forma 

structuri necolonare, ci piramidale din granule cu baza piramidei spre suprafața peliculei. Astfel 

în cazul dat pentru х = 5 % at. în diapazonul grosimilor 90 - 450 nm avem <t> în domeniul de la 

25 nm la 100 nm. Problema privind umplerea golurilor formate dintre structurile piramidale cu o 

fază fină amorfă rămâne deschisă și necesită un studiu ulterior. Este clar, că acest lucru poate 

influența esențial părțile atât fononică, cât și electronică, ale conductibilității termice transversale 

a peliculei. 

Spectrele Raman ale peliculelor cu un conținut de Sn de ~ 5 % at. (vezi Fig. 18) 

demonstrează, că modele de oscilație principale aproape coincid după frecvență cu modele 

pentru In2O3 [37, 38]. La temperatura camerei și excitarea la lungimea de undă 633 nm spectrele 

conțin 10 maximumuri caracteristice pentru In2O3, care coincid după structura cristalină cu 

mineralul bixbyit, având grupa spațială 
7/3 hTIa . În același timp, în spectru sunt prezente 

maximumuri slabe, caracteristice pentru 162, 240, 433, 474, 585 și 633 cm-1, care corespund 

modelor de oscilații ale legăturilor octaedrice ale staniului cu oxigenul, adică Sn–O [39]. În 

principiu, chiar și în rețeaua ideală a In2O3, datorită prezenței din start a vacanțelor structurale 

pentru oxigen, sunt posibile două tipuri de vecinătăți octaedrice deformate – de tip trigonal și 

tetragonal. De aceea numărul modelor active din punct de vedere Raman, care se observă în 

spectre, ajunge până la 10. 
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Figura 18. Spectrul difuziei Raman a peliculei ITO 5 % at. de Sn, depuse pe substrat din Si. 

Excitarea cu lumină, având lungimea de undă 633 nm. 

Rezultatele obținute de noi la cercetarea difuziei Raman denotă formarea soluției solide de 

substituție la nivelele date de dopare cu staniu și o influență slabă a Sn asupra structurii cristaline 

inițiale a In2O3. Acest lucru este favorizat de razele ionice apropiate pentru In+3 și Sn+4. 

3.7.3. Cercetarea experimentală a conductibilității termice a peliculelor în baza 

sistemului ITO. 
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Figura 19. Dependenţa conductibilităţii termice transversale de temperatură a mostrelor cu 

pelicule (peliculă + substrat) de diversă grosime, x = 5 % at., Tpyr=350 оC. Respectiv K0 (0 nm), 

К1 (d = 90 nm), K3 (d = 170 nm), K4 (d = 340 nm). 

Am efectuat măsurarea proprietăților termoconductibile a mostrelor în baza sistemului binar 

ITO (5 % at. Sn, Tpyr = 350 oC) depuse pe substrat de Si (100), și anume a difuzibilității termice a 

câtorva structuri de tip sandwich prin metoda „laser-flash”. În calitate de mostră etalon a fost 

utilizat un substrat pur (fără peliculă) din Si cu aceleași dimensiuni geometrice ca și ale 
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mostrelor cercetate. În Fig. 19 sunt prezentate dependențele de temperatură a conductibilității 

termice transversale pentru mostra etalon și pentru trei mostre cu diferită grosime a peliculei 

depuse. Măsurările s-au efectuat în diapazonul termic 20 – 130 оС.  

Metoda ulterioară de extragere a conductibilității termice date a peliculei rezultă din relația 

cunoscută pentru structura bistrat [40], care include conductibilitățile termice transversale ale 

peliculei depuse, substratului și rezistența termică de interfață la frontiera peliculă – substrat. 

Această relație se prezintă în felul următor:  

b

ITO

ITO

Si

Si R
K

d

K

d

K

d
++=      (16), 

unde d , SId , ITOd  reprezintă respectiv grosimea totală a structurii, grosimea substratului din Si și 

grosimea peliculei ITO, K , SiK , ITOK , – conductibilitățile termice totală a substratului din Si și 

a peliculei ITO; bR  – rezistența termică a frontierei de separare strat-substrat.  

Reieșind din trei mostre cu pelicule și a etalonului de Si, este posibil de calculat și obținut 

trei familii de puncte experimentale (dependențe) de tipul )(TfKITO = , cât și )(TfRb =  pentru 

diverse combinații pare din 2 mostre cu diferite grosimi ale peliculelor. Astfel, spre exemplu 

pentru mostrele №1 și №2 cu grosimea peliculelor 
1d  și 

2d  și conductibilitatea termică totală 

1K  și 
2K din Ecuația (16) se poate de obținut formula pentru calculul lui ITOK , ținând cont de 

faptul, că ( )1 2ITO Sid d ,d d= : 

   
)(

)(

21

1221
12

KKd

ddKK
KK

Si

ITO
−

−
==      (17) 

În Fig. 20 sunt prezentate toate trei familii de puncte experimentale )(TfKITO =  cu 

dependența mediată și frontiere de abatere superioară și inferioară. Ținând cont de Ecuațiile (16) 

și (17), au fost de asemenea calculate și construite trei familii de puncte experimentale, care 

determină rezistența termică a frontierei de separare și care formează trei dependențe )(TfRb =  

(vezi Fig. 21). 
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Figura 20.Dependenţa de temperatură a conductibilităţii termice a peliculei ITO, calculată din 

datele măsurărilor (Fig. 19). Au fost luate în calcul următoarele combinaţii ale peliculelor date. 

K13: K1, d1 – K3, d3; K23: K2, d2 – K3, d3; K12: K1, d1 – K2, d2. 

 

Figura 21. Dependenţa de temperatură a rezistenţei termice a frontierei peliculă-substrat, 

calculată din datele măsurărilor. 

Observăm, că dispersia valorilor bR  este substanțial mai mică decât pentru ITOK . Cauza 

unui astfel de comportament sunt atât algoritmul de calculare a mărimilor corespunzătoare, cât și 

factorii fizico-tehnologici ai peliculelor. În primul caz eroarea calculării se dovedește a fi mult 

mai sensibilă la erorile de măsurare a conductibilității și a grosimii peliculelor în cazul calculării 

lui ITOK , decât în cazul calculării lui bR . În al doilea caz conductibilitatea termică a peliculei 

trebuie se depindă de grosimea ei, deoarece după cum am menționat anterior, granularea 

(dimensiunea granulelor și condensarea lor) se modifică odată cu variația grosimii peliculei. 

Referitor la interfață, constatăm că parametrii fizici ale ei, inclusiv rezistența termică, trebuie să 

rămână aproximativ aceleași în cazul peliculelor cu diferită grosime reieșind din specificul 

pulverizării (creșterii peliculei). Astfel, rezultatele măsurărilor peliculelor noastre prezintă 
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valoarea medie a conductibilității termice ITOK = 0.84 ± 0.12 W∙m-1K-1, iar rezistența termică a 

frontierei strat - substrat bR  ~ 2∙10-7 m2K∙W-1 la temperatura camerei. Valoarea obținută este cu 

aproximativ un ordin mai mică, decât pentru materialul volumetric [41, 42] și de 2 – 5 ori mai 

mică decât pentru peliculele obținute prin alte metode, de exemplu, prin pulverizare 

magnetronică [43, 44]. Am menționat anterior [36], că dispersia suficient de înaltă în 

dimensiunile granulelor este caracteristică pentru spray-piroliză și în unele cazuri poate duce la 

micșorarea puternică a conductibilității termice [45]. În cazul dat această particularitate 

îmbunătățește parametrul ITOK . Aici vom prezenta rezultatele măsurării a celorlalți parametri 

termoelectrici – a conductibilității electrice σ și a coeficientului Seebeck S, necesari pentru 

estimarea factorului de calitate ZT. Aceste măsurări au fost efectuate pentru peliculele obținute în 

acelaș ciclu tehnologic ca și mostrele pentru măsurarea conductibilității termice. În Fig. 22 sunt 

prezentate dependențele de temperatură a mărimilor menționate pentru peliculele cu diferite 

concentrați ale Sn în apropierea punctului optimal de dopare. Comportamentul tipic al factorului 

de putere PF este ilustrat în Fig. 23. Cauzele comportamentului nemonoton al mărimilor σ și S 

au fost descrise de noi în lucrările anterioare. Temperatura de lucru optimală se dovedește a fi 

Т = 300 оС pentru х~ 5 % at. Sn. Estimarea factorului de calitate în acest punct de lucru denotă o 

valoare destul de considerabilă și anume ZT ≈ 2. Aici am utilizat în calcule valoarea 

aproximativă a conductibilității termice ITOK =0.7 W∙m-1K-1 pentru Т = 300 оС. 
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Figura 22. Dependenţele experimentale de temperatură a conductibilităţii electrice şi a 

coeficientului Seebeck pentru peliculele cu diferită compoziţie şi cu grosimea de ~ 100 nm; 

Tpyr = 350 оC. 
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Figura 23. Dependenţele experimentale de temperatură a factorului de putere pentru peliculele 

cu aceiaşi parametri, ca în Figura 22. 

3.7.4. Modelarea conductibilității termice fononice a peliculelor nanocristaline în 

baza sistemului ITO. 

În cadrul ecuației de transport Boltzmann, conductibilitatea termică fononică a peliculei ITO 

poate fi prezentată sub formă: 

22 2 /

3 2 2

2 2 2

0

exp( ( ) / )
( ) ( ) ,

2 [exp( ( ) / ) 1]

a

D B
ph

B B

q k T
q q q dq

k T q k T

 
  

 
=

−
h h

h
  (18) 

unde  =4.35 km/s este viteza medie a sunetului în ITO volumetric, a = 1.012 nm este 

constanta rețelei, q =  – energia fononului; ( )q  – perioada totală de împrăștiere; Bk  și h  

– constantele Boltzmann și Planck, corespunzător. 

Perioada totală de împrăștiere a fost calculată conform regulei Matthiessen: 

1/ 1/ 1/ ,U G  = + unde 
2 11/ ( ) ( ) exp[ ]U q T q T   −= −  este viteza de împrăștiere în procesele 

3 - fononice Umklapp, iar GG l//1  =  – viteza de împrăștiere pe suprafețele nanocristalitelor. 

Parametrul   a fost obținut din compararea curbelor teoretice și experimentale [41] ale 

conductibilității termice pentru ITO volumetric: -182.45  10  s/K. =   La calcularea 

parametrului   am presupus, că conductibilitatea termică fononică constituie 2/3 [43] din 

conductibilitatea termică totala, măsurată în [41]. Ecuația (18) descrie fluxul de căldură, 

transportat de fononii cu densitate de stare 3-dimensională. Însă în peliculele subțiri densitatea 

stărilor fononice se modifică și la micșorarea grosimii peliculei ea trece în densitate  

2-dimensională. Pentru luarea în calcul a acestui proces noi am estimat de asemenea și 

conductibilitatea termică superficială în peliculele ITO: 
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2 2
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k T d q k T

 
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 
=

−
h h

h
 (19) 

unde d este grosimea peliculei. Numărul de ramuri fononice Nb depinde de grosimea peliculei și 

poate fi estimat aproximativ ca 3 / (2 )bN d a=    [46] 

 

Figura 24. Dependența conductibilității termice de rețea de dimensiunile medii ale 

nanocristalitelor 

Dependența conductibilităților termice 
3D

ph  și 
2D

ph  de dimensiunile nanocristalitelor lG este 

prezentată în Fig. 24 pentru diferite temperaturi. Împrăștierea suplimentară pe nanocristale 

micșorează conductibilitatea termică de rețea comparativ cu ITO volumetric. Valoarea 

  ~ 2 W/mK pentru lG ~ 40 nm este de 2.5 – 3 ori mai mică decât în ITO volumetric. Este 

important de menționat faptul, că conductibilitatea termică depinde puternic de dimensiunile 

nanocristalitelor: la micșorarea dimensiunii lor de la 100 nm la 20 nm, conductibilitatea termică 

se micșorează de 2 ori. Ținând cont de faptul, că în peliculele ITO cu dimensiunea 

nanocristalitelor de ~ 40 nm, factorul de putere întrece de câteva ori valoarea lui FP în ITO 

volumetric, se poate de prognozat o îmbunătățire considerabilă a proprietăților termoelectrice a 

acestor pelicule. 

3.7.5. Modelarea conductibilității termice electronice a peliculelor nanocristaline în 

baza sistemului ITO. 

Conductibilitatea termică electronică a fost calculată în baza modelului filtrării electronilor 

de către barierele de potențial (MFBP) [47, 48]. Am reieșit din faptul, că la frontierele 

nanocristalelor pe bază de oxizi metalici conductibili există bariere de potențial (BP), adică 

curbarea benzilor în sus datorită sarcinilor superficiale de natură atât proprie, cât și de 

chemosorbție. Pentru oxizii metalici (OM) de tip n acestea trebuie să fie stări de tip acceptor. 

Natura acestor stări de adsorbție este de obicei legată de oxigenul de chemosorbție, care se 

păstrează într-o formă sau alta pe suprafață până la temperatura de 500oC. Estimările arată ca BP 
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se pot observa chiar și în semiconductorul degenerat. La baza MFBP stau expresiile pentru σ și 

S, obținute la soluționarea ecuației linearizate Boltzmann în aproximația τ, adică în baza 

perioadei de relaxare a impulsului electronilor. Particularitatea MFBP constă în faptul, că ea 

stabilește nivelul de trecere, care este determinat de bariera de potențial. Astfel electronii cu 

energie mai mică decât bariera de potențial nu vor participa în transportul electronic. Din ecuația 

Boltzmann poate fi de asemenea obținută expresia pentru conductibilitatea termică, condiționată 

de transferul de căldură de către electroni [48] în mostra cu gradient de temperatură. Vom 

prezenta expresia finală obținută în aproximația τ:  

    TSd
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unde TkE B= ; TkE BFF = ; E – reprezintă energia electronului; Eb, – valoarea barierei de 

potențial; EF – energia Fermi calculate de la marginea benzii de conductibilitate; τ(E) – perioada 

de relaxare a impilsului; m* – masa efectivă; 

2
3

2

2
2










=



h

Tkm
N B

c


, – densitatea efectivă a stărilor 

în banda de conductibilitate; kB, h – constantele Boltzmann și Planck, corespunzător.  

În calitate de mecanisme de împrăștiere a electronilor în ITO am precăutat aportul de la 

diverse procese, însă mecanismele dominante la temperaturile de lucru (de 200 - 500 oC) s-au 

dovedit a fi împrăștierea pe ionii de impuritate și pe fononii optici polari. În ultimul caz, care este 

o difuziune neelastică, expresia pentru τ se aproximează prin expresia mai complicată (nu de 

putere) [49] și trebuie inclusă sub semnul integralei. Parametrii de calcul utilizați în model sunt 

[50]: m* = 0.43mo, EF =0.35 eV, TD =700 K, Np =  1.3, st  =  12, 
  = 6, Z = 1, unde TD, Np, 

st , 
  și Z reprezintă respectiv temperatura Debay, numărul de mode fononice, permeabilitatea 

dielectrică statică și dinamică, starea de sarcină a impurității. Ultimii 4 parametrii sunt necesari 

pentru calculul perioadei de relaxare. Rezultate calculării lui elK  în dependență de înălțimea 

barierei de potențial la diferite temperaturi de lucru din diapazonul 100 - 500 оС sunt prezentate 

în Fig. 25.  
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Figura 25. Partea electronică a conductibilităţii termice pentru materialul ITO la diferite 

temperaturi de lucru, calculată în cadrul modelului de filtrare în dependentă de înălţimea barierei 

de potenţial la frontierele granulelor. Parametrii de calcul sunt prezentaţi în text. Partea 

evidenţiată indică diapazonul de valori pentru peliculele cu bariere de potenţial optimale. 

Calculele arată, că: (i) în domeniul barierelor de potențial mici, când ITO după parametri 

poate fi considerat apropiat de materialul volumetric, elK  variază în diapazonul  

2.5 - 3.5 W∙m-1K-1; (ii) în domeniul barierelor de potențial optimale pentru concentrația dată de 

electroni Eb ≈ EF+(1-2)kBT pentru EF = 0.35 eV (n ~ 2.5·1020 cm-3), avem că elK  se micșorează 

brusc și nu întrece valoarea de 0.5 W∙m-1K-1. Cauza naturii de barieră a micșorării o prezintă 

filtrarea, separarea electronilor cu energie joasă, cota parte a cărora în transportul electronic în 

cazul semiconductorilor fără bariere este determinantă. Este necesar de menționat faptul, că acest 

model presupune o aranjare compactă a granulelor și secțiunea transversală de trecere pentru 

purtătorii de sarcină va coincide cu secțiunea geometrică a peliculei. Însă în cazul materialului 

poros cu granule aranjate dezordonat, secțiunea efectivă de trecere este mai mică decât secțiunea 

geometrică. 

De aceea în acest caz toți parametrii, determinați de această secțiune, trebuie să depindă de 

acest lucru. În casul dat valorile obţinute în calcul trebuie înmulţite cu factorul de corecţie al 

secţiunii efective, care este mai mic decât 1. Experimentul arată, că la concentraţia electronilor în 

limitele 1020 - 1021 сm-3 cota parte a părţii electronice a conductibilităţii termice în 

conductibilitatea totală constitue de la 30 % la 50 %. De aceea valorile obţinute experimental 

pentru ITOK  şi valorile calculate elK  corelează între ele şi se prezintă a fi reale. Prin urmare se 

poate concluziona, că modelul utilizat este unul care descrie în mod adecvat comportamentul 

EF=0.35 eV 
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caracteristicilor termoelectrice ale oxizilor metalici nanodimensionali şi, în particular, a ITO la 

temperaturi de 100 - 500 оС. 

Dependența conductibilităților termice fononică, electronică și totală de temperatură este 

prezentată în Fig. 26. Conductibilitatea termică fononică a fost construită pentru dimensiunea 

tipică a granulelor lg = 20 nm în peliculele ITO. Conductibilitatea termică fononică se 

micșorează odată cu creșterea temperaturii datorită amplificării împrăștierii fonon-fononice, în 

același timp conductibilitatea termică electronică demonstrează o dependență termică opusă. 

Creșterea neliniară a mărimii kel se explică prin creșterea numărului de electroni, care participă 

în transportul de căldură odată cu majorarea temperaturii. Valoarea calculată a conductibilității 

termice totale k = 2.5 W∙m-1K-1 la temperatura camerei este mai mare decât valoarea medie, 

obținută experimental. Acest lucru poate fi explicat prin două cauze principale: (i) porozitatea 

peliculelor ITO și (ii) anizotropia dimensiunii, formei și orientării granulelor. În cadrul 

modelului continuumului efectiv [51 - 52] noi am estimat influența porozității asupra 

conductibilității termice: porozitatea de 30 % micșorează kph
2D cu 39 %, iar kph

3D cu 57 %. 

Valoarea obținută pentru conductibilitatea termică kph
2D  1.1 W/m∙K la porozitatea de 30 % se 

află într-un acord suficient de bun cu valoarea obținută experimental. Valoarea experimentală a 

conductibilității termice este puțin mai mică, fiind cauzată de dispersia dimensiunii, formei și 

orientării granulelor, care poate duce la captarea modelor fononice în segmentele granulelor. 

Acest efect este similar efectului de captare a modelor fononice în nanofirele segmentate, descris 

în Secția 3.2 a dării de seamă, și care duce la o micșorare bruscă a conductibilității termice 

fononice. 

Rezultatele măsurării conductibilității electrice, a coeficientului Seebeck și a coeficientului 

termoelectric de calitate în peliculele ITO, depuse prin metoda spray-pirolizei în condiții 

tehnologice similare, au fost publicate recent de colegii noștri [36, 53]. Considerând valoarea 

coeficientul termoelectric de calitate egală cu PF ~ 3 mW/(m K2) la temperatura Т ~ 300 oC, 

obținută în experimentele privind stabilitatea termică [53], iar valoarea maximală măsurată egală 

cu 0.9 W∙m-1K-1, obținută în aceeași lucrare, putem estima aproximativ valoarea ZT ~ 1.9 pentru 

peliculele dopate optimal. Noi n-am depistat modificări esențiale în structura granulelor 

peliculeleor ITO după tratarea termică a lor. Aceste valori neobișnuit de înalte pentru ZT sunt 

legate de îmbunătățirea concomitentă a doi parametri termoelectrici: a coeficientului Seebeck și 

a conductibilității termice. Alegerea corectă a condițiilor tehnologice de creștere a peliculelor și a 

conținutului de staniu permite de a obține parametri optimali structurali (dimensiunea, forma și 

amplasarea granulelor) și electrofizici (distribuirea atomilor de staniu în nemijlocita apropiere de 

granule și a barierilor de potențial dintre granule). 
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3.8.  Cercetarea conductibilității termice a peliculelor subțiri din sistemul ZITO prin 

metoda femtosecundală TDTR (time domain thermoreflectance). 

Metoda TDTR [54] de determinare a conductibilității termice transversale a peliculelor 

subțiri se bazează pe înregistrarea semnalelor legate de modificarea coeficientului de reflecție a 

structurii pelicula cercetată + pelicula din Al depusă, având o anumită grosime. Pelicula din Al 

este necesară pentru absorbirea controlată a luminii de către structură, adică a încălzirii dirijate a 

ei. În metodă se utilizează două tipuri de modulație: de frecvență, care stabilește frecvența de 

mișcare a fascicolului, de încălzire și zondare, cât și de amplitudine cu frecvențe joase pentru 

fascicolul de zondare. Fotodetectorul cu amplificatorul selectiv înregistrează semnalele sinfazice 

și antifazice, care posedă sensibilități diferite față de conductibilitatea termică a peliculei 

măsurate. Cu ajutorul liniei de întârziere variative se asigură schimbarea controlată a intervalului 

de timp dintre fascicolul de bază și cel de zondare. Valoarea necesară a conductibilității termice 

κ poate fi determinată din raportul semnalelor menționate (ratio) în dependență de perioada de 

răcire a suprafeței structurii (timpul de întârziere). Într-un anumit diapazon de valori ale lui κ 

(0‒κmax) și grosimi a peliculei din oxizi metalici (dmin‒∞) se poate neglija și nelua în calcul 

influența substratului, deoarece frontul termic nu reușește să atingă cea de-a doua frontieră de 

separare a structurii. Pentru prima frontieră de separare: pelicula din Al-pelicula cercetată s-a 

dovedit, că valoarea rezistenței termice a ei influențează slab eroarea sumară a măsurărilor, iar ea 

se alege în mod corespunzător în algoritmul de calcul reieșind dintr-o serie de câteva măsurări 

consecutive pentru pelicula cercetată. 
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Figura 26. (а) Datele măsurărilor TDTR pentru pelicule ZITO cu compoziția х = 0.125, 0.25, 

0.33, 0.5; (b) valoarea calculată a conductibilității termice κ a lor, reieșind din aceste măsurări. 

Ciclul 1 de măsurări TDTR s-a efectuat asupra peliculelor ZITO în domeniul soluțiilor solide 

continui (х = 0 - 0.4, х = ([Zn] + [Sn])/([Zn] + [Sn] + [In])) cu conținut diferit și egal de adaosuri 

de Zn și Sn. În Fig. 26 sunt prezentate dependențele experimentale ale (a) semnalelor măsurate 

„Ratio” și (b) valorile calculate în baza lor a conductibilității termice a peliculei. Adaosurile de 

zinc și staniu duc la majorarea conductibilității termice a peliculei, iar cea mai semnificativă 
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creștere se produce în diapazonul compozițiilor de până la х = 0.25. În continuare 

conductibilitatea termică se micșorează lent (scade treptat) până la valoarea ~ 1.8 W∙m-1∙K-1. 

Conductibilitatea termică a peliculelor cu х ~ 10 % se află în apropierea valorii de 1.5 W∙m-1∙K-1.  

Ciclul 2 de măsurări TDTR s-a efectuat cu peliculele ITO dopate cu Ga cu concentrația 

atomilor în rețea de până la 30 %. În Fig. 27 sunt prezentate (а) dependențele experimentale ale 

semnalelor „Ratio” și (b) valorile calculate în baza lor a conductibilității termice a peliculei. 

Dependențele experimentale demonstrează o micșorare destul de puternică a сonduсtibilității 

termiсe în diapazonul de dopare cu Ga indicat – de peste 3 ori. O tendință analogică pentru 

ceramica In2O3:Ga în diapazonul de dopare de până la 10 % at. au observat-o autorii 

lucrării [55]. Micșorarea bruscă a conductibilității termice de aproape 2 ori a fost explicată prin 

efectul de aranjare a atomilor de Ga în vacanțele structurale ale rețelei specifice pentru grupa 

spațială dată (s.g. 206) a cristalului. În acest caz acești așa numiți atomi atârnați trebuie să 

împrăștie eficient fononii acustici și corespunzător să micșoreze conductibilitatea termică. Este 

necesar de a menționa faptul, că datele primare (pentru xGa = 0) se deosebesc destul de mult de 

valorile analogice pentru ciclul 1 de măsurări și de datele experimentale efectuate de noi prin 

metoda laser flash technique (LFT) pentru peliculele cu aproximativ aceeași concentrație de 

Sn [56]. Cauza divergențelor poate fi grosimea insuficientă a peliculei depuse pentru ciclul 2 de 

măsurări (~ 80 – 100 nm). În acest caz rezultatele măsurărilor sunt influențate de trecerea 

căldurii prin frontiera 2 de separare: pelicula cercetata – substratul din Si, ducând la o majorare 

aparentă a conductibilității termice a peliculei. În ciclul următor de măsurări vor fi depuse și 

utilizate pentru măsurarea conductibilității termice pelicule cu compoziție analogică, care vor 

avea o grosime suficient de mare (> 200 nm).  
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Figura 27. (а) Datele măsurărilor TDTR pentru peliculele ITO dopate cu Ga în concentrație de 

0, 5, 10, 20 și 30 % at. și (b) valorile calculate în baza lor a conductibilității termice a peliculelor. 

3.8.1. Cercetările roengenostructurale a peliculelor nanometrice din sistemul 

ZnxInO1.5 (ZIO) 

În etapele precedente noi am cercetat proprietățile termoelectrice ale peliculelor subțiri din 

sistemul ZIO cu diferită compoziție, adică raport al concentrațiilor atomilor de Zn și In în 
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peliculă. Rezultatele obținute denotă faptul, că conductibilitatea electrică a peliculelor depuse 

prin metoda spray-pirolizei [53] este semnificativ mai joasă față de materialele analojice obținute 

prin alte metode. Cauza acestei divergențe poate fi specificul creșterii peliculei prin această 

metodă, care condiționează formarea unor faze noi, care nu se observă în sinteza la temperaturi 

înalte a materialului volumetric [57]. Pentru elucidarea specificului formării peliculelor am 

efectuat cercetări roengenostructurale a peliculelor din sistemul ZIO obținute prin metoda spray-

pirolizei. Peliculele menționate s-au depus din 0,2 M soluție apoasă de InCl3 și ZnCl2 în proporții 

necesare la o temperatură a substratului de ~ 450 oC cu o viteză medie de ~ 1 nm/s. 

Difractogramele peliculelor au fost obținute cu difractometrul EMPYREAN (producator 

Malvern Panalytical, Țările de Jos), utilizând anodul de cupru (Cu Kα, λ = 1.5405 Å)  în 

configurație Grazing-Incidence (GI-XRD), unghiul 2  variind între 15 70−  . În Fig. 28 în mod 

consolidat sunt prezentate difractogramele peliculelor cu compoziția din diapazonul  

х = 0.125 - 2. Se poate observa, că cea mai stabilă fază în tot diapazonul de compoziții cercetat o 

posedă oxidul In2O3. Însă chiar și la cea mai mică diluare cu Zn în peliculă sunt prezente 

cristalite cubice și hexagonale ale fazei ZnO, cât și urme ale soluțiilor solide ZnO – In2O3 din 

seria omologică In2O3(ZnO)k [58], unde к este un număr întreg din mulțimea к = 2 - 7, 9, 11, 13, 

15. În cazul cercetat de noi am obținut compusul cu к = 3. Structura cristalină a acestui material 

este formată din straturi octaedrice de InO2 și de InZn3O5
+ de tip viurtzite, care se succed 

reciproc. Până în prezent n-a fost elucidat teoretic mecanismul de donare electronică și de 

conductibilitate electrică în aceste structuri. Vom menționa doar faptul, că conductibilitatea 

electronică crește odată cu micșorarea parametrului к în intervalul к = 11 - 3 și ea nu corelează 

cu numărul de vacanțe ale oxigenului ca în cazul oxidului In2O3. Raportul intensităților 

maximumulor XRD al fazelor depistate și posibil al cantităților de masă la adăugarea de ZnO se 

modifică puțin până la compoziția х = 1. Modularea calitativă (comparabilitatea cu faza In2O3) se 

observă doar pentru x = 2. În acest caz se observă încă o fază dezvoltată cu simetrie trigonală a 

clasei romboedrice Zn0.641O3 (analog al mineralului kentbrooksite). Evaluările dimensiunilor 

cristalitelor, care formează faze care conțin Zn, au arătat o nemonotonietate a dimensiunilor lor 

în dependență de compoziție cu dimensiune minimală pentu х ~ 1, apoi o creștere la majorarea 

cotei părți de Zn. Cristalitele In2O3 demonstrează o micșorare a dimensiunii la creșterea cotei 

părți de Zn.  
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Figura 28. Difractogramele peliculelor subțiri ZIO cu diferite compoziții х = 0.125, 0.25, 0.5, 

1.0, 2.0. Au fost identificate 5 faze diferite în sistemul ZnO - In2O3, maximumurile cărora sunt 

marcate pe difractogramă.  

Conductibilitatea electrică a peliculelor cercetate la temperatura camerei și la Т = 250 оС în 

funcție de compoziția peliculei sunt prezentate în Fig. 29. Comportamentul conductibilității 

electrice a peliculelor nu poate fi explicat doar prin structura nanogranulară și în particular prin 

împrăștierea purtătorilor de sarcină pe frontierele granulelor. Presupunem, că există nivele 

electronice suficient de adânci, legate de adăugarea de Zn în componența peliculei, care se 

activează la creșterea temperaturii. Una din cauzele acestui comportament pot fi stările 

superficiale legate de hidroxilarea (grupele OH) nanocristalitelor. Această presupunere confirmă 

comportamentul termic al conductibilității electrice a peliculelor având un maximum suficient de 

brusc în diapazonul termic 200 - 250 оС. În oxizii semiconductori în acest diapazon de 

temperaturi se observă disociația apei cu crearea stărilor de tip donor cauzate de adsorbția 

comună a hidroxilului OH și a oxigenului atomar. Concluziile, care au fost elaborate în rezultatul 

acestor cercetări sunt următoarele: una din căile de majorare a conductibilității electrice și a 

factorului de putere al peliculelor cercetate este majorarea temperaturii pirolizei. Poate fi 

favorabilă și tratarea la temperaturi înalte a peliculelor deja depuse.  
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Figura 29. Dependența conductibilității electrice de compoziția peliculelor din sistemul ZnO -

 In2O3 la temperatura camerei (RT) și la temperatura de lucru Т=250 оС. 

3.8.2. Starea magnetică a ionilor de impuritate de Fe în In2O3 

La doparea In2O3 cu metale 3d apar interacțiuni feromagnetice, care se mențin și la 

temperatura camerei [59], lucru, care poate fi utilizat în spintronică pentru crearea celulelor de 

memorie și a aparatelor optice noi. La etapa actuală au fost cercetate stările de sarcină și 

magnetică a ionilor de impuritate de Fe în compusul In2O3:Fe cu compoziție stehiometrică a 

oxidului după oxigen, bazându-ne atât pe rezultatele spectroscopiei fotoelectronice Roentgen, cât 

și pe calculele structurii electronice în aproximația potențialului coerent (CPA) [60], care cel mai 

bine descrie distribuția neordonată (cu probabilitate egală după nodurile de In) a impurității în 

cristal, și a abordării momentelor locale neordonate. 

În peliculele subțiri cu grosimea de ~ 100 nm de In2O3 au fost implantați ioni de Fe cu 

energia fascicolului de 300 keV și doza de 2 ∙ 1017 cm-2. Măsurarea spectrelor fotoelectronice 

Roentgen s-a efectuat cu utilizarea XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) a sistemului 

Versaprobe 500 (ULVAC-Physical Electronics, USA). Rezoluția energetică cu sursa Al Kα și 

monocromatorul utilizat constituie 0.5 eV. Aceste măsurări au arătat, că atomii de Fe incluși în 

rețea se află în starea de sarcină +3. În Fig. 30 acest fapt este confirmat prin compararea 

spectrelor măsurate pentru linia 2p a Fe în peliculele In2O3 : Fe cu mostrele etalon (vezi Fig. 30).  
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Figura 30. Spectrele XPS a liniei Fe-2p pentru peliculele subțiri In2O3 : Fe și pentru mostrele 

etalon de Fe (1), FeO (2) și Fe2O3 (3). 

Calculele efectuate în aproximația СРА (Coherent Potential Approximation) prin metoda 

elaborată în Institutul de Fizică a Metalelor „M.N. Miheev” al secției Ural a Academiei de Științe 

a Rusiei permit de a determina starea de bază a In2O3:Fe prin compararea valorilor energiei 

inferioare Eint a sistemului dopat în dependență de tipul ordonării magnetice a atomilor de 

impuritate. În calcule am precăutat trei tipuri posibile de stări magnetice a atomilor de substituire 

Fe1 și Fe2 în subrețeaua indiului în pozițiile 8b și 24d (în Wyckoff notations): feromagnetică, 

antiferomagnetică și paramagnetică (PM). Calculele au arătat, că starea fundamentală este starea 

PM, care se caracterizează prin neordonarea totală a spinilor atomilor de Fe. Specificul densității 

stărilor calculate în banda de valență și în regiunea fantei energetice permite de a asocia ionilor 

de Fe3+ starea cu spin înalt (μB ~ 4.5). Acest rezultat descrie în premieră corect experimentele 

[61, 62]. Calculul populării învelișului d al Fe1 și Fe2 confirmă starea energetică +3 stabilită 

experimental (vom menționa, că configurația electronică a atomului neutru de Fe este 3d64s2). 

3.8.3. Spectroscopia fotoelectronică roentgen a peliculelor de SnO2 modificate cu 

rodiu.  

Rodiul (Rh) face parte din metalele nobile, care se utilizează pe larg pentru a modifica 

suprafața catalizatorilor heterogeni și a metalelor cu sensibilitate gazoasă. A fost stabilit faptul, 

că apariția rodiului pe suprafața oxizilor metalici stimulează derularea unor reazții de oxidare și 

restabilire, care sunt esențiale pentru multiple efecte de sensibilitate gazoasă și procese de 

producție în industria chimică [63]. Însă mecanismul acestor influențe nu este elucidat, deoarece 

până în prezent n-a fost studiat comportamentul Rh pe suprafața oxizilor metalici în cazul unui 

grad inferior de acoperire (< 0.1 ML). Anume în cazul unor astfel de acoperiri se observă o 

activitate maximală a Rh în multe reacții [64]. Pentru obținerea informației necesare despre 

starea Rh pe suprafața oxidului SnO2 în cazul acoperirii menționate, am utilizat Spectroscopia 

Fotoelectrică Roentgen (XPS) a peliculelor de SnO2, modificate cu rodiu. Rh a fost aplicat prin 
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metoda pulverizării în fascicol electronic. Grosimea a variat în diapazonul 0-0,1 ML. Unele din 

rezultatele importanete ale acestor cercetării sunt prezentate în Tabelul 2 și în Fig. 31 și Fig. 32. 

Tabelul 2. Parametrii structurali și superficiali ai peliculelor de SnO2 cu grosimea 40 – 50 nm, 

depuse prin metoda spray-pirolizei la diferite temperaturi și supuse la corodare ionică cu ioni de 

argon (Ar+) (până și după corodare). 

Tpyr, oC 
t, nm 

(XRD) 

[O]/[Sn] Eb, Sn3d, eV Eb,  O1s, eV 
FWHM, O1S, 

eV 

before after before after before after before after 

350–

375 
8–9 1.92 1.30–1.32 487.4 

487.0–

487.1 
531.3 

530.9–

531.0 
1.9 1.6 

450–

475 
14–18 1.61 1.30–1.34 487.2 487.0 531.1 530.9 1.6 1.5 

 
Figura 31. Influența aplicării rodiului pe suprafața oxidului SnO2 asupra spectrelor 

fotoelectronice Rh 3d5/2: aplicarea a: 0.1 monostrat (ML) de Rh (curba 1), 0.03 ML de Rh 

(curba 2); 0.01 ML de Rh (curba 3); 0.0025 ML de Rh (curba 4).  Peliculele de SnO2 au fost 

depuse la temperatura  Tpyr = 450 – 475 °C. 
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(a)      (b) 

Figura 32. (a) Influența aplicării rodiului asupra stehiometriei suprafeței SnO2 [O]/[Sn]. 

(b) Modificarea energiei de legătură în spectrele O1s, Sn3d5/2, și Rh 3d5/2 după depunerea 

rodiului pe suprafața peliculelei SnO2. Peliculele au fost depuse la temperatura 1: Tpyr = 350 –

 375 °C; 2: Tpyr = 450 – 475 °C. 

Am stabilit, că aplicarea Rh pe suprafața peliculelor de SnO2 la grosimi de 0 - 0.1 ML nu 

influențează esențial spectrele XPS a peliculelor. Spectrele XPS ale SnO2 modificat cu rodiu, 

inclusiv forma și poziția energetică a maximumurilor corespund spectrelor XPS ale SnO2 

policristalin. Însă energia de legătură a Rh 3d5/2 în cazul grosimilor mici depășește valorile 

tipice pentru Rh volumetric [65], și doar la majorarea grosimii stratului de Rh aplicat energia de 

legătură pentru Rh 3d5/2 tinde către aceste valori. 

Analiza rezultatelor obținute permite de a elabora următoarele concluzii: 

• La grosimi mici ale stratului de Rh, rodiul aplicat pe suprafața SnO2 policristalin se află 

cel mai probabil în starea dispersată fin, apropiată de starea dispersată atomar; 

• Odată cu majorarea grosimii stratului de Rh aplicat pe suprafața oxidului SnO2 are loc 

majorarea dimensiunii nanoparticulelor de Rh. Acest proces demarează la grosimi a 

stratului de Rh mai mari de 0,01 ML independent de temperatura de sinteză a peliculelor 

de SnO2. În același timp, în cazul peliculelor de SnO2 depuse la temperaturi mai înalte, 

procesul de majorare a dimensiunii nanoparticulelor de Rh este mai pronunțat. Dar chiar 

și pentru astfel de pelicule la grosimea de 0,1 ML a stratului de Rh, energia de legătură 

pentru Rh 3d5/2 este de ~ 307.4 eV. Aceasta semnifică faptul, că chiar și în acest caz 

dimensiunea nanoparticulelor de Rh nu depășește 1 – 2 nm. 

• Procesul de restabilire a SnO2 după depunerea Rh, care se observă la grosimi de 

~ 1.0 ML [66, 67], în cazul dat nu s-a observat. Însă este posibil, că acest lucru e legat de 

modificările extrem de slabe care au loc și de sensibilitatea insuficientă a echipamentului 

de măsură utilizat. Pentru detectarea modificărilor atât de mici în spectrele XPS este 
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necesar un grad înalt de reproductibilitate a proprietăților superficiale a mostrelor de 

SnO2 utilizate, care nu poate fi atins în condiții reale. 

3.8.4. Modelul sensorului de gaze hemorezistiv metal-oxid (MO), bazat pe o 

interpretare nouă a funcției receptoare a suprafeței MO. 

În baza analizei întregii informații disponibile referitoare la chemosorbția atomară a 

oxigenului și a stărilor de sarcină ale lui (inclusiv analiză calculelor DFT), a fost propus modelul 

cantitativ al sensorului de gaze pe exemplul interacțiunii cu O2, CO2, H2O, care descrie toate 

caracteristicile funcționale de bază ale sensorului. Abordarea este bazată pe o tractare nouă a 

stărilor de sarcină ale oxigenului O0, O- și O-2 și pe aplicarea în ecuațiile cinetice a vitezelor 

reacțiilor cu faza gazoasă și conducția de bandă a principalelor particule pe suprafața oxidului 

semiconductor (stadiul receptor). În baza reprezentărilor semifenomenologice a orbitalelor 

electronice a centrului de impuritate cu vacanță - punte a oxigenului și a atomului cel mai 

apropiat de Sn 5-coordonat și cu participarea electronilor din banda de conducție (BC) au fost 

propuse stările de sarcină ale oxigenului molecular din faza gazoasă cu vacanța V0
br și atomul de 

staniu Sn5f, disocierea moleculei și atragerea electronului din BC sunt descrise în Ecuațiile (21 -

 23). Este neceasar de a menționa faptul, că primele două ecuații ca fiind cele mai apropiate de 

procesul real petrecut pe o suprafață reală (disociația cu participarea vacanțelor-punte ale 

oxigenului pe suprafața (110) a SnO2) au fost stabilite în rezultatul unor calclule ab-initio 

multiple ale energiilor de adsorbție pentru diferite configurații ale oxigenului de chemosorbiție 

pe diferite suprafețe ale SnO2 și pe diferite centre de adsorbție [68 - 72]. În abordarea dată forma 

"neutră" a oxigenului atomar, care interacționează doar cu electronul localizat pe orbitalia 

atomului de Sn din toate formele posibile este cea mai predispusă la reacția cu moleculele 

detectate datorită prezenței electronului neîmperecheat. Forma oxigenului, încărcată unitar cu un 

electron captat din BC, din contra este neactivă. În Fig. 33 sunt prezentate două posibile 

complexe încărcate ale oxigenului de chemosorbție cu așa numitele legături σ și π, care au o 

orientare perpendiculară și paralelă față de suprafață. Configurația complexului neutru poate fi 

prezentată fără participarea electronului captat din banda de conducție. 

stfSnbr
br

O )OO()g(OVfSn 525 −=++       (21) 

fSnbrstfSnbr OO)OO( 55 +−        (22) 

−=+ fSnCBfSn OeO 55          (23) 
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Figura 33. Două reprezentări posibile ale complexului încărcat a oxigenului de chemosorbție cu 

așa numitele legaturi σ- și π- cu atomul de Sn 5 - coordonat pe suprafața cea mai dezvoltată (110) 

a nanocristalitelor SnO2. Configurația complexului neutru poate fi prezentată fără participarea 

orbitalei electronului captat din banda de conducție. 

Un astfel de tablou inițial modifică radical caracterul interacțiunii cu gazele active (care se 

detectează) datorită diferențelor cantitative esențiale a acestor forme pe suprafață și dependenței 

lor de temperatura de lucru (prevalarea formei „neutre” asupra celei încărcate și dependența ei 

suficient de puternică de temperatură). Ecuațiile cinetice reprezintă ecuațiile diferențiale de 

ordinul a vitezei unu pentru fiecare tip de particule de chemosorbiție. În cazul staționar ecuațiile 

pot fi reduse la o ecuație neliniară față de potențialul superficial. Acelaș lucru poate fi realizat și 

pentru regimul activ de defectare. Stadiul convertorului se descrie în cadrul așa numitului model 

de filtrare a barierei de potențial, bazat pe soluțiile ecuației linearizate Boltzmann și bariera de 

potențial geometric neplană. În acest model se iau în calcul toate mecanismele principale de 

împrăștiere a purtătorilor de sarcină. În cazul dat acestea sunt împrăștierea pe impuritatea 

ionizată, pe fononii polari optici și pe frontierele nanocristalelor. În rezultatul modelării și 

analizei caracteristicilor de bază ale sensorului au fost stabilite explicații pentru următorii 

paramentri principali și particularitați în dependențele funcționale: 

• poziția pe curbă a maximumului termic pentru răspunsul la gaze (RG) este determinat de 

forma „neutră” a oxigenului, pentru care este caracterică prezența electronului necuplat; 

• înclinarea curbelor de dependență termică (150 – 600 oC) a conductibilității electrice în 

coordonatele lui Arrhenius în aer uscat se determină de energiile de disociație și desobție 

a oxigenului de chemosorbție; 

• parametrul dependenții de putere a RG de concetrația gazului detectat este determinat de 

distribuția neordonată a barierei potențiale în secțiunea de contact dintre nanocristalite 

prin așa numitul factor de idealitate CVA al barierei care depinde de această distribuție; 

• efectul donor al umidității în domeniul temperaturilor joase de 50 – 350 oC se explică 

prin adsorbția moleculelor de apă cu oxigenul de chemosorbție și desorbția ulterioară a 

produsului acestei reacții și întoarcerea electronului în BC. 
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Prin urmare, modelul dezvoltat permite de a lega comportamentul de principiu observat al 

sensorului de chemosorbiție cu procesele fizice și chimice care se petrec la nivel micro- și nano- 

atât pe suprafațe, cât și în interiorul sensorului. 

3.9. Stările fononice și căldura specifică fononică a grafenului bistrat „twisted” 

Când două straturi de grafen sunt plasate unul asupra altuia ei pot forma moarul („Moiré 

pattern”) [73]. În acests caz, un strat este rotit față de alt strat cu un unghi anumit („twisting”). 

Chiar dacă „twisting”-ul afectează interacțiunea dintre straturi foarte slab, el distruge simetria 

aranjării cristaline de tip Bernal, ce rezultă într-o dependență netrivială a proceselor electronice 

și fononice de unghiul de rotație  . Schema de rotație pentru obținerea grafenului bistrat 

„twisted” (T-BLG) este arătată în Fig. 34(a).  

 

(a)      (b) 

Figura 34. (a) Schema de rotație. R denotă axa de rotație. (b) Zona Brillouin a T-BLG cu 

21.8 =  .   și   denotă două puncte de simetrie înaltă în zona Brillouin a T-BLG. 

Structurile comensurate, adică structurile cu simetria translațională, există numai pentru 

anumite unghiuri de rotație, determinate de următoarea ecuație: 

2 2 2 2cos ( , ) (3 3 / 2) / (3 3 )p n p pn n p pn n = + + + + , unde p și n sunt numere întregi pozitive. 

Numărul atomilor în celula elementară comensurată este egal cu ( ) ( )( )2
4 2 .N p n p p n= + + +  

Celulele elementare a T-BLG cu indicii (p,n) mai largi conțin un număr mai mare de atomi de 

carbon. De exemplu, celula elementară a T-BLG cu (1,1) 21.8 =   conține numărul de atomi cel 

mai mic posibil N = 28, pe când rotația la (2,1) 13.2 =   mărește acest număr la N = 76. Pentru a 

construi zona Brillouin (BZ) a T-BLG cu unghiul de rotație ( , )p n  trebuie să determinăm 

spațiul reciproc corespunzător. Vectorii reciproci ai T-BLG 1g
r

 și 
2g

r
 sunt dați de relațiile:  

( ) ( )
1 1

2

2 2

21

( )2

g bp n p n

g p n pp n p p n b

 + +   
=       − ++ + +     

rr

rr ,  (24) 
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unde 1 (2 / 3 , 2 / 3 )b a a = −
r

 și 2 (2 / 3 ,2 / 3 )b a a =
r

 sunt vectorii bazici ai spațiului reciproc 

bidimensional al stratului de grafen. BZ al T-BLG cu (1,1) 21.8 =   este arătat în Fig. 34(b) 

printr-un hexagon închis. 

Dispersiile fononilor în T-BLG cu unghiuri de rotație 21.8 =   și 13.2 =   sunt arătate în 

Fig. 35 de-a lungul direcției Г-K în BZ. Frecvențele fononilor au fost calculate pentru toți 

vectorii de undă q din intervalul de la 0 până la max ( )q  , unde 

( )max max( ) 2 ( 0)sin / 2 8 sin( / 2) /(3 3 )q q a    = = = .  

 

(a)       (b) 

Figura 35. Dispersia fononilor în grafenul bistrat „twisted” cu (a) 21.8 =   și (b) 13.2 =  . 

Direcțiile în BZ a T-BLG depind puternic de unghiul de rotație și nu coincid cu direcțiile în 

BZ a grafenului bistrat fără rotație. Cum este arătat în Fig. 34 (b), direcția Г-K în BZ a T-BLG 

este rotită față de cea în BZ a BLG. Astfel, curbele fononice în Fig. 35 sunt prezentate pentru 

diferite direcții în BZ a BLG. Însă, punctele Г și K în BZ a T-BLG corespund celor în BZ a BLG 

și schimbarea modelor fononice în aceste puncte este un efect direct al „twisting”-ului. Numărul 

de atomi în celula elementară a T-BLG cu 21.8 =   ( 13.2 =  ) se mărește de 7 (19) ori în 

comparație cu BLG. Numărul ramurilor fononice se ridică la 84 pentru T-BLG cu 21.8 =   și la 

228 pentru T-BLG cu 13.2 =  . Numărul ramurilor fononice în punctele Г și K în BZ a T-BLG 

se mărește corespunzător. Adițional la modele fononice degenerate TO/LO a BLG în punctul Г 

cu frecvența ω ~ 1589.5 cm-1, noi mode fononice „in-plane” apar în T-BLG. Frecvențele acestor 

mode depind puternic de unghiul de rotație și numărul lor crește cu micșorarea lui  .  

Frecvențele fononilor „shear” (LA2, TA2) și „flexural” (ZA2) sunt afectate mai puternic de 

„twisting”. Proprietățile specifice ale acestor mode în T-BLG cu 21.8 =   (curbele roșii) și T-

BLG cu 13.2 =   (curbele albastre) cât și în grafenul bistrat (AA-BLG) (curbele negre) sunt 

prezentate în Fig. 36.  
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(a)      (b) 

Figura 36. Dispersia fononilor lângă centrul zonei Brillouin a modelor (a) „out-of-plane” și 

(b) „in-plane” în AA-BLG (curbele negre), T-BLG cu 21.8 =   (curbele roșii) și T-BLG cu 

13.2 =   (curbele albastre). Regiunea unde are loc „anti-crossing” a ramurilor fononice hibride 

LA1 și TA2 este arătată printr-un cerc punctat. 

În punctul Г, „twisting”-ul majorează frecvența modelor de tip „shear” cu 1 – 2 cm-1 și 

micșorează frecvența modelor ZA2 cu ~ 5 - 5.5 cm-1 în dependență de   (vezi Fig. 36(a)). În AA-

BLG, ramurile fononice LA1 și TA2 se intersectează la q ~ 0.7 nm-1. „Twisting”-ul schimbă 

interacțiunea dintre acești fononi în T-BLG și duce la „anti-crossing”-ul fononilor hibrizi LA1 și 

TA2 (vezi Fig. 36(b)).  

Căldura specifică C, este unul din parametrii cheie ce caracterizează proprietățile fononice și 

termice a materialelor. Ea poate fi definită ca /C Q T = , unde Q  este diferența cantității de 

căldură la schimbarea temperaturii cu T  [74]. Pentru calcularea căldurii specifice fononice în 

T-BLG a fost utilizată următoarea expresie [74]: 

( )
max

2

2
2

0

exp( )
3

( ) ( )

[exp( ) 1]

A B
V

B

B

N k T
c T f d

k T

k T





  


=

−


h

h
h

,     (25) 

unde   – este frecvența fononului, 
max  – este frecvența maximală a fononilor, f este densitatea 

normalizată bidimensioală de stări (DOS), T este temperatura, NA este constanta lui Avogadro, kB 

este constanta lui Boltzmann și h  este constanta lui Planck. DOS-ul fononic normalizat este dat 

de 
max

0

( ) ( ) ( ) ,f g g d



   =   unde ( )g   este DOS-ul fononic determinat de ecuația 

1

( , ) ( , , )

( , , )
( )

x y xx

x y

x

s q q s q yq

q q s
g dq

q 




−


=


  . Aici s numerotează ramurile fononice. Pentru a calcula 

( )g   o grilă 2D de 200  200 puncte a fost aplicată la 1/4 a BZ a T-BLG (arătată prin segmentul 

închis în Fig. 34(b)), și apoi frecvențele fononilor pentru fiecare punct (qx,qy) din gridul respectiv 
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au fost calculate în baza modelului dinamic Born-von Karman (BvK) a vibrațiilor rețelei 

cristaline [75, 76].  

În Fig. 37 este prezentată diferența dintre căldura specifică în AB-BLG și T-BLG ca funcție 

de temperatură: ( ) ( ) ( )v v vc c AB c  = −  pentru 21.8 =  , 13.2 =   și 9.4 =  .  

 

Figura 37. Dependența diferenței ( )vc   a căldurii specifice în T-BLG și AB-BLG de 

temperatură. Insetul arată diferența relativă   dintre căldura specifică a AB-BLG și T-BLG. 

Devierea căldurii specifice datorită „twisting”-lui este relativ mică într-un diapazon larg de 

temperatură 20 K - 2000 K. Ea atinge valoarea maximală ~ 0.028 J K-1 mol-1 la T ~ 250 K. În 

același timp, la temperaturi joase diferența relativă în căldura specifică a AB-BLG și T-BLG 

( ) ( )( )1 / 100%V Vc c AB = −   constituie 10 – 15 % la T = 1 K și ~ 3 – 6 % la T = 5 K în 

dependență de   (vezi curbele albastră, roșie și verde din insetul Fig. 37). Căldura specifică la 

temperaturi joase depinde mai puternic de unghiul de rotație de aceea că „twisting”-ul afectează 

cel mai mult modele fononice de frecvență joasă ZA. Dependența de temperatură a căldurii 

specifice la temperaturi joase în T-BLG cu 21.8 =   este 1.3~Vc T  pentru T < 10 K și 1.6~ T  

pentru 10 K   T   100 K, respectiv. Putem aștepta că „twisting”-ul poate produce efecte mai 

puternice asupra căldurii specifice a grafenului „twisted” cu mai multe straturi, adică cu un 

număr mai mare a planurilor atomice rotite unul în raport cu altul, cât și în materialele de tip Van 

der Waals cu interacțiunea dintre straturi mai puternică. Rezultatele sugrează posibilitatea 

ingineriei fononice a proprietăților vibraționale și termice a materialelor lamelare prin rotirea 

(„twisting”) planurilor atomice. 

3.10. Interacțiunea plasmon-fonon-magnon în semiconductorii feromagnetici și 

antiferomagnetici. 

Baza fizicii magnetismului, până nu demult, î-l constituie modelul Heisenberg și modificațiile 

lui [77, 78]. Hamiltonianul de spin Heisenberg, în care interacțiunea nerelativistă de schimb se 
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prezintă de tipul spin-spin, a permis de a explica multe rezultate experimentale. Posibilitatea 

obținerii acestor rezultate fără utilizarea modelului Heisenberg nu este una trivială. Nu 

cunoaștem lucrări în care legea 2/3T a lui Bloch ar fi fost demonstrată prin metodele standard ale 

mecanicii cuantice. Valoarea constantei spin-hamiltonian se constituie din suma aportutilor 

interacțiunilor de schimb și spin-orbită, care de obicei este neglijată. Ne putem convinge ușor, că 

în unele cazuri interacțiunea spin-orbită poate aduce un aport comparabil cu cel de schimb. 

Funcția Green a feromagneticului (antiferomagneticului) ),q(G   în aproximația generalizată 

a fazelor haotice, ținând cont de interacțiunea spin-orbită, poate fi obținută din soluția exactă 

formală a ecuației Heisenberg [79]: 

( ) ( ) ),q(G),q(G
~

),q(G
~

),q(G1),q(G
~

),q(G C

SO

SO

C +−+=  (26) 

Aici funcțiile noi Green se determină în conformitate cu următoarele ecuații: 
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În mod analogic se determină funcția Green SO

CG : 
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Ecuația (28) împreună cu ecuația (26) formează un sistem din două ecuații în raport cu 

funcțiile Green ( , )G q   și ( , )SO

CG q  . Soluționând acest sistem, obținem: 
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Îndeplinind medierea după matricea echilibrată a densității cvaziparticulelor cu operatorul 

Hamilton ,
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Polurile funcției Green ),( q determină frecvențele excitărilor, cu care interacționează 

electronii. Luând în calcul interacțiunea spin-orbită, la frecvențe joase tranzițiile cu răsturnarea 

spinului corespund polilor funcției Green, care satisfac ecuația: 
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Ecuația (31) stabilește legea dispersiei magnonului, frecvența căruia este aproximativ egală cu 

frecvența de tranziție ln . Frecvențele plasmon-fonon-magnonilor legați le vom determina din 

ecuația: 
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Aici funcția electronică ),q(e   se determină conform Ecuației (31). După cum rezultă din 

Ecuația (32), frecvențele )q(  a magnonilor și TO  a fononilor optici transversali sunt poli ai 

funcției ),q(  . Zerourile funcției ),q(   determină frecvențele modelor plasmon-fonon-

magnonice legate. Legarea magnonilor, fononilor și plasmonilor se petrece cu condiția, că toate 

trei frecvențe sunt de același ordin de mărime: plTO)q(  . 

3.11. Cercetarea morfologiei și a structurii peliculelor nanodimensionale în sistemul 

ZITO. 

Peliculele ITO (5 % Sn) dopate cu Ga, depuse prin metoda spray-pirolizei, s-au dovedit a fi de 

perspectivă din punct de vedere al valorilor înalte ale factorului de putere (FP). FP atinge valori 

maximale pentru 10 % at. de Ga. Însă efeciența finală a convertării termoelectrice depinde mult 

și de coeficientul de conductibilitate termică a materialului. De aceea am depus eforturi pentru 

stabilirea corectă a coeficientului de conductibilitate termică pentru peliculele depuse într-un 

diapazon suficient de larg al concentrațiilor dopantului. La etapa preliminară am efectuat 

caracterizarea peliculelor, care constă în stabilirea parametrilor structurali ai peliculelor depuse. 

Aceasta s-a efectuat cu ajutorul metodelor standard ale microscopiei electronice de scanare 

(SEM) și a difractometriei Roentgen (XRD). Aceste metode experimentale au permis de a 

determina dimensiunile nanocristalitelor în planurile longitudinal (1) și transversal (2) ale 

peliculei (vezi Fig. 38), cât și dependența perioadei rețelei fazei, care formează baza 

nanocristalitului (oxidul de indiu cu impurități de Sn și Ga în fază cubică), de concentrația 

dopantului (vezi Fig. 39).  
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Figura 38. Dimensiunea medie a 

cristalitelor peliculei ITO:Ga. Dependența 

de concentrația Ga a dimensiunii 

nanocristalitelor, măsurate cu ajutorul 

metodelor SEM – 1 și XRD – 2  
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Figura 39. Dimensiunea perioadei rețelei 

fazei de bază a peliculei ITO:Ga. 

Dependența perioadei rețelei nano-

cristalitelor de concentrația Ga, care posedă 

grupul de simetrie cubică Ia3 . 

Compararea dimensiunilor nanocristalitelor stabilite prin metodele SEM și XRD denotă o 

anisotropie a majorării lor pentru concentrațiile Ga < 5 % at. de-a lungul direcțiilor caracteristice 

(de-a lungul/perpendicular) față de suprafața substratului. Majorarea concentrației de Ga duce de 

micșorarea dimensiunii medii a cristalitului.  

Difractogtamele Roentgen au arătat de asemenea, că:  

• peliculele cu concentrația de până la 15 % at. de Ga sunt complet policristaline, iar cele 

cu concentrația de peste 20 % at. de Ga devin complet amorfe;  

• Incadrarea Ga în rețeaua de bază cu simetrie cubică are loc până la concentrația de 

15 % at. de Ga, rezultatele calculelor DFT sunt destul de apropiate de dependența 

experimentală а0=f(Ga %) dacă presupunem, că Ga se încadrează în subrețeaua In; 

formarea Ga internodal ar duce la majorarea perioadei rețelei.  

Astfel am stabilit, că la piroliza de temperatură joasă (Tpyr~350-370 oC) a peliculilor ITO:Ga are 

loc în temei formarea atomilor de substituire de Ga în subrețeau de In. 

3.12. Influența substratului și a parametrilor de depunere asupra nanostructurii și 

amorficității peliculelor în baza oxizilor SnO2 și In2O3. 

După cum am stabilit în cercetările anterioare, structura peliculelor are o influență semnificativă 

asupra eficienței de funcționare a senzorilor și convertorilor termoelectrici construiți în baza lor. 

În legătură cu aceasta apare necesitatea de a controla structura peliculelor, în particular prezența 

fazei de tip amorf, care influențează conductibilitatea și porozitatea peliculelor formate, cât și de 

a dirija această structură în procesul de depunere a peliculelor. Pentru soluționarea acestor 

probleme în decursul etapei date au fost efectuate cercetările structurii peliculelor de In2O3 și 

SnO2 prin metoda XRD și am arătat, că bazându-ne pe analiza intensității maximumurilor XRD, 

putem estima conținutul fazei de tip amorf. Conținutul fazei amorfe se majorează la micșorarea 
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temperaturii de depunere și la majorarea concentrației adaosurilor dopante. Au fost de asemenea 

efectuate experimente-model privind studiul influenței prelucrării preliminare a suprafețelor 

substraturilor înainte de depunerea pe ele a peliculelor In2O3 și SnO2 prin metoda spray-pirolizei. 

Se arată, că depunerea preliminară a nanostraturilor de oxizi metalici prin metoda SILD 

(Successive Ion Layer Deposition) permite de a influența semnificativ structura peliculelor. 

Această influență depinde mult și de natura oxizilor, utilizați pentru modificarea suprafeței 

substraturilor. Aceasta semnifică faptul, că există posibilitatea de a dirija structura peliculei fără 

a modifica temperatura de depunere și fără întroducerea unor adaosuri speciale în soluția utilizată 

pentru pulverizarea peliculelor In2O3 și SnO2. Este important de menționat faptul, că efectul dat 

este mult mai pronunțat pentru peliculele de In2O3 comparativ cu peliculele de SnO2. 

3.13. Cercetarea conductibilității termice a peliculelor subțiri în sistemul ZITO prin 

metoda TDTR femtosecundale (time domain thermoreflectance).   

Anterior am descris detaliat principiul și detaliile măsurării conductibilității termice prin această 

metodă, avantajele și prioritățile pentru peliculele subțiri. Metoda TDTR este una din cele mai 

dezvoltate și moderne metode, care permite măsurarea coeficientului de conductibilitate termică 

K a peliculelor cu grosimea cuprinsă în diapazonul submicronic. Aceste de măsurări sunt 

efectuate cu ajutorul instalației create la Institute of Science and Technology, Gwangju, Korea, 

în cadrul colaborării comune cu grupul prof. Jong Seok Lee. Însă și în metoda dată există 

limitarea grosimii minimale a peliculei. Astfel, la măsurarea peliculelor ITO (5 % at. Sn):Ga 

depuse de noi, având diferite concentrații ale dopantului și grosimi mai mici de 100 nm, eroarea 

măsurării valorii lui K a fost de același ordin de mărime ca și însuși valoarea conductibilității 

termice. De aceea am efectuat experiențe noi cu pelicule având grosimea de ~ 200 - 250 nm. 

Aceste experimente au demonstrat erori de măsurare mult mai mici (de cel mult ± 15 %) și o 

reproductibilitate mult mai înaltă a rezultatelor. 

În Fig. 40 este prezentată dependența de concentrația Ga a conductibilității termice transversale 

pentru peliculele ITO (5 % at. Sn): Ga, măsurată la temperatura camerei prin metoda TDTR.  
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Figura 40. Conductibilitatea termică a peliculelor ITO:Ga. Dependența conductibilității termice 

a peliculelor ITO de conținutul Ga în soluția pulverizată. Rezultatele măsurărilor au fost obținute 

prin metoda TDTR femtosecundale.  

Rezultatele măsurării conductibilității termice a peliculelor arată o scădere bruscă a valorii ei la 

concentrații mai mari de 10 % at. Astfel, pentru concentrația de 20 % at. de Ga valoarea 

conductibilității termice se dovedește a fi mai mică decât așa numita limită de amorficitate și 

atinge valoarea de ~ 0.52 W/m∙K.  

Vom menționa faptul, că conductibilitatea termică a peliculei de Ga2O3 pur a constituit 

~ 0.9 W/m∙K, fiind cu aproximativ un ordin de mărime mai mică, decât valoarea corespunzătoare 

a conductibilității termice a fazei volumetrice β-Ga2O3. 

Necatând la valoarea factorului de putere mai mică pentru peliculele cu concentrația de 10% at. 

Ga, valoarea estimată a factorului termoelectric de calitate ZT depășește valoarea pentru 

materialul nedopat. Prin urmare, rezultatele obținute demonstrează perspective promițătoare 

direcției date de cercetare a oxizilor metalici semiconductori în scopul aplicării în conventarea 

termoelectrică.  

3.14. Starea de sarcină și structura de coordinație a peliculelor subțiri de SnO2 și In2O3 

dopate cu metale 3d din grupul de tranziție. 

În etapă dată au fost cercetate stările de sarcină și structura coordinațională a ionilor de 

impuritate din grupul de tranziție 3d (Mn, Fe, Co, Ni) la implantarea lor în peliculele In2O3 și 

SnO2 cu grosimea de ~ 100 nm, energia fascicolului ionic fiind de ~ 30 keV. Aceste materiale se 

includ în clasa așa numitelor sisteme magnetice diluate (DMS) și prezintă interes ca materiale cu 

aplicații în aparatele din domeniul spintronicii. Lucrarea s-a efectuat în cadrul colaborării 

științifice cu Mikheev Institute of Metal Physics, Ural Branch of Russian Academy of Sciences 

și University of Saskatchewan, Canada. Din metodele experimentale de cercetare au fost utilizate 

spectroscopia fotoelectronica Roentgen (XPS), spectroscopia Roentgen de absorbție și emisie 

(XAS și XES), cât și spectroscopia Roentgen de rezonanță la împrăștierea neelastică (RIXS). 

T=20◦C 
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Rezultatele obținute la utilizarea acestor metodici au permis de a identifica starea de sarcină a 

ionilor de impuritate în In2O3 și SnO2 și poziția lor în rețea. Astfel, în In2O3 sunt prezenți ionii 

Fe3+ și Mn2+ și aceste stări sunt caracteristice impurității de substituție, pe când Co2+/Co și 

Ni2+/Ni corespund stărilor internodale și inclusiunilor de cluster metalice. În acest caz pentru 

Ni+2/Ni raportul parțial se micșorează în volumul peliculei. Primele două tipuri de ioni Fe3+ și 

Mn2+ se află în înconjurarea octoedrică a leganzilor (O2-), la fel ca și atomii de bază ai rețelei. 

Situația în SnO2 este aproximativ aceeași ca și în In2O3, doar că Co nu a fost importanță a tuturor 

impurităților 3d, exceptând Co, este lipsa vacanțelor de oxigen în prima sferă coordinativă. 

Anume cu vacanțele și amplasarea reciprocă a lor, cât și cu orientarea spinului electronilor este 

legată prezență fenomenului de feromagnetismului în oxizii magnetici diluați. Cercetările 

experimentale și teoretice ulterioare a acestor sisteme vor permite de a stabili natura acestui 

fenomen și dependența lui de tehnologia de obținere a DMS.  

 

Figura 41. Identificarea stării de sarcină a atomilor 3d în In2O3. Maximumurile emisiei 

fotoelectronice a peliculelor In2O3 cu atomi de Mn, Fe, Co și Ni implantați. Este prezentată 
comparația spectrelor acestor pelicule cu diferite materiale pe bază de elemente 3d (metale și 

oxizi ori hidrați) pentru stabilirea stării de sarcină. 



52 

 

 

Figura 42. Identificarea stării de sarcină a atomilor 3d în SnO2. Maximumurile emisiei 

fotoelectronice a peliculelor SnO2 cu atomi de Mn, Fe, Co și Ni implantați. Este prezentată 

comparația spectrelor acestor pelicule cu diferite materiale pe bază de elemente 3d (metale și 

oxizi ori hidrați) pentru stabilirea stării de sarcină 
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4. REZUMAT 

Raport ştiinţific 86 p., figuri 42, tabele 2, bibliografie 79. 

În cadrul proiectului instituțional 15.817.02.29F „Fenomene fononice şi termoelectronice în 

materiale nanostructurizate” au fost cercetate teoretic proprietățile fononice și termoconductibile 

ale diferitor nanostructuri: grafenul laminat, nanofirele segmentate Si/Ge, nanotuburile Si/SiO2 și 

grafenul bistrat „twisted”. Au fost de asemenea studiate proprietățile termoelectrice ale 

nanofirelor segmentate Si/Ge și efectuat studiul teoretico-experimental complex al proprietăților 

structurale, electrofizice, termoconductibile și de chemosorbție în peliculele nanocristaline din 

sistemul ZnO-In2O3-SnO2 (ZITO), obținute prin metoda spray-pirolizei. Am arătat, că în 

nanostructurile cercetate rolul dimensiunii cristalitelor, frontierele de separare dintre ele și 

sarcina adsorbatului pe aceste frontiere, care influențează domeniul sarcinii spațiale din 

apropierea suprafeței, devin determinante pentru transportul electronilor și fononilor. 

Cercetările teoretice a fononilor și a conductibilității termice în grafenul laminat, nanofirele 

segmentate Si/Ge, nanotuburile Si/SiO2 și în grafenul bistrat „twisted” au fost efectuate în cadrul 

modelelor dinamice ale oscilațiilor rețelei cristaline (modelul „face-centered cubic cell” și 

modelul Born-von Karman), dezvoltate în proiect, și a formalismului ecuației cinetice Boltzmann 

în aproximația perioadei de relaxare. Am stabilit, că: 

• factorul principal, care determină conductibilitatea termică a grafenului laminat, este 

dimensiunea nanocristalelor: majorarea dimensiunilor lor duce la creșterea esențială a 

conductibilității termice (de 5 - 10 ori) la temperatura camerei. Acest efect se explică prin 

diminuarea împrăștierii fononilor pe nanocristalite odată cu majorarea parcursului liber al 

fononilor. 

• în nanofirele segmentate Si/Ge are loc suprimarea puternică a transportului de căldură din 

cauza captării modelor fononice în segmentele nanofirului. În rezultatul acestui efect 

conductibilitatea termică de rețea se micșorează de 2 – 3 ori comparativ cu firul omogen 

din siliciu ori germaniu, iar factorul termoelectirc de calitate ZT crește de 2 – 8 ori în 

dependență de temperatură și concentrația purtătorilor de sarcină. 

• vitezele de grup ale fononilor în nanotuburile Si/SiO2 sunt mai mici decât în nanofirele 

omogene din siliciu datorită „confinement”-ului mai puternic al fononilor în aceste 

structuri, cât și datorită influenței materialului SiO2 cu viteză a sunetului mai joasă. 

• un nou tip de fononi hibrizi dependenți de rotația dintre straturi apare în grafenul bistrat 

„twisted” din cauza reducerii dimensiunilor zonei Brillouin și modificării interacțiunii 

dintre straturi. 

Pentru măsurarea parametrilor structurali ai peliculelor ZITO, a conductibilității electrice și a 

tensiunii electromotoare termice am utilizat următoarele metode: XRD (X-ray diffraction), 

EDAX (energy dispersive analysis), XPS (X-ray photoelectron spectroscopy); măsurările 
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conductibilității termice au fost efectuate prin metodele "Laser Flash" și TDTR (time domain 

thermoreflectivity). 

Analiza structurală a peliculelor ZITO a arătat, că: 

• în sistemul ZITO la variația compoziției Zn și Sn (până la 50 – 60 % at.), iar în sistemul 

ZIO a compoziției Zn (până la 100 % at.), domină cristalitele cu rețeaua cristalină In2O3 

de tipul bixbiit (grupa spațială 206); la doparea cu Ga acest diapazon este marginit de 

limita solubilității (10 % at.). 

• peliculele depuse sunt nanocristaline, având dimensiunea cristalitelor de 15 – 30 nm în 

dependență de temperatura pirolizei și temperatura sintezei; creșterea compoziției dupa 

Zn, Sn și Ga duce la micșorarea dimensiunii cristalitelor; în peliculele ZITO și ZIO în 

afara soluției solide se observă cristalite ale altor faze de oxid, spre exemplu ZnO cu 

diferite singonii cristaline, In2O3(ZnO)3, ș.a. 

Măsurările factorului de putere (FP) prin intermediul măsurării conductibilității electrice și a 

tensiunii electromotoare termice în cazul peliculelor ITO (10 % at. Sn) și ZITO (25 % at. Zn) 

(FP = 1,5 mW/(m∙K2) și FP = 2,3 mW/(m∙K2), corespunzător), dopate cu Ga (5 – 8 % at.), au 

arătat o creștere a FP comparativ cu peliculele fără adaos de Ga. Ce-a mai mare majorare o 

demonstrează peliculele ZITO:Ga (de peste 3 ori). Măsurările conductibilității termice 

transversale prin metoda „Laser Flash” și TDTR pentru peliculele ITO (5 % at.. Sn) cu valoare 

maximală a factorului de putere au furnizat valoarea conductibilității termice κ în diapazonul 

0.9 – 1.5 W/(m∙K) la temperatura camerei. Aceste valori au permis de a estima valoarea 

factorului termoelectric de calitate ZT la temperatura de lucru Toper = 450oC ca fiind egală cu 1.5. 

Măsurarea conductibilității termice prin metoda TDTR a arătat, că peliculele subțiri ITO:Ga 

cu concentrația Ga de ~ 15 % at. demonstrează valori extrem de joase ale conductibilității 

termice de rețea : de ~ 0.5 – 0.6 W/m.K la temperatura camerei. 

Un rezultat important al cercetărilor este și crearea modelului cantitativ consecvent al 

chemosorbiției oxigenului, coadsorbiției apei și influenței acestor procese asupra conductibilității 

electrice a oxidului semiconductor la temperatura de lucru a convertorului. Acest lucru a permis 

de a confirma teoretic efectul de filtrare a electronilor în oxidul semiconductor degenerat și a 

explica valorile înalte ale factorului de putere. Rezultatele științifice, obținute în cadrul 

proiectului, vor fi utilizate la actualizarea cursurilor de studii, ținute de colaboratorii proiectului 

la Facultatea de Fizică și Inginerie a Universității de Stat din Moldova. 

Pe baza rezultatelor obținute au fost publicate 148 lucrări științifice, dintre care 

4 monografii, 16 capitole în monografii internaționale, 45 articole științifice în revistele 

internaționale (RI) cu factor de impact (FI) (16 articole în revistele internaționale cu FI > 3, 

24 articole în revistele internaționale cu FI între 1.0 și 2.9 și 5 articole în revistele internaționale 

cu FI < 1.0); au fost susținute 3 teze de doctor în științe fizice și 1 teză de doctor habilitat în 

științe fizice. 
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5. CONCLUZII 

1) În cadrul modelului dinamic „Face-centered cubic cell” al oscilațiilor rețelei cristaline au fost 

cercetate teoretic modele fononilor acustici în nanofirele segmentate Si/Ge și în nanotuburile 

Si/SiO2. Am stabilt, că: 

• în nanofirele segmentate Si/Ge are loc micșorarea vitezelor de grup a fononilor 

comparativ cu nanofirele omogene din siliciu ori germaniu datorită efectului de captare a 

unei părți din modele fononice în segmentele nanofirelor. 

• spectrul fononilor acustici în nanotuburile Si/SiO2 depinde puternic de numărul și 

grosimea straturilor de siliciu și SiO2; 

• vitezele de grup ale fononilor în nanotuburile Si/SiO2 sunt mai mici decât în nanofirele 

omogene din siliciu datorită „confinement”-ului mai puternic al fononilor în aceste 

structuri, cât și datorită influenței materialului SiO2 cu viteză acustică mai joasă; 

2) În cadrul modelului dinamic Born-von Karman al oscilațiilor rețelei cristaline au fost studiate 

stările fononice în grafenul bistrat „twisted”. Am stabilit, că în acest material se formează mode 

fononice hibride noi, proprietățile cărora depind de unghiul de rotație dintre straturi. Principalele 

cauze fizice de apariție a hibridizării modelor fononice constau în reducerea dimensiunilor zonei 

Brillouin și în modificarea interacțiunii dintre straturi la rotația unui strat în raport cu celălalt. 

Aceste mode fononice se pot manifesta în spectroscopia Raman sau infraroșie și, astfel, ele pot fi 

utilizate pentru caracterizarea non-contact a grafenului bistrat „twisted”. 

3) În cadrul formalismului ecuației cinetice Boltzmann în aproximația perioadei de relaxare au 

fost cercetate proprietățile termoconductibile ale grafenului laminat și nanofirelor segmentate 

Si/Ge. 

• Am arătat, că conductibilitatea termică a grafenului laminat depinde puternic de 

dimensiunile nanocristalitelor și poate varia în limite largi de la 150 până la 

1600 W/(m∙K) la temperatura camerei. 

• Am stabilit, că în nanofirele segmentate Si/Ge are loc suprimarea transportului de căldură 

din cauza captării unei părți de mode fononice în segmentele nanofirului și valorilor joase 

ale vitezei de grup a lor. Datorită acestui efect, conductibilitatea termică în nanofirul 

segmentat este de 2 - 3 ori mai mică decât în firul omogen din siliciu ori germaniu. În 

rezultatul micșorării conductibilității termice de rețea și a creșterii slabe a mobilității 

electronilor în nanofirele segmentate Si/Ge, valoarea factorului termoelectric de calitate a 

lor ZT este de 2 – 8 ori mai mare decât valoarea lui ZT în cazul nanofirului omogen din 

Si cu aceeași arie a secțiunii transversale. 
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4) Cu ajutorul metodelor XRD, EDAX și XPS a fost efectuată analiza structurală a peliculelor 

din sistemul ZnO-In2O3-SnO2 (ZITO) cu diversă compoziție (de la simplă la binară și triplă, 

dopate cu adaosuri izovalente), obținute prin metoda spray-pirolizei. Am stabilit că: 

• Peliculele ZITO depuse sunt formate din nanocristalite cu dimensiunea cuprinsă între 

15 nm și 30 nm în dependență de temperatura pirolizei și de grosime; creșterea 

compoziței de Zn, Sn și Ga duce la micșorarea dimensiunii cristalitelor; aceste pelicule cu 

compoziții în limita solubilității solide în rețeaua de bază (In2O3) demonstrează efectul de 

micșorare aproape liniară a constantei rețelei la creșterea concentrației de atomi incluși. 

• În peliculele aflate în afara limitei soluției solide se depistează cristalite ale altor faze de 

oxid, spre exemplu ZnO cu diferite singonii cristaline, In2O3(ZnO)3 ș.a.; în aceste pelicule 

necătând la concetrația înaltă de adaosuri de Zn, Sn și Ga, domină cristalitele cu rețea de 

In2O3 de tipul bixbiit (grupă spațială 206); 

• la implantarea ionică a Fe (până la 10 % at.) în peliculele de In2O3, spectrele XPS a liniei 

Fe-2p au arătat, că atomii de Fe se află în starea de sarcină +3, ce confirmă ipoteza despre 

izovalență și formarea impurității de substituție pentru acești atomi;  

• Masurările conductibilității termice și a tensiunii electromotoare termice pentru peliculele 

ITO (10 % at. de Sn) și ZITO (25 % at. de Zn, Sn) (cu PF = 1,5 3 mW/m∙K2 și 

PF = 2,3 mW/m∙K2, corespunzător), dopate cu Ga (5 – 8 % at.) au arătat o creștere a 

factorului PF comparativ cu peliculele fără adaos de Ga; majorarea cea mai mare o 

demonstrează peliculele ZITO: Ga (de peste 3 ori). Aceste valori n-au depășit rezultatele, 

obținute anterior pentru peliculele ITO cu conținut optimal de Sn (5 % at.) fără adaos de 

Ga, deoarece la doparea cu Ga pe fondul creșterii coeficientului Seebeck are loc 

micșorarea conductibilității electrice a peliculei comparativ cu pelicula ITO (5 % at. de 

Sn) și în final obținem micșorarea valorii factorului PF. Însă peliculele ZITO: Ga pot fi 

actuale în practica de utilizare datorită substituirii în componența peliculei a In cu 

materiale mai ieftine ca Zn, Sn, Ga. 

• Masurările conductibilității termice transversale a peliculelor ITO (5 % at. de Sn) cu 

valoare maximală a factrorului PF au furnizat valori ultrajoase a conductibilității termice 

în diapazonul k = 0.9 - 1.5 W/(m∙K) la temperatura camerei. Aceste valori au permis de a 

estima valoarea factorului termoelectric de calitate ZT ca fiind nu mai mică de 1,5 la 

temperatura de lucru Toper = 450oC. 

• modelarea teoretică a conductibilității termice în peliculele ITO a demonstrat, că pe lângă 

efectele de împrăștiere a fononilor pe granule și de filtrare a electronilor cu energie joasă, 

porozitatea peliculei de asemenea este un parametru important, care influențează 
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conductibilitatea termică. Acordul cantitativ cu valorile experimentale a fost obținut 

pentru porozitatea de 30 % a peliculei. 

• modelul calitativ de chemosorbție a oxigenului, coadsorbție a apei și luarea în calcul a 

influenței acestor procese asupra conductibilității electrice a oxidului semiconductor la 

temperaturile de lucru ale convertorului au permis de a confirma teoretic efectul de 

filtrare a electronilor în oxidul semiconductor degenerat și explica cauza valorii majorate 

a factorului PF, cât și de a stabili mecanismele principale de împrăștiere a electronilor de 

conducție.  

• Măsurarea conductibilității termice prin metoda TDTR a arătat, că peliculele subțiri 

ITO:Ga cu concentrația Ga de ~ 15 % at. demonstrează valori extrem de joase ale 

conductibilității termice de rețea : de ~ 0.5 – 0.6 W/m.K la temperatura camerei. 

• În peliculele subțiri ITO:Ga, depune prin metoda spray–pirolizei, se formează doar atomii 

de substituție de Ga în rețeaua de bază cu simetrie cubică. Piroliza de temperatură joasă 

nu duce la apariția atomilor de Ga de tipul „interstitial”.  
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6. PARTICIPAREA ÎN PROGRAME ȘI PROIECTE INTERNAŢIONALE  

Au fost înaintate următoarele propuneri de proiect: 

2015:  

Propunerea de proiect #692359 „Know-how” in cadrul programului Horizon 2020-

TWINN- 2015; 

2016: 

Propunerea de proiect # 6122 „Phonon engineered heat management in graphene-based 

materials for nanoelectronics and thermal energy-storage applications” în cadrul 

programului STCU-AȘM-2016; 

Propunerea de proiect #734924 „MetCarBon” in cadrul programului Horizon 2020-

MSCA-RISE-2016; 

Propunerea de proiect #18.80012.50.13A „Optimizarea proprietăților fononice și 

electronice în suprafețele planare pe bază de siliciu pentru aplicații în nano-și 

microelectronică”; 

Propunerea de proiect #16.80012.02.15F „Optimizarea proceselor fononice și electronice 

în suprarețelele planare pe bază de siliciu pentru aplicații în nano- și microelectronică” 

în cadrul concursului proiectelor pentru tinerii cercetători”; 

2017:  

Propunerea de proiect STCU-AȘM# 6246 „Optimization of thermal properties of 

graphene-based materials for efficient thermal management and heat-spreader 

applications” 

2018: 

Propunerea de proiect 08/26.10.18 „Optimizarea proprietăților termoconductibile a 

suprarețelelor bidimensionale pe bază de siliciu pentru aplicații în microelectronică” în 

cadrul concursului proiectelor pentru tinerii cercetători finanțate de la bugetul de stat 

pentru anul 2019 

2019: 

Propunerea de proiect „Materiale nanostructurate avansate pentru aplicații 

termoelectrice și senzori” în cadrul concursului „Program de Stat: 2020-2023”. 
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8. FIȘA DE PREZENTARE A REZULTATELOR PROIECTULUI DE CERCETARE   

I. Sumarul activităţilor proiectului realizate  

№ Activităţi planificate Activităţi realizate şi rezultate noi obţinute în cadrul 

proiectului  

1.  Dezvoltarea teoriei 

transportului fononic în 

grafenul laminat. 

A fost dezvoltată teoria conductibilității termice „in-

plane” în grafenul laminat, care este în acord bun cu 

datele experimentale existente și a permis de a explica 

dependența conductibilității termice de dimensiunile 

cristalitelor. Se arată, că majorarea dimensiunilor 

cristalitelor duce la creșterea esențială a conductibilității 

termice (de 5 - 10 ori) la temperatura camerei. Acest 

efect se explică prin diminuarea împrăștierii fononice pe 

nanocristalite odată cu majorarea parcursului liber al 

fononilor. 

2.  Studierea experimentală a 

conductibilității termice 

în peliculele In2O3-SnO2 

(ITO) 

Au fost efectuate cercetări experimentale ale 

conductibilității termice a peliculelor din sistemul 

InxSn1-xO1.5, obţinute prin metoda spray-pirolizei de 

temperatură joasă. A fost stabilită compoziția și 

dimensiunile nanocristalelor, optimale pentru realizarea 

unei convertări termoelectrice maximale. Se arată, că 

pentru dimensiunea nanocristalitelor de 25 – 30 nm se 

obține efectul maximal de micșorare a conductibilității 

termice și de majorare a conductibilității electrice, care 

în rezultat asigură obținerea valorii ZT ≈ 1.5 - 2 la 

temperatura de lucru T ~ 300oC. 

3.  Modelarea teoretică a 

conductibilității termice 

în peliculele ITO 

A fost dezvoltată teoria conductibilității termice 

fononice și electronice în peliculele ITO. Modelarea 

teoretică a demonstrat că conductibilitatea termică a 

peliculelor depinde puternic atât de temperatură, cât și 

de dimensiunile și orientarea reciprocă a 

nanocristalitelor. Deoarece dimensiunea nano-

cristalitelor în peliculele obținute prin metoda spray-

pirolizei depinde mult de temperatura pirolizei, viteza de 

pulverizare, concentrația substanței dizolvate și a 

solventului, este posibil de a modifica într-un diapazon 

larg de valori conductibilitatea termică de rețea (de la 1 

până la ~ 3 W/(m∙K) la temperatura camerei) prin 

modificarea condițiilor de depunere a peliculei. 

Porozitatea peliculei, alături de împraștierea fononilor 

pe nanocristalite și de efectul de filtrare a electronilor cu 

energie joasă, este de asemenea un parametru important, 

care influențează conductibiltatea termică. Acordul 

cantitativ cu valorile experimentale a fost obținut în 

cazul luării în calcul a unei porozițăți de 30 % a 

peliculei. 

4.  Cercetarea teoretică a 

proprietăilor electronice, 

fononice și termoelectrice 

în nanofirele segmentate 

Si/Ge 

Au fost efectuate cercetări teoretice ale stărilor 

electronice și fononice în nanofirele segmentate Si/Ge. 

Au fost calculate dependențele energiei electronilor și 

fononilor de numărul de undă și de dimensiunile 

segmentelor nanofirelor. Se arată, că modificând 
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dimensiunile segmentelor nanofirelor se poate în mod 

efecient de modificat atât lățimea minibenzilor 

electronice ori fononice, cât și distanța dintre ele. Se 

arată, că căptarea modelor fononice în segmentele 

nanofirelor micșorează putermic conductibilitatea 

termică fononică (de 2 – 3 ori) într-un diapazon larg al 

temperaturii: 50 – 400 K. S-a stabilit faptul, că în 

nanofirele segmentate Si/Ge are loc atenuarea 

interacțiunii electron-fononice comparativ cu nanofirul 

omogen din Si cu aceeași secțiune transversală. În 

rezultatul acestui efect mobilitatea electronilor în 

nanofirele segmentate Si/Ge este mai înaltă decât în 

nanofirele omogene din Si. Majorarea mobilității 

electronilor și micșorărea conductibilității termice de 

rețea, duc la majorarea coeficientului termoelectric de 

calitate ZT de 2 – 8 ori în comparație cu nanofirul 

omogen din siliciu ori germaniu. 

5.  Studierea structurală și 

electrofizică a peliculelor 

ZnO-In2O3-SnO2 (ZITO) 

și In2O3-SnO2:Ga 

În baza cercetărilor structurale (difracția Roentgen 

(XRD) și microscopia electronică de scanare (SEM)) a 

peliculelor nanogranulate de metal-oxid din sistemul 

ZnO-In2O3-SnO2, obținute prin metoda spray–pirolizei, 

au fost stabilite particularitățile de depunere a lor. 

Datele cantitative obținute pentru cristalografia 

peliculelor ZITO în diapazonul compoziției x = 0 - 0.5 și 

peliculelor ITO (10 % Sn):Ga (0 – 30 % at.) permit de a 

înțelege particularitățile creșterii și a structurii 

peliculelor în baza acestor sisteme. Se arată, că doparea 

peliculei ZITO cu Ga în diapazonul < 10 % at. 

majorează coeficientul Seebeck (de până la 2 ori). În 

rezultat, la o concentrație optimală a Ga intercalat de 

~ 8 % at., factorul de putere (FP) atinge valoarea de  

2.3 mW∙m-1K-2 la temperatura de 480° С. Valoarea 

obținută este aproape de 3 ori mai mare decât valoarea 

FP, obținută în peliculele ZITO nedopate. 

6.  Studierea proprietăților 

structurale ale peliculelor 

nanocristaline din 

sistemul ZITO cu diversă 

compoziție și diverse 

adaosuri in scopul 

majorării eficienței 

termoelectrice. 

1) Prin metoda „time domain thermoreflectivity” 

femtosecundică au fost măsurate dependențele 

conductibilității termice a peliculelor ZnxInSnxO1.5, în 

domeniul soluțiilor solide omogene x = 0 – 0.4, cât și a 

peliculelor ITO (5 % și 10 %Sn):Ga în diapazonul 

adaosurilor de Ga 0 – 30 % at. Au fost stabilite cele mai 

optimale compoziții ale peliculelor, care asigură o 

valoare minimală a  conductibilității termice.  

2) A fost efectuată cercetarea difractogramelor 

Roentgen a peliculelor subțiri din oxid binar ZIO cu 

diverse compoziții х = [Zn]/[In] în domeniul x = 0 - 2. 

Această cercetare a permis de a stabili un șir de faze 

nanocristaline ale ZnO (cubică, hexagonală și 

romboedrică). Creșterea fazei soluției solide 

In2O3(ZnO)3 cu conductibilitate electrică majorată este 

insuficientă pentru creșterea sumară a conductibilității 

electrice, deoarece domină faza In2O3 cu 

conductibilitatea electrică scăzută. În rezultat, au fost 

stabilite cauzele căderii semnificative a conductibilității 
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electrice în peliculele cercetate comparativ cu sinteza la 

temperaturi înalte și de a elabora recomandări privind 

tehnologia de depunere a peliculelor și creștere a 

factorului de putere pentru aceste pelicule. 

7.  Studierea interacțiunii 

fonon-magnon în 

semiconductorii 

feromagnetici 

A fost dezvoltată teoria stărilor plasmonice, fononice și 

magnonice legate. Au fost obținute ecuațiile seculare 

generale, care permit de a determina spectrul energetic 

al stărilor legate și de a analiza cazurile-limită de 

deosebire puternică între frecvența plasmonică și 

frecvențele fononilor și magnonilor. Se arată, că cea mai 

puternică legare are loc în cazul energiilor apropiate ale 

stărilor fononice, plasmonice și magnonice.  

8.  Studierea stărilor 

fononice în nanotuburile 

Si/SiO2 de tip „rolled-

up”. 

(anii 2018 – 2019) 

A fost devoltat modelul teoretic „Face-centered cubic 

cell” al oscilațiilor rețelei cristaline pentru studierea 

stărior fononilor acustici în nanotuburile Si/SiO2 de tip 

„rolled-up”. În cadrul acestui model au fost calculate 

spectrele energetice ale fononilor acustici. A fost stabilit 

faptul, că vitezele de grup ale fononilor în astfel de 

structuri sunt mai mici decât în nanofirele omogene din 

siliciu, datorită „confinement”-ului mai puternic al 

fononilor în aceste structuri, cât și datorită influenței 

materialului SiO2 cu viteză acustică mai joasă. Aceste 

rezultate permit de a prognoza micșorarea 

conductibilității termice de rețea în nanotuburile Si/SiO2 

cercetate comparativ cu nanofirele omogene din siliciu. 

9.  Studierea stărilor de 

sarcină și structurilor de 

coordinație a peliculelor 

subțiri de SnO2 și In2O3 

dopate cu metale 3d din 

grupul de tranziție 

(anul 2019) 

Au fost cercetate stările de sarcină și structura 

coordinațională a ionilor de impuritate din grupul de 

tranziție 3d (Mn, Fe, Co, Ni) la implantarea lor în 

peliculele In2O3 și SnO2 cu grosimea de ~ 100 nm, 

energia fascicolului ionic fiind de ~ 30 keV. Din 

metodele experimentale de cercetare au fost utilizate 

spectroscopia fotoelectronica Roentgen (XPS), 

spectroscopia Roentgen de absorbție și emisie (XAS și 

XES), cât și spectroscopia Roentgen de rezonanță la 

împrăștierea neelastică (RIXS). Rezultatele obținute la 

utilizarea acestor metodici au permis de a identifica 

starea de sarcină a ionilor de impuritate în In2O3 și SnO2 

și poziția lor în rețea. Astfel, în In2O3 sunt prezenți ionii 

Fe3+ și Mn2+ și aceste stări sunt caracteristice impurității 

de substituție, pe când Co2+/Co și Ni2+/Ni corespund 

stărilor internodale și inclusiunilor de cluster metalice. 

II. Relevanţa rezultatelor ştiinţifice obţinute (până la 200 de cuvinte). 

Căutarea materialelor nanostructurizate noi cu proprietăți electro- și termoconductibile 

optimale continuă să fie una din direcțiile principale de cercetare științifică în lume. 

Fără astfel de materiale nu sunt posibile nici miniaturizarea continuă a dispozitivelor 

electronice existente, nici crearea dispozitivelor noi, utilizate în diverse sfere ale 

activității umane. În cadrul proiectului au fost efectuate cercetările teoretico-

experimentale ale fenomenelor fononice și termoelectronice în diferete nanostructuri: în 

grafenul laminat, nanofirele segmentate (NS) Si/Ge, nanotuburile Si/SiO2, grafenul 

bistrat „twisted” și în peliculele nanocristaline (PN) din sistemul ZnO-In2O3-SnO2 

(ZITO), obținute prin metoda spray-pirolizei. Am stabilit, că PN ITO cu concentrație 

optimală de Sn (5 %) demonstrează valori înalte ale factorului termoelectric de calitate 
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ZT ~ 1.5 la temperatura de lucru de 450o C datorită valorilor ultrajoase ale 

conductibilității termice (CT) de ~ 1 W/(m∙K) și a valorilor suficient de înalte ale 

factorului de putere de ~ 3.5 mV/m∙K. CT a NS Si/Ge este de câteva ori mai joasă decât 

CT a nanofirelor omogene din cauza captării modelor fononice în segmentele 

nanofirelor. Rezultatele obținute demonstrează perspective înalte de aplicare a 

nanostructurilor cercetate în energetica „verde” și în sistemul „smart” de monitorizare a 

mediului înconjurător. Noutatea și nivelul științific înalt al rezultatelor obținute este 

confirmat de publicațiile în revistele internaționale de frunte cu factor de impact (FI) 

înalt ale executorilor proiectului: au fost publicate 45 articolele științifice cu FI.  

III. Volumul total al finanţării 

Finanţarea planificată  (mii lei) Executată (mii lei) 

4741,7 4741,7 

IV. Volumul cofinanţării (mii lei) 

V. Lista colaborărilor iniţiate în cadrul proiectului 

VI. Lista evenimentelor organizate / la care s-a participat  în cadrul proiectului 

1126,5 

• colaborare științifică cu grupul profesorului A. Balandin, Universitatea din California – 

Riverside / University of California Riverside (Riverside, Statele Unite ale Americii); 

• colaborare științifică cu grupul profesorului V. Fomin, Institutul de Științe 

Nanointegrative / Institute of Integrative Nanoscience (Dresda, Germania) 

• colaborare științifică cu grupul doctorului O. Fesenko, Institutul de Fizică al Academiei 

Naționale a Ucrainei / Insitute of Physics of National Academy of Sciences of Ukraine 

(Ucraina, Kiev) 

• colaborare științifică cu grupul de la Institutul de Stiință și Tehnologie din Gwangju / 

Gwangju Institute of Science and Technology (GIST), (Republica Korea, Gwangju) 

• colaborare științifică cu grupul profesorului E. Kurmaev, Institutul de Fizică a Metalelor 

„M.N. Miheev” al secției Ural a Academiei de Științe a Rusiei / Institute of Physics in 

Metals, Ural Branch of Russian Academy of Sciences, (Rusia, Ekaterinburg) 

• colaborare științifică cu grupul profesorului . L. Trakhtenberg, Institutul de Fizică 

Chimică „N.N. Semenov”, Academiea de Științe a Rusiei / Institute of Chemical Physics 

by N.N. Semenov, Russian Academy of Sciences, (Rusia, Moscova) 

• colaborare științifică cu grupul profesorului V. Nehasil, Universitatea Carolină din Praga 

/ Charles University, (Republica Cehă, Praga) 

Executorii proiectului au participat la următoarele conferințe: 

1. Conferința științifică internațională „5th International Soft Matter Conference (ISMC 

2019)”, Edinburgh, United Kingdom, June, 2019; 

2. Conferința științifică internațională „Nano-2019: Limits of Nanoscience and 

Nanotechnologies. SPINTECH+Humboldt Kolleg Conference”, Chișinău, Republica 

Moldova, September, 2019. 

3. Conferința științifică internațională „Materials Physics and Materials Science - 

2018” (Paris, Franța); 

4. Conferința internatională științifico-practică „Modern information and electronic 

technologies”, MIET-2017; 

5. VII European Congress on Computational Methods in Applied Sciences and 

Engineering (ECCOMAS-2016), Crete, Greece, June 5-10, 2016; 

6. 9th International Physics Conference of the Balkan Physical Union, Istanbul, Turkey, 

August, 2015; 

7. 4th International conference on multifunctional, hybrid and nanomaterials (Hybrid 
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VII. Lista de mobilităţi efectuate în cadrul proiectelor 

Denis Nica, dr. hab. în șt. fiz., prof. univ.: 

2015, Universitatea din California – Riverside (Riverside, Statele Unite ale 

Americii): Cercetarea transportuuil termic în grafen-oxid și nanofire din Si cu 

secțiunea transversală variabilă. Publicarea articolelor științifice comune cu 

grupul experimental de la Universitatea din California – Riverside în revistele 

internaționale cu factor de impact (FI); 

Materials 2015), Sitges (Barcelona), Spain, March 9-13, 2015; 

8. 8th International conference on Material Science and Condensed Matter Physics 

(MSCMP 2016), Chisinau, Moldova, 12-16 September, 2016; 

9. International conference "Modern information and electronic technologies", MIET-

2018. Odessa, Ukraine, 28 May- 1 June, 2018; 

10. 4th Conference of Mathematical Society of the Republic of Moldova 

(CMSM4’2017). Chisinau, Moldova, 28 June − 02 July 2017; 

11. Международная научная конференция студентов, аспирантов и молодых 

учёных Ломоносов, Москва, РФ, 13-17 апреля 2015; 

12. International research and practice conference: Nanotechnology and Nanomaterials 

NANO-2018, Kyiv, Ucraina, 27-30 august, 2018; 

13. The 3rd International Conference on Nanotechnologies and Biomedical Engineering, 

Chisinau, RM, September 23-26, 2015; 

14. 4th Central and Eastern European Conference on Thermal Analysis and Calorimetry 

(CEEC-TAC4). Chisinau, Moldova, 28−31 August 2017; 

15. IUPAC 12th International Conference on Novel Materials and Their Synthesis 

(NMS-XII) Changsha, China, 14-19 October 2016; 

16. IUPAC 11th International Conference on Novel Materials and Their Synthesis 

(NMS-XI), China, 11-16 October 2015; 

17. Asian Conference on Chemical Sensors (ACCS 2015), Penang, Malaysia, 16-18 

November 2015; 

18. 9th International Conference on Materials Sciences and Condensed Matter Physics 

(MSCMP 2018), Chisinau, September 25-28, 2018; 

19. Humboldt Kolleg Workshop „Multidisciplinary in Modern Science for the Benefit 

of Society”. Chisinau, RM, September 21-22, 2017; 

20. Humbold Kolleg Conference „Science and society: the use of light”. Chisinau, RM, 

September 24-25, 2015; 

21. International conference on statistical physics (SigmaPhi 2017). Corfu, Greece, 

10−14 July 2017; 

22. 11th International Conference on Industrial Power Engineering (CIEI-2018). 

Abstracts. Universitatea „Vasile Alecsandri” din Bacău, România, 27−29 June 2018; 

23. Международная научная конференция студентов, аспирантов и молодых 

учёных Ломоносов, 2017; 

24. Третья международная молодежная научная конференция "Физика. 

Технологии. Инновации" (ФТИ-2016). Екатеринбург, Россия, 16-20 мая 2016; 

25. 10th International Conference on Industrial Power Engineering (CIEI-2016), 

România, Universitatea „Vasile Alecsandri” din Bacău, 02−04 June 2016; 

26. Conferința științifică națională cu participare internațională „Integrare prin 

Cercetatre și Inovare”. Chisinau, Moldova, 9−10 noiembrie 2017; 

27. Conferinţa ştiinţifică naţională cu participare internaţională „Integrare prin Cercetare 

şi Inovare”. Chisinau, Moldova, 28−29 septembrie 2016; 

28. Conferința Științifică Națională cu participarea internațională „Integrarea prin 

cercetare și inovare”, Chișinău, RM, 10-11 Noiembrie, 2015; 

29. Conferinţa știinţifică naţională cu participare internaţională „Integrare Prin Cercetare 

şi Inovare”. Chişinău, Mоldova, 08-09 noiembrie 2018. 
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2016, Universitatea din California – Riverside (Riverside, Statele Unite ale 

Americii): Cercetarea transportului termic în peliculele de grafen cu defecte ale 

rețelei cristaline. Publicarea articolelor științifice comune cu grupul 

experimental de la Universitatea din California – Riverside în revistele 

internaționale cu factor de impact; 

2018, Institutul de Fizică al Academiei Naționale a Ucrainei (Ucraina, Kiev): 

Discutarea rezultatelor științifice comune obținute cu grupul experimental de la 

Institutul de Fizică al Academiei Naționale a Ucrainei și pregătirea articolului 

științific pentru publicare în revista internațională cu FI; 

2018, Conferința Științifică Internațională „Materials Physics and Materials 

Science - 2018” (Paris, Franța): Prezentarea raportului plenar invitat „Phonon 

engineering at nanoscale” 

Vladimir Brînzari, dr. în șt. fiz-mat., conf. cerc.: 

2017, Universitatea Națională Tehnică din Odesa (Ucraina, Odesa): 

Prezentarea raportului oral „Enhanced thermoelectric figure of merit in 

nanoscale ITO films: experiment and simulation” la conferința internațională 

științifico-practică „Modern information and electronic technologies”, MIET-

2017  

Alexandr Cocemasov, dr. în șt. fiz., conf. cerc.:  

2015, Universitatea din California – Riverside (Riverside, Statele Unite ale 

Americii): Cercetarea transportului termic în grafen-oxid și nanofire din Si cu 

secțiunea transversală variabilă. Pregătirea rezultatelor cercetărilor comune cu 

grupul experimental de la Universitatea din California – Riverside pentru 

publicarea în reviste internaționale cu FI. 

2017, Universitatea Națională Tehnică din Odesa (Odesa, Ucraina): 

Prezentarea raportului oral „Phonon dispersion and specific heat in twisted 

bilayer graphene” la conferința internațională științifico-practică „Modern 

information and electronic technologies”, MIET-2017 

2019, Conferința științifică internațională „Eighteenth Young Researchers 

Conference - Materials Science and Engineering” (Belgrad, Serbia): 

Prezentarea raportului oral „Phonon thermal transport suppression in Si/SiO2 

crystalline/amorphous superlattices” 

Calina Isacova: 

2017, Universitatea Națională Tehnică din Odesa (Odesa, Ucraina): Prezentarea 

raportului oral „Зависимость теплопроводности сегментированных нанонитей 

на основе кремния от их геометрии и физических параметров материалов” la 

conferința internațională științifico-practică „Modern information and electronic 

technologies”, MIET-2017 

2018, Institutul de Stiințe Nanointegrative (Dresda, Germania): Cercetarea 

conductibilității termice în nanotuburile din Si/SiO2. Pregătirea rezultatelor 

cercetărilor comune cu grupul teoretico-experimental de la Institutul de Stiințe 

Nanointegrative pentru publicarea în reviste internaționale cu factor de impact. 

2018, Institutul de Fizică al Academiei Naționale a Ucrainei (Kiev, Ucraina): 

Discutarea rezultatelor științifice obținute comune cu grupul experimental de la 

Institutul de Fizică al Academiei Naționale a Ucrainei și pregătirea articulului 

științific pentru publicare. 

Florentin Paladi: 

2019, Conferința științifică internațională „5th International Soft Matter 

Conference ISMC-2019” (Edinburg, United Kongdom): Prezentarea raportului 

oral „Parametric modelling of phase transitions” 

VIII. Informaţii despre infrastructura utilizată în realizarea proiectului 

Proiectul de cercetare a fost îndeplinit în cadrul Laboratorului de Cercetări Științifice (LCȘ) 
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IX. Dificultăți/ impedimente apărute pe parcursul realizării proiectului

X. Beneficiarul (ministere, instituţii de stat sau private, întreprinderi etc.)

Director proiectului NICA Denis, dr. hab., conf. univ.   __________________ 

 (nume, prenume, grad, titlu ştiinţific)  (semnătura) 

Şeful laboratorului  NICA Denis, dr. hab., conf. univ.   __________________ 

 (nume, prenume, grad, titlu ştiinţific)  (semnătura) 

„Fizica și ingineria nanomaterilelor și sinergetica „E. Pokatilov” (FINS) al Universităţii de 

Stat din Moldova: birourile 149/4 și 209/4A. LCȘ FINS este dotat cu toate echipamentele 

necesare pentru efectuarea cercetărilor științifice: zece computatoare moderne pentru 

realizarea modelării numerice şi simulării (cu accesul nelimitat la internet și accesul la baze 

de date științifice internaționale), 4 împrimante și 2 scanere; echipamentul experimental 

pentru obţinerea și caracterizarea peliculelor ITO/ZITO şi studierea proprietăţilor 

termoelectronice: instalaţia de obţinere a peliculelor prin metoda de depunere spray-

piroliză, instalaţia de măsurare a conductibilităţii termice şi coeficientului Seebeck ale 

moștrelor peliculare în diapazonul termic 20 – 5000C, instalaţia de măsurare a 

fotoconductibilităţii peliculelor în diapazonul spectral 0,25 – 1 µm. În afară de utilujul LCȘ 

FINS colectivul proiectului a utilizat echipamente ale Centrului Regional Interdisciplinar 

Ştiinţifico-Educaţional pentru Studiul Materialelor Avansate, Universitatea de Stat din 

Moldova (Difractometru de raze X – Empyrean, Microscop de Forță Atomică – XE-7) și 

ale LCȘ „Nano-Device Laboratory”, Universitatea din California – Riverside (instalația 

„Laser Flash” Netzsch LFA, instalația de spectroscopie Raman Renishaw InVia, SEM 

(scanning electronic microscope) Leo Supra 55. 

Principalele dificultăți în realizarea proiectului au fost legate de situația nestabilă în 

domeniul științei și învățămîntului în Republica Moldova. Aceste dificultăți au fost: 

• întârzierile în achitarea salariului colaboratorilor de bază ai proiectului cu 3–4 luni la

începutul fiecărui an calendaristic;

• finanțarea insuficientă în achiziția de echipament modern pentru confecționarea și

caracterizarea nanostructurilor;

• dificultățile legate de procurarea operativă a reactivelor chimice și materialelor de

unică folosință din cauză necesității organizării tanderelor pentru fiecare achiziție, fie și

una necostisitoare;

• necesitatea oformării unui număr mare de rapoartele intermediare: în 2015 – 4 rapoarte,

în 2016, 2017 și 2018 – câte două rapoarte; scrierea fiecărui raport intermediar a

sustras colectivul proiectului de la lucrul știintific propriu-zis cu aproximativ

3 săptămâni. În rezultat, în 4 ani de realizare a proiectului, scrierea rapoartelor a ocupat

aproximativ 7 luni, adică circă 15 % din timpul de lucru total, cea ce este prea mult,

după părerea noastră.

Întreprinderile și instituțiile de cercetare științifică, care se ocupă de ingineria proprietăților 

electronice, optoelectronice și termice ale nanostructurilor, atât în Republica Moldova, cât 

și peste hotare. De asemenea rezultatele obținute vor fi utile pentru actualizarea cursurilor 

ținute de colaboratorii proiectului la Facultatea de Fizică și Inginerie a Universității de Stat 

din Moldova. 


