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2. OBIECTIVELE SI SARCINILE PROIECTULUI

Obiectivele principale ale proiectului sunt cercetari teoretico-experimentale fundamentale a
fenomenelor fononice si termoelectronice in diferite materiale nanostructurizate, ca: (i) grafenul
laminat, (ii) peliculele subtiri pe baza oxizilor metalici in sistemul In203-SnO; (ITO) si ZnO-
In203-SnO2 (ZITO), obtinute prin metoda spray-pirolizei, (iii) nanofirele segmentate Si/Ge,
(iv) nanotuburile Si/SiO- si (v) grafenul bistrat ,,twisted”, in vederea imbunatatirii proprietatilor
termoconductibile si termoelectrice ale lor.

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

.....

.....

temperatura, defectele retelei cristaline si de intensitatea Imprastierii superficiale a fononilor.

De asemenea va fi efectuat studiul experimental complex al proprietatilor structurale,
electrofizice, termoconductibile, termoelectrice si de chemosorbtie a peliculelor subtiri ITO si
ZITO. Aceste cercetdri 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) si spectroscopia ,,Raman”. Pentru interpretarea rezultatelor experimentale vom
utiliza modele moderne, bazate pe cele mai actuale reprezentdri a transportului electronic si
fononic in materialele nanogranulate. Printre aceste modele se afla si modelul de filtrare a
electronilor de catre bariera de potential de la frontiera nanocristalitelor, cauzata de chemosorbtia
oxigenului atomar si filtrarea fononilor de segmentele nanostructurilor si de nanogranule.

In rezultatul cercetirilor efectuate vor fi stabilite conditiile, in care pentru nanomaterialele
precdutate se realizeazd o conductibilitate termicd optimald si o convertare termoelectrica

maximala.



3. REZULTATELE STIINTIFICE ALE CERCETARILOR EFECTUATE iN CADRUL
PROIECTULUI PENTRU ETAPA DE RAPORTARE

3.1.Conductibilitatea termica fononica in grafenul laminat

Stratul monoatomar din atomi de carbon-grafenul [1] poseda o conductibilitate termica inalta
[2, 3]. Primele masurari a conductibitatii termice a stratului nedeformat de grafen au aratat, ca

conductibilitatea termica a grafenului este mai mare decat a grafitului volumetric, egald cu

.....

a grafenului 1-1 fac atrdgator pentru aplicatii in calitate de material care ar evacua caldura de la
punctele fierbinti ale micro- si nanocipurilor moderne: addaugarea amesticului din straturi de
grafen in pastele termice ar permite o imbunatatire a proprietdtilor lor de evacuare a caldurii
[6 - 10]. Un alt exemplu de material cu perspective de utilizare in aplicatiile termice este grafenul
laminat, care reprezinta un amestec neordonat de straturi din grafen avand diferite dimensiuni si
parametrilor geometrici optimali ai straturilor pentru Tmbunététirea transportului termic este o
problemd noud, importantd pentru aplicatiile practice. Conductibilitatea termica in planul
stratului de grafen laminat este determinata de conductibilitatea termica a straturilor separate de
grafen, de orientarea reciprocd a lor si de calitatea contracului dintre ele. De aceea
conductibilitatea termica in planul straturilor de grafen laminat poate fi prezentatd in felul
urmator [11 - 14]:
1
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unde T(COS(Q)) — este perioada de difuzie a fononului cu frecventa a)S(Q) din ramura s a
fononilor acustici in grafen (s =LA, TA, ZA), t'}(q”,qz) este vectorul de undi al fononului,

L, ; — este proiectia vitezei de grup a fononului, No — functia Bose-Einstein, T — temperatura,

Lx, Ly, Lz — dimensiunile stratului.
Transportul fononic in grafenul laminat poate fi cercetat ca unul bidimensional doar pentru

fononii cu frecventa @, > @,

unde @, este o oarecare frecventd de limitd. Transportul
fononilor cu lungime de undd mai mare si cu frecventd mai micd decat frecventa de limita
trebuie precautat ca fiind unul tridimensional. Aproximand suprafetele cu energie constanta prin
suprafete cilindrice, vom obtine urmatoarele formule pentru conductibilitatea termica a fononilor

bidimensionali (2D) si tridimensionali (3D):
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unde v; =@, /0, @, este frecventa fononului din ramura s in punctul A al zonei Brillouin

a grafenului.
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fononilor [12 - 14]: difuzia ,,Umklapp” 7, (a)'s'): MVZe, .,  [(72keT[@!T?), difuzia pe defectele
punctiforme 7, (o) =4 I(S,Iq[w!]?) si imprastierea pe frontierele stratului 7,(c!)=D/V!,

unde 74 =2, /=1 si ¥z =—1.5 reprezintd parametrii Gruneisen, a,,, , — frecventa maximald

a ramurii fononice s, So — suprafata care revine unui atom, M — masa celulei elementare si /" —

parametrul care caracterizeaza intensitatea difuziei pe defectele punctiforme. Perioada totald de

difuzie s-a determinat conform regulii Matthiessen: 1/7 =1/7 , +1/7, +1/7,.
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grafenul laminat K = K3P+K2P pentru diferite valori ale dimensiunii medii a straturilor de grafen
si diferite valori pentru parametrul /" Punctele experimentale din [15] sunt de asemenea
prezentate in grafic sub forma de cerculete rosii si roz pentru a efectua compararea. In intervalul
de valori experimentale pentru conductibilitatea termica a grafenului laminat, ea se modifica slab
odata cu modificarea temperaturii. Un astfel de comportament este caracteristic pentru
materialele policristaline, unde domina difuzia fononilor pe cristalite [16]. Majorarea lui D ori
caracteristica grafenului §i semiconductorilor cristalini (vezi Fig. 2). Micsorarea concentra‘giei
defectelor si majorarea dimensiunii medii a straturilor de grafen poate majora conductibilitatea

termica a grafenului laminat de 10 — 20 ori.
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medie a straturilor de grafen la valori diferite ale parametrului 7, care determina intensitatea de
difuzie pe defectele punctiforme ale retelei. Cresterea lui /" duce la micsorarea rapida a
influenta puternic conductibilitatea termicd de retea. Explicim acest lucru prin faptul, ca
lungimea parcursului liber al fononului in grafen depdseste cu un ordin lungimea parcursului
liber 1in siliciu [3, 17, 18]. De aceea, in grafen chiar si o imprastiere slaba pe defectele retelei
influenteazd conductibilitatea termica. Din grafice concluzionam, ca in grafenul laminat cu retea
ideald fara defecte si cu dimensiunea medie a clusterului de ~ 300 nm, conductibilitatea termica
K poate atinge valoarea de 260 W/(m-K).

Aceasta este o0 valoare aproximativ de 3ori mai mare decit valoarea masurata
experimental [15]. Astfel, rezultatele obtinute de noi denota faptul, ca conductibilitatea termica a
grafenului laminat poate fi majorata substantial prin imbunatatirea tehnologiei de obtinere a lui,
pentru a avea o cantitate mica de defecte ale retelei cristaline si granule mari, care contacteaza

bine intre ele.
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granulelor. Curbele diferite corespund intensitatilor diferite ale imprastierii fononilor pe
defectele retelei cristaline.

3.2.Starile fononice in nanofirele segmentate Si/Ge

Siliciul si germaniul poseda retea cristalina de tip ,,diamant”. Aceasta retea cristalind consta
din doua subretele cu fete centrate, deplasate una fata de alta cu % din diagonala prancipald a
retelei elementare (vezi Fig. 4). In cadrul modelului ,,Face-centered cubic cell (FCC)” cele doua
subretele se precautd ca o retea FCC cu mase duble ale atomilor in fiecare nod. Aceasta
simplificare duce la neglijarea fononilor optici, insa permite de a exprima parametrii modelului
(cele trei constante de fortd) prin modulii de elasticitate ai materialului. In rezultat, devine
posibila modelarea proprietatilor acustice ale heterostructurilor, care sunt formate din straturi cu

diferite proprietati acustice si diferite grosimi.



Figura 4. Imaginea schematica a retelei cristaline de tip ,,diamant”. Atomii albi si negri se
atribuie la diferite subretele cubice cu fete centrate.

La construirea matricei dinamice a problemei au fost luate in calcul interactiunile nodului
cercetat al retelei cu doud cele mai apropiate sfere de coordinatie. Interactiunea cu cele mai

apropiate 12 noduri se considera central-simetrica, fiind descrisd de o singurad constantd de forta
o =a(c, +c,)/2, unde cj sunt modulii de elasticitate, iar a — constanta retelei materialului
cercetat [19].  Matricea  constantelor de fortd in  acest caz are forma
o, (r'1 ',rl]) =—a~ (rll ',I!])hi1 h'/(h")?, unde h' indica pozitia celor mai apropiate noduri fatd de

1 . . . ! .
nodul N=0; h' este proiectia vectorului h* pe axa de coordonate X;. Interactiunea cu a doua

sferd de coordinatie nu este una central — Simetrica si este descrisd de doud constante — "¢ si

P 120 - 23], Vectorul h* descric pozitiile a sase noduri din sfera a doud, cele mai apropiate
de nodul N=0:
@,(0, réz —aEL0.0) =8, 1 = a1 = = I
@; (0, rrmz = a(0,+1,0)) = 5,73 711 = Vs = B 170 = & 9
®,(0,h? =a(0,0,21)) = 8,74, 71y = 720 = B~ 755 = @™,

unde J; reprezinta simbolul Kronecker, a"° =a(c, —c,-c,)/4si p°=a(c, —c,)/8.

In nanofire vectorii de deplasare a atomilor (nodurilor in modelul FCC), care apartin unei si
aceleiasi perioade de simetrie translationald, nu sunt echivalenti si, prin urmare, depind de
coordonatele atomilor. Deplasarile a celorlalti atomi (noduri) sunt echivalente deplasarilor din
perioada aleasd ca urmare a simetriei de translatie de-a lungul axei Z. In cazul nanofirelor

segmentate numarul straturilor atomare se determind de lungimea perioadei L. Imaginea

s . . : 1 1 1 . 2 2 2
schematica a nanofirelor segmentate Si/Ge cu dimensiunea segmentelor d, xd, xI, si d; xd xI;

este prezentata in Fig. 5.
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Figura 5. Imaginea schematica a nanofirului segmentat.

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

ecuatii a miscarii atomilor/nodurilor:

OW(i0) = D Dy iW(:0,), k=1, N,i=x,,2 @)

=xy.zK
rr, rr, , L . Ly
unde Dy (L, 1)) =@, (1) /Jm(r)m(r,) sunt coeficientii matricei dinamice, m(r,) si m(r,)

I I .
reprezinta masa atomului/nodului cu vectorul de pozitie I si I, , respectiv.

In Fig. 6 sunt prezentate curbele de dispersie a fononilor acustici in nanofirul omogen din
siliciu (panoul a) si in nanofirul Si/Ge cu sectiune transversala variabild (panoul b). Inclinarea
curbelor de dispersie in nanofirul segmentat este mult mai mica decat in firul omogen din siliciu
datorita captarii modelor fononice in segmentele nanofirului. in rezultat, viteza medie de grup a
fononilor in nanofirele segmentate Si/Ge este de 1.5 -2 ori mai micd decdt in nanofirele

omogene din siliciu In dependenta de frecventa modei fononice.

i I L T T I
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g 28
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=
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Figura 6. Spectrele energetice ale fononilor acustici in nanofirul din siliciu si nanofirul
segmentat Si/Ge.

3.3.Conductibilitatea termica fononica in nanofirele segmentate Si/Ge

Pentru calcularea fluxului de caldura la o unitate a gradientului de temperatura in nanofire, au

fost utilizate urmatoarele expresii, obtinute din ecuatia de transport Boltzmann in cadrul

11



aproximatiei perioadei de relaxare [24 - 26], tinand cont de densitatea unidimensionald a starilor

o 45))

o Omax X 2 kBT
e 2 T @00 5a)

B =1,..3N h ?
=Ly 0 (exp( ws(qz)J_lJ
kgT

— perioada totald de relaxare a fononilor; S — numarul ramurilor fononice, k, —

fononice [22]:

dg, . (5)

unde ¢

tot,s

constanta Boltzmann, h — constanta Planck; 7 — temperatura absoluta.
In calcule noi am tinut cont de toate mecanismele de bazi de impristiere a fononilor:
procesele 3-fononice Umklapp, difuzia fononilor pe frontiera si pe impuritati [22, 24 - 27].

Perioada de relaxare totald a fost calculata conform regulii Matthiessen:

1/Tt0t,s(qz) =1/TU,S (qz)+1/Timp,s (qz)+l/TB,s (qz) (6)

Aici, 7, , — perioada de relaxare la impréstierea Umklapp: =B(a, (qz))zT exp(—-C/T)

1t
TU,S (qz)

A 122 25]; 7, -

[28]; 7, s — Perioada de relaxare pe defecte si impuritati )
z-imp,s z

perioada de relaxare pentru imprastierea pe frontiera:

1 :1_p|uz,s(qz)|(i+i] ™
TB,S(qZ) 1+ p 2 d d

X y

unde p — este parametrul de rugozitate al suprafetei.

In Fig. 7 este prezentatd conductibilitatea termica fononica a nanofirelor segmentate Si/Ge in
dependenta de dimensiunile sectiunii transversale (Fig. 7(a)) la o temperatura fixa — T = 300 K si
diferite valori ale parametrului de rugozitate a suprafetei p, cat si in dependenta de temperatura
(Fig. 7(b)) la o valoare constanta a parametrului p = 0.7 pentu diferite dimensiuni ale nanofirului.
Parametrul p caracterizeaza intensitatea difuziei superficiale a fononilor: pentru p=0 avem o
imprastiere complet difuza, iar pentru p = 1 — reflectie totala.

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

.....

.....

100 K-150 K in dependentda de deminsiunile sectiunii transversale a nanofirului. Acest
maximum reprezintd manifestarea interactiunii a doua efecte: pe de o parte, la cresterea
temperaturii fononii se miscd mai rapid de-a lungul axei NFS, transportand o cantitate de caldura

mai mare; pe de altd parte — cresterea ulterioard a temperaturii duce la amplificarea Tmprastierii

12



Umklapp care, la randul sau, duce la micsorarea conductibilitatii termice. Majorarea sectiunii
transversale a NFS deplaseaza pozitia maximumului curbelor conductibilitatii termice in directia

temperaturilor mai joase.

60 375 T T T T =
A

85 T=300 K p=0.70 29x29x4 ML

5.0 23x23x4 ML
_ 4.5 _ -~ 13x13x4 ML
} 40 S:g,? _‘.! 9x9x4 ML
; =0, =
; 35 p=0,5 = 2.75-
< pP—v.7v =
F 3.0 v

25 2.25 -

2.0

1.5

@ 1750 (b) i :
9 19 13 15 17 19 21 23 25 27 29 100 150 200 250 300 350 400
N=N, (ML) Temperature (K)
(a) (b)

Figura 7. Conductibilitatea termica fononica in nanofirele segmentate Si/Ge in dependenta:
(a) de dimensiunile sectiunii transversale; (b) de temperatura.
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Figura 8. Raportul conductibilitatilor termice fononice in nanofirul segmentat si nanofirul neted
in dependentd de dimensiunile sectiunii transversale: (a) la temperatura constanta; (b) la valoarea
constantd p = 0.7 a parametrului de rugozitate a suprafetei.

Vitezele diferite si micsorarea nemonotona a fluxului de cédldurd in nanofirul neted si cel
segmentat la modificarea temperaturii si micsorarea sectiunii transversale este cauza aparitiei
maximumurilor pe curbele raportului conductibilitatii termice a nanofirului segmentat si
nanofirului neted, care au fost construite in dependentd de valoarea sectiunii transversale a
nanofirului (Fig. 8). La o temperatura constanta atit in nanofirul omogen din siliciu, cat si in
NFS Si/Ge cu aceiasi sectiune transversald, se observa cresterea conductibilitatii termice la
cresterea parametrului p. Insa raportul conductibilititilor termice se micsoreaza la cresterea lui p
(Fig. 8(a)). Acest fapt se intampla din cauza, ca cresterea fluxului de caldura in nanofirul neted

este mai rapida decat in cel segmentat.
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.....

comparativ cu nanofirul neted in dependentd de dimensiunea sectiunii transversale la o valoare

constanta p = 0.7 si temperaturile de T =100 K, 200 K, 300 K, 400 K. Cresterea temperaturii

.....
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Figura 9. Dependenta de temperatura a fluxului de caldura in nanofirele segmentate Si/Ge.

In Fig. 9 este prezentati dependenta de temperaturi a fluxului de cildurd in nanofirele
segmentate cu sectiunea transversald a segmentelor din Si de 7 monostraturi (ML) x 7 ML
(liniile rosii) si 9 ML x 9 ML (liniile albastre). Sectiunea transversalda a segmentelor din Ge in

ambele cazuri a fost 11 ML x 11 ML . Numarul de monostraturi de-a lungul axei nanofirelor
pentru segmentele din Si si cele din Ge a fost acelasi: NZSi = NZGe =2ML, 4ML, 6 ML, iar

parametrul de reflectie a suprafetei p=0.7. Dupa cum putem observa din grafic, fluxul de

caldura prin nanofir se micsoreaza odatd cu cresterea temperaturii datoritd amplificarii
imprastierii fononilor, cat si datoritd majorarii populdrii modelor fononice de energie Tnalta, care
se dovedesc a fi captate in segmentele nanofirelor si posedd o viteza de grup aproape nula.
Modificarea lungimii segmentelor de-a lungul axei Z de la 2 ML la 6 ML duce la micsorarea
fluxului de caldurd, care este conditionatd de amplificarea captarii modelor fononice in

segmentele din siliciu ori germaniu ale nanofirelor.

3.4. Starile electronice in nanofirele segmentate Si/Ge

Starile electronice 1n nanofirele segmentate sunt descrise cu ajutorul ecuatiei stationare

Schrodinger:
H¥Y, =E ¥, (8)

unde E, — energia totali a electronului, ¥, — functia de undi a electronului cu numirul

cuantic n.
14



Deoarece firul cu sectiune transversald constantda poate fi precautat ca un caz particular al
nanofirului modulat (cand sectiunea transversald a segmentelor este aceeasi), noi am obtinut
forma generala a Hamiltonianului sistemului electronic pentru nanofirul modulat, care s-a utilizat
si la studierea nanofirului cu sectiune constanta.

Vom directiona axa de coordonate Z de-a lungul axei firului, atunci axele X si Y vor fi situate
in planul sectiunii transversale a nanofirului. Pentru o astfel de alegere a sistemului de

coordonate Hamiltonianul electronic in aproximatia masei efective va avea forma:

a=__[§Ml<x,y,z>§+§mi<x,y,z>§+§mu<x,y,z>§z}+vb<x,v,z>, ©
unde h — este constanta Planck; Vb(X, y,2) — inaltimea barierei potentiale in punctul cu
coordonatele (x,y,z); M, (X,Y,2) si M,(X,y,2) — masele efective inverse transversald si
longitudinala a electronului.

Masele efective transversald si longitudinald in Si sunt egale cu 0.19M, si 0.98M,,

corespunzator, iar in Ge sunt egale cu 0.081M, si 1.59M,, unde M, — masa de repaus a

electronului [29, 30]. Ecuatia (8) cu Hamiltonianul din Ecuatia (9) prezinta problema vectorilor
proprii (functiile de unda a electronului) si a valorilor proprii (energiile electronului). Am
solutionat problema aceasta utilizind metoda numericd a dieferentelor finite cu urmatoarele
conditii de periodicitate in directia axei nanofirului segmentat [31]:

Y (N, +1 j,k)=¥,(0, jk)=0

¥,.(0,N, +Lk)="Y (i,0,k)=0

¥ (i, j,N,+1) = (i, j,De""

¥ (i,j,0)=", (i, j,N,)e ™"

(10)

unde L, este lungimea perioadei firului de-a lungul axei Z; k; — numarul de unda al electronului

de-a lungul axei Z. Ecuatia (9) cu conditiile de frontiera din Ecuatia (10) determina energia si
functia de unda a electronului in starea, caracterizata de numarul cuantic n si numarul de unda k;.

In Fig. 10 sunt prezentate spectrele energetice ale electronilor in nanofirul segmentat Si/Ge
cu dimensiunile segmentelor din Si si Ge egale cu 5 nm x5 nm x 5 nm. Energia electronului se
estimeaza de la pozitia inferioara a benzii de conductibilitate. Din grafic se observa, ca spectrul
energetic al electronului demonstreaza o cuantificare dimensionald puternica si reprezintd o
multime de minibenzi cu latimi relativ mari. Latimea minibenzilor depinde puternic de

dimensiunile segmentelor nanofirului si numarul minibenzii.
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Figura 10. Dependenta energiei electronului de numarul de unda pentru nanofirul Si/Ge cu
dimensiunile segmentelor 5 nm x 5 nm x 5 nm.

In Fig. 11 sunt ilustrate minibenzile energetice in nanofirele segmentate Si/Ge, care posedi o
abatere de maximum 10 % in dimensiuni. Observam, cd modificarea dimensiunilor spatiale a
segmentelor nanofirului modifica latimea minibenzii de baza cu ~ 30 meV, iar a primei

minibenzi excitate cu 30 — 120 meV in dependenta de numarul de unda.

520 z

310 i

N
n
<

2
=
/

Electron Energy (meV)

Figura 11. Dependenta energiei electronului de numarul de unda si dimensiunile segmentelor
nanofirelor Si/Ge avand dimensiunile segmentelor cuprinse intre 4.75 nm x 4.75 nm x 4.75 nm si
5.25nm x 5.25 nm x 5.25 nm.

3.5. Interactiunea electron-fononica si proprietatile termoelectrice ale nanofirelor
segmentate Si/Ge

Perioada de imprastiere a electronilor pe fononi poate fi stabilitd utilizand regula de aur

Fermi:

. 2 N
fl=ZW(|—> f)=TﬁZ|< fIH, i >Ps(s, —&), (11)

unde |i>| si < f| reprezinta starile inintiala si finala ale sistemului electron-fononic, avand
energiile & si &; , respectiv.

Utilizdnd densitatea unidimensionala a starilor in nanofirele segmentate si trecind de la

sumarea dupa f la sumarea dupa numarul fononic (, obtinem:
16



gqmax g max

2 L, L,
L _27 < fH,|i>P 5(,sf—g)o|q—F [l< FIH g i>f 8(e; —&)dg  (12)

T

unde L, = NL; I, — perioada supraretelei; N — o0 — numarul de perioade in Supraretea.

Hamiltonianul interactiunii electron-fononice (potentialul de deformatie) poseda forma:

HE s = ddivu g =d, 1/ (2L,L Lot (a) o2 (a)) {62 (a) +60“ (-a)} divle (x y,2,0)  (13)

In Ecuatia (11), L, si L, reprezinta dimensiunile transversale ale nanofirului; by si by sunt

operatorii de creare si anihilare a fononilor.
Substituind Ecuatia (13) in Ecuatia (12) si efectuand anumite simplificdri matematice, se
poate obtine urmatoarea formuld pentru perioada de imprastiere a electronului pe fononii

acustici:

g max qmax

S J19% (@ 5t - 5)dg == J190 (@ F 6, —e)da, (14

-1

OF (@) = N(NE (@) +1/2 17 2 H(Np? (@)oo (@) %
% [ ..o (P ayid divwe (P, )3, o (P a)lF) |y

unde

Luand in consideratie faptul, ci 9(q)=¢&; —& =E, (k£ q) - E, (k) tnw(q), Ec. (14) poate fi

scrisa in forma:

-1 z |Qe phs(k!ql)l2
Ton (K) = EZ dg/da(q) (15)

unde

2 (@) = AN(NS () +1/2 17 2)H(Np? (@) (0)) %
% [[ .. (P ayid divw (P ), , (P a)af | .,

Sumarea in Ecuatia (15) are loc dupa numerele de unda (;, care sunt radacini ale ecuatiei

E,.(k+q)-E (k) thw(q)=0.
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Figura 12. Mobilitatea electronului in dependentd de temperaturd si concentratia gazului
electronic in nanofirul omogen din siliciu si in nanofirul segmentat Si/Ge.
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Figura 13. Coeficientul de majorare a factorului ,Figure of Merit” ZT 1in nanofirul
segmentat Si/Ge

In Fig. 12 sunt prezentate dependentele de temperatura a mobilititii electronilor, determinate
de Tmprastierea pe fononii acustici, la diferite concentratii ale gazului electronic, In nanofirul din
siliciu cu sectiunea 13 ML x 13 ML si in nanofirul segmentat Si/Ge cu aceeasi sectiune. Din
grafice observam, ca mobilitatea in nanofirul segmentat este cu 10 — 15 % mai inaltd decat in
nanofirul omogen ca urmare a limitarii spatiului fazic al imprastierii electron-fononice
(vezi Ec. (15)).

In Fig. 13 este prezentat efectul de majorare a factorului termoelectric de calitate ZT in
nanofirele segmentate Si/Ge comparativ cu nanofirul omogen din siliciu. Majorarea lui ZT este

.....

descrisa in Sectiunea 3.4, cat si de majorarea mobilitatii electronilor (vezi Fig. 12).

3.6. Fononi in nanotuburile Si/SiO: de tip ,,rolled-up”.

Nanotuburile Si/SiO> de tip ,,rolled-up” se obtin la rasucirea structurii plane duble Si/SiO»

[32, 33]. Schema structurilor cercetate este prezentata in Fig. 14.
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Figura 14. Schema nanotubului Si/SiO> de tip ,,rolled-up”.

Energia fononilor acustici in astfel de nanotuburi a fost calculata in cadrul modelului FCC al
oscilatiilor retelei cristaline (vezi Ecuatiile (3 - 4)). In Fig. 15 este prezentata energia fononilor
acustici in nanofirul din siliciu cu sectiunea transversala 20 ML x 20 ML (panoul a) si in
nanotuburile Si/SiO2 de tip ,,rolled-up” cu dimensiunea orificiului interior 8 ML x 8 ML si
grosimea straturilor Si (4 ML) /SiO; (4 ML) (panoul b) si Si (6 ML) /SiO2 (2 ML) (panoul c).

Figura 15. Dispersiile energiei fononilor acustici in nanotuburile Si/SiO> de tip ,,rolled-up”

In Fig. 15 sunt prezentate 200 cele mai inferioare ramuri fononice (s =1, 2, ... , 200) pentru
toate structurile, cat si unele ramuri cu energie inalta s =201, 206, 211, 216, ... , 1321 pentru
nanofir si s = 201, 206, 211, 216, ... , 1246 pentru nanotuburi. Inclinarea ramurilor fononice si,

prin urmare, vitezele de grup a fononilor in nanotuburi sunt mai mici decat in nanofire, datorita
,,confinement”-ului mai puternic al fononilor in nanotuburi si aparitiei ramurilor fononice hibride

Si/SiOa.

3.7. Proprietatile termoconductibile si termoelectrice ale peliculelor nanocristaline

subtiri in baza sistemului In1xSnxO15 (ITO)

Oxidul indium staniu reprezinta o compozitie, care constd din In203 si SnO2. ITO este un
semiconductor de tip n puternic degenerat cu o banda interzisa larga de 3.5-4.3 eV [34]. El
poseda un sir de proprietati unice cum ar fi conductibilitatea electrica inalta, transparenta optica
inalta 1n diapazonul vizibil si o stabilitate termica 1nalta [35]. Din cauza conductibilitatii electrice

relativ joase comparativ cu siliciul, oxizii metalici nu erau precadutati ca materiale de perspectiva
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pentru termoelectricitate. Insa un sir de lucrari experimentale cu peliculele nanostructurate de

ITO demonstreazid o crestere brusci a factorului de putere PF =0S” si o micsorare a

.....

.....

peliculele nanocristaline in baza de ITO si dependenta ei de dimensiunile nanocristalitelor.

3.7.1. Detalii experimentale si metodele utilizate de cercetare a peliculelor
nanocristaline subtiri ITO.

Pentru obtinerea peliculelor ITO cu grosimi nanometrice am utilizat o metodica bine probata
a spray-pirolizei de temperatura joasa din solutii solide In1xSnxO15 In domeniul compozitiilor
x=0-0.1 (0-10 % at.). Pulverizarea peliculelor s-a efectuat din amestecul 0,2 M al solutiilor
apoase de InCls, SnCls-5H20, luate in proportii necesare pentru obtinerea compozitiei cerute din
diapazonul mentionat al concentratiilor in pelicula depusa. Acest diapazon a fost ales ca unul
apropiat de cel optimal din punct de vedere al parametrilor electrofizici si anume al factorului de
putere, determinat ca PF =oS?. Depunerea s-a efectuat la temperatura de 350 °C in cateva
cicluri, cu doze de solutii de cel mult 1.5 ml in scopul evitarii racirii substantiale a suportului

substraturilor. Viteza medie a cresterii stratului s-a situat in limitele 0.3—0.4nm/s, iar grosimea
peliculelor depuse variaza in limitele diapazonului 100—400 nm. In calitate de substraturi am
utilizat siliciul cu grosimea de 480 um, iar pentru masurarile electrice am folosit sitalul cu

electrozi din pasta de Ag, recopti la T =550°C 1in decurs de 0.5 ore. Controlul-expres al grosimii
peliculelor s-a efectuat conform dozei de solutie pulverizata si dupa 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, avand instalat sistemul EDAX Genesis si programul LayerProbe Oxford Instruments de
calculare a componentei elementare si a grosimii peliculei.

Spectroscopia micro-Raman s-a efectuat cu ajutorul instrumentului Rensihaw InVia cu
excitare optica la 4 =488nm si A =633nm. Masurarea conductbilitatii termice transversale a
peliculelor pe substrat din siliciu s-a efectuat la instalatia Netzsch LFA prin metoda blit-ului
laser. Acesta metoda standard permite de a determina difuzibilitatea termica o urmarind cinetica
temperaturii  suprafetei neiluminate a substratului peliculei. Conductibilitatea termica
transversala totala K se determind ulterior din relatia K=pCpa, unde p — densitatea si Cp —
capacitatea termica a materialului utilizat. Controlul factorului de punere s-a efectuat cu ajutorul
instalatiei de masura, care asigurd un gradient termic unidirectional si permite de a masura

rezistenta electrica si tensiunea Seebeck in diapazonul temperaturilor de lucru 20—500°C in
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regimul incalzirii constante cu viteza de cel mult 10 °C/min (detaliile experimentale despre

aceasta instalatie au fost descrise de noi in darile de seama anterioare) .

3.7.2. Structura si compozitia peliculelor nanodimensionale ITO, obtinute prin spray-
piroliza

Cercetarile compozitiei elementare si a grosimii peliculelor obtinute cu ajutorul

microanalizei Roentgen (EDAX) au aratat o corespundere suficient de buna dintre marimile

masurate si cele preconizate la etapa tehnologiei de obtinere a peliculelor. Un exemplu de

spectru EDAX pentru compozitia prestabilita (in faza lichidd) x = 10 % at. Sn este prezentat in

Fig. 16, iar in Tabelul 1 sunt prezentate valorile prestabilite si calculate in rezultatul

microanalizei pentru grosimea peliculelor.

M Spectrum 64
Wtk o
In 617 14
o 329 13
Sn 54 2 P

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

Valoarea calculata a raportului Sn/In (din spectru) x = 9 % at.. Valoarea utilizata in tehnologia de
depunere - x ~10at.%.

.....

tehnologica) si cele masurate cu ajutorul microanalizei Roentgen (EDAX+LayerProbe Oxford
Program).

Ne probei Grosimea Si, nm Grosimea peliculei ITO, | Grosimea peliculei 1TO
prestabilita conform | din spectrul EDAX, nm
tehmologiei, nm

Proba etalon de 0.48 - -

Si (100)

T67 0.48 90 90+7

T68 0.48 180 166423

T69 0.48 450 457447

T70 0.48 360 343433

Din rezultatele rezentate in Fig. 16 si in Tabelul 1 rezulta, ca tehnologia de depunere utilizata

O particularitate caracteristica a pirolizei de temperatura joasa a peliculelor din oxizi metalici
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(MO) si, in particular, a ITO este cresterea si formarea fazei de dispersie find sub forma de asa
numiti sferoliti, adica a granulelor, care nu posedd o fatetare stricti. Insa conform rezultatelor
cercetarilor noastre, in domeniul compozitiilor x ~5 % at. prevaleaza formarea granulelor cu
simetrie cubicd ori tetragonald. Fotografia suprafetei peliculelor obtinute cu ajutorul

microscopiei electronice si prezentate in Fig. 17 confirma aceasta particularitate.

Figura 17. Morfologia peliculelor ITO obtinuta prin microscopia electronica (SEM).

Majorarea doparii pand la x = 10 % at. Sn duce la micsorarea substantiald a dimensiunii
granulelor. Pe de alta parte, cresterea grosimii peliculelor la o compozitie constanta a lor, duce la
0 crestere dimensiunii caracteristice <t> a granulei. Tinand cont de caracterul colonar al
condensarii granulelor la cresterea peliculelor obtinem, ca in sectiune transversala se vor forma
structuri necolonare, ci piramidale din granule cu baza piramidei spre suprafata peliculei. Astfel
in cazul dat pentru x =5 % at. in diapazonul grosimilor 90 - 450 nm avem <t> in domeniul de la
25 nm la 100 nm. Problema privind umplerea golurilor formate dintre structurile piramidale cu o
faza fina amorfa ramane deschisa si necesita un studiu ulterior. Este clar, ca acest lucru poate
a peliculei.

Spectrele Raman ale peliculelor cu un continut de Sn de ~5%at. (vezi Fig. 18)
demonstreaza, cd modele de oscilatie principale aproape coincid dupd frecventd cu modele
pentru In203 [37, 38]. La temperatura camerei si excitarea la lungimea de unda 633 nm spectrele
contin 10 maximumuri caracteristice pentru In,Oz, care coincid dupa structura cristalind cu
mineralul bixbyit, avind grupa spatiala 1a3/T,”. In acelasi timp, in spectru sunt prezente
maximumuri slabe, caracteristice pentru 162, 240, 433, 474, 585 si 633 cm™, care corespund
modelor de oscilatii ale legiturilor octaedrice ale staniului cu oxigenul, adici Sn-O [39]. In
principiu, chiar si in reteaua ideald a In2Os, datorita prezentei din start a vacantelor structurale
pentru oxigen, sunt posibile doua tipuri de vecinatati octaedrice deformate — de tip trigonal si
tetragonal. De aceea numarul modelor active din punct de vedere Raman, care se observa in

spectre, ajunge pana 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 lumind, avand lungimea de unda 633 nm.

Rezultatele obtinute de noi la cercetarea difuziei Raman denotd formarea solutiei solide de
substitutie la nivelele date de dopare cu staniu si 0 influenta slaba a Sn asupra structurii cristaline

initiale a In,O3. Acest lucru este favorizat de razele ionice apropiate pentru In*3si Sn*4,

.....

sistemului ITO.
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pelicule (pelicula + substrat) de diversa grosime, x = 5 % at., Tpyr=350 °C. Respectiv Ko (0 nm),
K1 (d =90 nm), Kz (d =170 nm), K4 (d = 340 nm).

Am efectuat masurarea proprietatilor termoconductibile a mostrelor in baza sistemului binar
ITO (5 % at. Sn, Tpyr = 350 °C) depuse pe substrat de Si (100), si anume a difuzibilitatii termice a
catorva structuri de tip sandwich prin metoda ,,laser-flash”. In calitate de mostra etalon a fost

utilizat un substrat pur (fara peliculd) din Si cu aceleasi dimensiuni geometrice ca si ale
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termice transversale pentru mostra etalon si pentru trei mostre cu diferitd grosime a peliculei

depuse. Masurdrile s-au efectuat in diapazonul termic 20 — 130 °C.

eqe eyt

peliculei depuse, substratului si rezistenta termica de interfata la frontiera pelicula — substrat.

Aceasta relatie se prezintd in felul urmator:

d —&+M+R

—= 16),
K Ky Kio ; (19

unde d, d, do reprezinti respectiv grosimea totald a structurii, grosimea substratului din Si si

PR

a peliculei ITO; R, — rezistenta termica a frontierei de separare strat-substrat.

Reiesind din trei mostre cu pelicule si a etalonului de Si, este posibil de calculat si obtinut
trei familii de puncte experimentale (dependente) de tipul Ko = f(T), catsi R, = f(T) pentru
diverse combinatii pare din 2 mostre cu diferite grosimi ale peliculelor. Astfel, spre exemplu
pentru mostrele Nel si Ne2 cu grosimea peliculelor d; si d, si conductibilitatea termica totala
K, si K,din Ecuatia (16) se poate de obtinut formula pentru calculul lui Ko, tindnd cont de
faptul, ca d,;o(d,,d,)= dg:

_ Kle(dz — dl)

K=K, = 17
in Fig. 20 sunt prezentate toate trei familii de puncte experimentale Ko =f(T) cu

dependenta mediata si frontiere de abatere superioara si inferioara. Tinadnd cont de Ecuatiile (16)

si (17), au fost de asemenea calculate si construite trei familii de puncte experimentale, care
determina rezistenta termici a frontierei de separare si care formeaz trei dependente R, = f(T)

(vezi Fig. 21).
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datele masurérilor (Fig. 19). Au fost luate in calcul urmatoarele combinatii ale peliculelor date.
Kis: Ky, d1— K3, ds; Kas: Kz, d2 — K3, ds; Kiz: K, di — Kz, da.
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Figura 21. Dependenta de temperatura a rezistentei termice a frontierei pelicula-substrat,
calculata din datele masurarilor.

Observam, ca dispersia valorilor R, este substantial mai mica decat pentru K. Cauza

unui astfel de comportament sunt atat algoritmul de calculare a marimilor corespunzatoare, cat si

factorii fizico-tehnologici ai peliculelor. In primul caz eroarea calculirii se dovedeste a fi mult

.....

lui Kiro, decat in cazul calcularii lui Ry . In al doilea caz conductibilitatea termica a peliculei

trebuie se depinda de grosimea ei, deoarece dupa cum am mentionat anterior, granularea
(dimensiunea granulelor si condensarea lor) se modifica odata cu variatia grosimii peliculei.
Referitor la interfata, constatim cd parametrii fizici ale ei, inclusiv rezistenta termica, trebuie sa
ramand aproximativ aceleasi In cazul peliculelor cu diferitd grosime reiesind din specificul

pulverizarii (cresterii peliculei). Astfel, rezultatele masurarilor peliculelor noastre prezinta
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frontierei strat - substrat R, ~2-107" m?K-W la temperatura camerei. Valoarea obtinuti este cu

aproximativ un ordin mai mica, decat pentru materialul volumetric [41, 42] si de 2 —5 ori mai
micad decat pentru peliculele obtinute prin alte metode, de exemplu, prin pulverizare
magnetronica [43,44]. Am mentionat anterior [36], cd dispersia suficient de 1naltd in

dimensiunile granulelor este caracteristica pentru spray-piroliza si in unele cazuri poate duce la

termoelectrici — a conductibilitatii electrice o si a coeficientului Seebeck S, necesari pentru

H

estimarea factorului de calitate ZT. Aceste masurari au fost efectuate pentru peliculele obtinute in
prezentate dependentele de temperatura a marimilor mentionate pentru peliculele cu diferite
concentrati ale Sn In apropierea punctului optimal de dopare. Comportamentul tipic al factorului
de putere PF este ilustrat in Fig. 23. Cauzele comportamentului nemonoton al marimilor o si S
au fost descrise de noi in lucrarile anterioare. Temperatura de lucru optimala se dovedeste a fi
T =300 °C pentru x~ 5 % at. Sn. Estimarea factorului de calitate n acest punct de lucru denota o

valoare destul de considerabilda si anume ZT=2. Aici am utilizat in calcule valoarea
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coeficientului Seebeck pentru peliculele cu diferitd compozitie si cu grosimea de ~ 100 nm;
prr = 350 °C.
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Figura 23. Dependentele experimentale de temperatura a factorului de putere pentru peliculele
CU aceiasi parametri, ca in Figura 22.

-----

3.7.4. Modelarea conductibilitatii termice fononice a peliculelor nanocristaline in
baza sistemului ITO.

In cadrul ecuatiei de transport Boltzmann, conductibilitatea termica fononica a peliculei ITO
poate fi prezentata sub forma:

o M) exp(he(a) /kT)
i ol U T ST

0

>9°da, (18)

unde <U> =4.35 km/s este viteza medie a sunetului in ITO volumetric, a = 1.012 nm este

constanta retelei, @ = <U>q — energia fononului; z(q) — perioada totald de imprastiere; Kz si h

— constantele Boltzmann si Planck, corespunzator.

Perioada totalda de 1Imprastiere a fost calculatd conform regulei Matthiessen:

1/7=17,+1l 75,unde 1/7,(q) =T’ (q)exp[-T '] este viteza de impristiere in procesele
3 - fononice Umklapp, iar 1/z5 = (v)/l; — viteza de imprastiere pe suprafetele nanocristalitelor.

Parametrul « a fost obtinut din compararea curbelor teoretice si experimentale [41] ale

conductibilititii termice pentru ITO volumetric: « =245 x 10™ s/K. La calcularea
parametrului « am presupus, cd conductibilitatea termica fononica constituie 2/3 [43] din
conductibilitatea termicd totala, masurata in [41]. Ecuatia (18) descrie fluxul de céaldura,
transportat de fononii cu densitate de stare 3-dimensionala. insa in peliculele subtiri densitatea
starilor fononice se modifica si la micsorarea grosimii peliculei ea trece In densitate

2-dimensionald. Pentru luarea In calcul a acestui proces noi am estimat de asemenea si

conductibilitatea termica superficiala in peliculele ITO:
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o (o) N5 exp(ho(a)/k,T)
OO e o)

unde d este grosimea peliculei. Numarul de ramuri fononice Np depinde de grosimea peliculei si

qda, (19)

poate fi estimat aproximativ ca N, =3xd/(2xa) [46]
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prezentati in Fig. 24 pentru diferite temperaturi. Impristierea suplimentard pe nanocristale
micsoreazd conductibilitatea termica de retea comparativ cu ITO volumetric. Valoarea
Kk ~2W/mK pentru lc ~40 nm este de 2.5—-3 ori mai mica decat in ITO volumetric. Este
important de mentionat faptul, cd conductibilitatea termicad depinde puternic de dimensiunile
nanocristalitelor: la micsorarea dimensiunii lor de la 100 nm la 20 nm, conductibilitatea termica
se micsoreaza de 2ori. Tindnd cont de faptul, cd in peliculele ITO cu dimensiunea
nanocristalitelor de ~ 40 nm, factorul de putere intrece de cateva ori valoarea lui FP in ITO
volumetric, se poate de prognozat o imbunatatire considerabild a proprietatilor termoelectrice a

acestor pelicule.

-----

3.7.5. Modelarea conductibilitatii termice electronice a peliculelor nanocristaline in
baza sistemului ITO.

Conductibilitatea termica electronicd a fost calculata in baza modelului filtrarii electronilor
de catre barierele de potential (MFBP) [47,48]. Am reiesit din faptul, ca la frontierele
nanocristalelor pe baza de oxizi metalici conductibili existd bariere de potential (BP), adica
curbarea benzilor in sus datorita sarcinilor superficiale de natura atat proprie, cat si de
chemosorbtie. Pentru oxizii metalici (OM) de tip n acestea trebuie sa fie stari de tip acceptor.
Natura acestor stari de adsorbtie este de obicei legatd de oxigenul de chemosorbtie, care se

pastreaza intr-0 forma sau alta pe suprafata pana la temperatura de 500°C. Estimarile arata ca BP
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se pot observa chiar si In semiconductorul degenerat. La baza MFBP stau expresiile pentru ¢ si
S, obtinute la solutionarea ecuatiei linearizate Boltzmann in aproximatia t, adica in baza
perioadei de relaxare a impulsului electronilor. Particularitatea MFBP consta in faptul, ca ea
stabileste nivelul de trecere, care este determinat de bariera de potential. Astfel electronii cu
energie mai mica decat bariera de potential nu vor participa in transportul electronic. Din ecuatia
Boltzmann poate fi de asemenea obtinutd expresia pentru conductibilitatea termica, conditionata
de transferul de caldura de catre electroni [48] in mostra cu gradient de temperaturd. Vom
prezenta expresia finala obtinuta in aproximatia t:

_ 4N KT
T amz

unde &=E/k,T ; ¢ =E./kgT ; E — reprezinta energia electronului; Ep, — valoarea barierei de

es—g,:

K P E—
(L+eF)

TT(E)E%(E ) de—o0S°T (20)

potential; EF — energia Fermi calculate de la marginea benzii de conductibilitate; (E) — perioada

2’k T

%
" j , — densitatea efectiva a starilor

de relaxare a impilsului; m* — masa efectiva; N_ = 2{

in banda de conductibilitate; ks, h — constantele Boltzmann si Planck, corespunzator.

In calitate de mecanisme de imprastiere a electronilor in ITO am preciutat aportul de la
diverse procese, insa mecanismele dominante la temperaturile de lucru (de 200 - 500 °C) s-au
dovedit a fi imprastierea pe ionii de impuritate si pe fononii optici polari. In ultimul caz, care este
o difuziune neelastica, expresia pentru 7 se aproximeaza prin expresia mai complicatd (nu de

putere) [49] si trebuie inclusd sub semnul integralei. Parametrii de calcul utilizati in model sunt

[50]: m"=0.43mo, EF=0.35eV, Tp =700 K, Ny = 1.3, &, = 12, &, =6, Z=1, unde Tp, Np,

&4, &, $1 Z reprezinta respectiv temperatura Debay, numarul de mode fononice, permeabilitatea
dielectrica statica si dinamica, starea de sarcind a impuritatii. Ultimii 4 parametrii sunt necesari
pentru calculul perioadei de relaxare. Rezultate calcularii lui K, in dependenti de iniltimea

barierei de potential la diferite temperaturi de lucru din diapazonul 100 - 500 °C sunt prezentate
in Fig. 25.
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temperaturi de lucru, calculatd in cadrul modelului de filtrare in dependenta de inaltimea barierei
de potential la frontierele granulelor. Parametrii de calcul sunt prezentati in text. Partea
evidentiata indicd diapazonul de valori pentru peliculele cu bariere de potential optimale.

Calculele arata, ca: (i) in domeniul barierelor de potential mici, cand ITO dupa parametri
poate fi considerat apropiat de materialul volumetric, K, variazi in diapazonul
2.5-3.5W-miK?; (ii) in domeniul barierelor de potential optimale pentru concentratia dati de
electroni Ep =~ Er+(1-2)ksT pentru Er = 0.35eV (n ~2.5:10®° cm®), avem ci K, se micsoreazi

brusc si nu intrece valoarea de 0.5 W-m™K™. Cauza naturii de barierd a micsoririi o prezinti
filtrarea, separarea electronilor cu energie joasd, cota parte a carora in transportul electronic in
cazul semiconductorilor fara bariere este determinanta. Este necesar de mentionat faptul, ca acest
model presupune o aranjare compactd a granulelor si sectiunea transversala de trecere pentru
purtitorii de sarcind va coincide cu sectiunea geometrici a peliculei. insd in cazul materialului
poros cu granule aranjate dezordonat, sectiunea efectiva de trecere este mai mica decat sectiunea
geometrica.

De aceea 1n acest caz toti parametrii, determinati de aceastd sectiune, trebuie s depinda de
acest lucru. In casul dat valorile obtinute in calcul trebuie inmultite cu factorul de corectie al
sectiunii efective, care este mai mic decat 1. Experimentul aratd, cd la concentratia electronilor Tn

conductibilitatea totala constitue de la 30 % la 50 %. De aceea valorile obtinute experimental
pentru K ;o si valorile calculate K, coreleaza intre ele si se prezinti a fi reale. Prin urmare se

poate concluziona, ca modelul utilizat este unul care descrie in mod adecvat comportamentul
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caracteristicilor termoelectrice ale oxizilor metalici nanodimensionali si, in particular, a ITO la
temperaturi de 100 - 500 °C.

prezentata in Fig. 26. Conductibilitatea termica fononica a fost construitd pentru dimensiunea
tipicda a granulelor lg=20nm in peliculele ITO. Conductibilitatea termicd fononicd se
micsoreaza odata cu cresterea temperaturii datoritd amplificarii imprastierii fonon-fononice, in
acelasi timp conductibilitatea termicd electronicd demonstreazd o dependentd termicd opusa.
Cresterea neliniard a marimii kel se explica prin cresterea numarului de electroni, care participa
termice totale k = 2.5 W-m?K? la temperatura camerei este mai mare decat valoarea medie,
obtinutda experimental. Acest lucru poate fi explicat prin doua cauze principale: (i) porozitatea
peliculelor ITO si (ii) anizotropia dimensiunii, formei si orientirii granulelor. in cadrul
modelului continuumului efectiv [51-52] noi am estimat influenta porozitatii asupra

.....

conductibilititii termice: porozitatea de 30 % micsoreazi kpn?® cu 39 %, iar ken’® cu 57 %.
Valoarea obtinuti pentru conductibilitatea termica kpn?® ~ 1.1 W/m-K la porozitatea de 30 % se
afla intr-un acord suficient de bun cu valoarea obtinutd experimental. Valoarea experimentald a

orientdrii granulelor, care poate duce la captarea modelor fononice in segmentele granulelor.

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

.....

termoelectric de calitate in peliculele ITO, depuse prin metoda spray-pirolizei in conditii
tehnologice similare, au fost publicate recent de colegii nostri [36, 53]. Considerand valoarea
coeficientul termoelectric de calitate egald cu PF ~ 3 mW/(m K?) la temperatura T ~ 300 °C,
obtinuta in experimentele privind stabilitatea termica [53], iar valoarea maximala masurata egala
cu 0.9 W-mK™, obtinuti in aceeasi lucrare, putem estima aproximativ valoarea ZT ~ 1.9 pentru
peliculele dopate optimal. Noi n-am depistat modificari esentiale 1n structura granulelor
peliculeleor ITO dupé tratarea termica a lor. Aceste valori neobisnuit de inalte pentru ZT sunt
legate de imbunatatirea concomitentd a doi parametri termoelectrici: a coeficientului Seebeck si
continutului de staniu permite de a obtine parametri optimali structurali (dimensiunea, forma si
amplasarea granulelor) si electrofizici (distribuirea atomilor de staniu in nemijlocita apropiere de

granule si a barierilor de potential dintre granule).
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3.8. Cercetarea conductibilititii termice a peliculelor subtiri din sistemul ZITO prin
metoda femtosecundala TDTR (time domain thermoreflectance).

.....

subtiri se bazeaza pe inregistrarea semnalelor legate de modificarea coeficientului de reflectie a
structurii pelicula cercetata + pelicula din Al depusa, avand o anumita grosime. Pelicula din Al
este necesara pentru absorbirea controlatd a luminii de catre structura, adica a incalzirii dirijate a
ei. In metoda se utilizeaza doua tipuri de modulatie: de frecventd, care stabileste frecventa de
miscare a fascicolului, de incalzire si zondare, cat si de amplitudine cu frecvente joase pentru

fascicolul de zondare. Fotodetectorul cu amplificatorul selectiv inregistreaza semnalele sinfazice

g e

.....

x poate fi determinatd din raportul semnalelor mentionate (ratio) in dependenta de perioada de
ricire a suprafetei structurii (timpul de intarziere). Intr-un anumit diapazon de valori ale lui x
(O—xmax) si grosimi a peliculei din oxizi metalici (dmin—0) se poate neglija si nelua in calcul
influenta substratului, deoarece frontul termic nu reuseste sa atingd cea de-a doua frontiera de
separare a structurii. Pentru prima frontiera de separare: pelicula din Al-pelicula cercetatd s-a
dovedit, ca valoarea rezistentei termice a ei influenteaza slab eroarea sumara a masurdrilor, iar ea
se alege In mod corespunzator in algoritmul de calcul reiesind dintr-o serie de cateva masurari

consecutive pentru pelicula cercetata.
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Figura 26. (a) Datele masurarilor TDTR pentru pelicule ZITO cu compozitia x = 0.125, 0.25,

.....

Ciclul 1 de masurari TDTR s-a efectuat asupra peliculelor ZITO in domeniul solutiilor solide
continui (x =0 - 0.4, x = ([Zn] + [Sn])/([Zn] + [Sn] + [In])) cu continut diferit si egal de adaosuri

de Zn si Sn. In Fig. 26 sunt prezentate dependentele experimentale ale (a) semnalelor masurate

.....

zinc si staniu duc la majorarea conductibilitatii termice a peliculei, iar cea mai semnificativa
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crestere se produce in diapazonul compozitiilor de pani la x =0.25. In continuare
conductibilitatea termicd se micsoreazi lent (scade treptat) pani la valoarea ~ 1.8 W-m™-K™.
Conductibilitatea termica a peliculelor cu x ~ 10 % se afla in apropierea valorii de 1.5 W-m™-K™,

Ciclul 2 de masurdari TDTR s-a efectuat cu peliculele ITO dopate cu Ga cu concentratia

atomilor in retea de pani la 30 %. In Fig. 27 sunt prezentate (a) dependentele experimentale ale

.....

.....

termice in diapazonul de dopare cu Ga indicat — de peste 3 ori. O tendintd analogica pentru
ceramica In;O3:Ga in diapazonul de dopare de pana la 10 % at. au observat-o autorii
efectul de aranjare a atomilor de Ga in vacantele structurale ale retelei specifice pentru grupa
spatiald datd (s.g. 206) a cristalului. In acest caz acesti asa numiti atomi atarnati trebuie si
imprastie eficient fononii acustici si corespunzator sa micsoreze conductibilitatea termica. Este
necesar de a mentiona faptul, ca datele primare (pentru xca = 0) Se deosebesc destul de mult de
valorile analogice pentru ciclul 1 de masurari si de datele experimentale efectuate de noi prin
metoda laser flash technique (LFT) pentru peliculele cu aproximativ aceeasi concentratie de
Sn [56]. Cauza divergentelor poate fi grosimea insuficientd a peliculei depuse pentru ciclul 2 de
misuriri (~ 80— 100 nm). In acest caz rezultatele masurdrilor sunt influentate de trecerea

caldurii prin frontiera 2 de separare: pelicula cercetata — substratul din Si, ducand la o majorare

.....
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Figura 27. (a) Datele masurarilor TDTR pentru peliculele ITO dopate cu Ga in concentratie de

3.8.1. Cercetarile roengenostructurale a peliculelor nanometrice din sistemul
ZnxInO15 (Z10)

In etapele precedente noi am cercetat proprietatile termoelectrice ale peliculelor subtiri din

sistemul ZIO cu diferitd compozitie, adica raport al concentratiilor atomilor de Zn si In in
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peliculd. Rezultatele obtinute denota faptul, cd conductibilitatea electrica a peliculelor depuse
prin metoda spray-pirolizei [53] este semnificativ mai joasa fata de materialele analojice obtinute
prin alte metode. Cauza acestei divergente poate fi specificul cresterii peliculei prin aceasta
metoda, care conditioneaza formarea unor faze noi, care nu se observa in sinteza la temperaturi
inalte a materialului volumetric [57]. Pentru elucidarea specificului formarii peliculelor am
efectuat cercetari roengenostructurale a peliculelor din sistemul ZIO obtinute prin metoda spray-
pirolizei. Peliculele mentionate s-au depus din 0,2 M solutie apoasa de InCls si ZnCl, in proportii
necesare la o temperatura a substratului de ~450°C cu o vitezi medie de ~1nm/s.
Difractogramele peliculelor au fost obtinute cu difractometrul EMPYREAN (producator
Malvern Panalytical, Tarile de Jos), utilizind anodul de cupru (Cu Ka, A =1.5405A) in
configuratie Grazing-Incidence (GI-XRD), unghiul 2@ variind intre 15—70° In Fig. 28 in mod

consolidat sunt prezentate difractogramele peliculelor cu compozitia din diapazonul
x =0.125 - 2. Se poate observa, ca cea mai stabila faza in tot diapazonul de compozitii cercetat o
posedd oxidul In2Os. Insi chiar si la cea mai micd diluare cu Zn in peliculd sunt prezente
cristalite cubice si hexagonale ale fazei ZnO, cat si urme ale solutiilor solide ZnO — In203 din
seria omologica InoO3(ZnO)k [58], unde k este un numar intreg din multimeax =2 -7, 9, 11, 13,
15. In cazul cercetat de noi am obtinut compusul cu k = 3. Structura cristalind a acestui material
este formatd din straturi octaedrice de InO2 si de InZn3Os" de tip viurtzite, care se succed
reciproc. Pana in prezent n-a fost elucidat teoretic mecanismul de donare electronica si de
conductibilitate electricd in aceste structuri. Vom mentiona doar faptul, ca conductibilitatea
electronica creste odatd cu micsorarea parametrului x in intervalul k = 11 - 3 si ea nu coreleaza
cu numarul de vacante ale oxigenului ca in cazul oxidului In,Oz. Raportul intensitatilor
maximumulor XRD al fazelor depistate si posibil al cantitatilor de masa la adaugarea de ZnO se
modifica putin pana la compozitia x = 1. Modularea calitativa (comparabilitatea cu faza In,Oz) se
observa doar pentru x = 2. In acest caz se observi inci o fazi dezvoltatd cu simetrie trigonala a
clasei romboedrice Znoe4103 (analog al mineralului kentbrooksite). Evaluarile dimensiunilor
cristalitelor, care formeaza faze care contin Zn, au aratat o nemonotonietate a dimensiunilor lor
in dependentda de compozitie cu dimensiune minimala pentu x ~ 1, apoi o crestere la majorarea
cotei parti de Zn. Cristalitele In2O3 demonstreaza o micsorare a dimensiunii la cresterea cotei

parti de Zn.

34



~ * 1n203 2 In203(Zn0)3
-5 LZnQ.cub o ZngesOa
e 0 ZnO hex
=2
©
=
=
7))
[ =
()
b
=
x=0. 125 j * .
Jk s x Moo ele,
10 50 60 70

20, degree

Figura 28. Difractogramele peliculelor subtiri ZIO cu diferite compozitii x = 0.125, 0.25, 0.5,
1.0, 2.0. Au fost identificate 5 faze diferite in sistemul ZnO - In203, maximumurile carora sunt
marcate pe difractograma.

Conductibilitatea electrica a peliculelor cercetate la temperatura camerei si la T =250 °C in
electrice a peliculelor nu poate fi explicat doar prin structura nanogranulara si in particular prin
imprastierea purtatorilor de sarcina pe frontierele granulelor. Presupunem, cd exista nivele
electronice suficient de adanci, legate de addugarea de Zn in componenta peliculei, care se
activeazd la cresterea temperaturii. Una din cauzele acestui comportament pot fi starile
superficiale legate de hidroxilarea (grupele OH) nanocristalitelor. Aceastd presupunere confirma
brusc in diapazonul termic 200 - 250 °C. In oxizii semiconductori in acest diapazon de
temperaturi se observa disociatia apei cu crearea starilor de tip donor cauzate de adsorbtia
comuna a hidroxilului OH si a oxigenului atomar. Concluziile, care au fost elaborate in rezultatul
factorului de putere al peliculelor cercetate este majorarea temperaturii pirolizei. Poate fi

favorabila si tratarea la temperaturi Tnalte a peliculelor deja depuse.
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IN203 la temperatura camerei (RT) si la temperatura de lucru T=250 °C.

3.8.2. Starea magnetica a ionilor de impuritate de Fe in In203

La doparea In2O3 cu metale 3d apar interactiuni feromagnetice, care se mentin si la
temperatura camerei [59], lucru, care poate fi utilizat in spintronica pentru crearea celulelor de
memorie si a aparatelor optice noi. La etapa actuald au fost cercetate starile de sarcind si
magneticd a ionilor de impuritate de Fe in compusul In20s:Fe cu compozitie stehiometrica a
oxidului dupd oxigen, bazdndu-ne att pe rezultatele spectroscopiei fotoelectronice Roentgen, cat
si pe calculele structurii electronice in aproximatia potentialului coerent (CPA) [60], care cel mai
bine descrie distributia neordonatd (cu probabilitate egald dupa nodurile de In) a impuritatii in
cristal, si a abordarii momentelor locale neordonate.

In peliculele subtiri cu grosimea de ~ 100 nm de In;O3 au fost implantati ioni de Fe cu
energia fascicolului de 300 keV si doza de 2 - 10'" cm™. Masurarea spectrelor fotoelectronice
Roentgen s-a efectuat cu utilizarea XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) a sistemului
Versaprobe 500 (ULVAC-Physical Electronics, USA). Rezolutia energetica cu sursa Al Ka si
monocromatorul utilizat constituie 0.5 eV. Aceste masurari au aratat, ca atomii de Fe inclusi in
retea se afli in starea de sarcina +3. In Fig. 30 acest fapt este confirmat prin compararea

spectrelor masurate pentru linia 2p a Fe in peliculele In2.O3 : Fe cu mostrele etalon (vezi Fig. 30).
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Figura 30. Spectrele XPS a liniei Fe-2p pentru peliculele subtiri In203 : Fe si pentru mostrele
etalon de Fe (1), FeO (2) si Fe20s3 (3).

Calculele efectuate In aproximatia CPA (Coherent Potential Approximation) prin metoda
elaborata in Institutul de Fizica a Metalelor ,,M.N. Miheev” al sectiei Ural a Academiei de Stiinte
a Rusiei permit de a determina starea de baza a In2Os:Fe prin compararea valorilor energiei
inferioare Eint a sistemului dopat in dependentd de tipul ordonarii magnetice a atomilor de
impuritate. In calcule am preciutat trei tipuri posibile de stiri magnetice a atomilor de substituire
Fel si Fe2 in subreteaua indiului in pozitiile 8b si 24d (in Wyckoff notations): feromagnetica,
antiferomagnetica si paramagneticd (PM). Calculele au aratat, ca starea fundamentala este starea
PM, care se caracterizeaza prin neordonarea totald a spinilor atomilor de Fe. Specificul densitatii
starilor calculate Tn banda de valenta si in regiunea fantei energetice permite de a asocia ionilor
de Fe®* starea cu spin inalt (ug ~ 4.5). Acest rezultat descrie in premierd corect experimentele
[61, 62]. Calculul populdrii invelisului d al Fel si Fe2 confirma starea energetica +3 stabilita

experimental (vom mentiona, ci configuratia electronici a atomului neutru de Fe este 3d%4s?).

3.8.3. Spectroscopia fotoelectronica roentgen a peliculelor de SnO2 modificate cu
rodiu.

Rodiul (Rh) face parte din metalele nobile, care se utilizeaza pe larg pentru a modifica
suprafata catalizatorilor heterogeni si a metalelor cu sensibilitate gazoasa. A fost stabilit faptul,
ca aparitia rodiului pe suprafata oxizilor metalici stimuleaza derularea unor reaztii de oxidare si
restabilire, care sunt esentiale pentru multiple efecte de sensibilitate gazoasd si procese de
productie in industria chimica [63]. Insd mecanismul acestor influente nu este elucidat, deoarece
pand in prezent n-a fost studiat comportamentul Rh pe suprafata oxizilor metalici in cazul unui
grad inferior de acoperire (< 0.1 ML). Anume in cazul unor astfel de acoperiri se observa o
activitate maximala a Rh in multe reactii [64]. Pentru obtinerea informatiei necesare despre
starea Rh pe suprafata oxidului SnO:2 1n cazul acoperirii mentionate, am utilizat Spectroscopia

Fotoelectricd Roentgen (XPS) a peliculelor de SnO2, modificate cu rodiu. Rh a fost aplicat prin
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metoda pulverizarii in fascicol electronic. Grosimea a variat in diapazonul 0-0,1 ML. Unele din
rezultatele importanete ale acestor cercetarii sunt prezentate in Tabelul 2 si in Fig. 31 si Fig. 32.
Tabelul 2. Parametrii structurali si superficiali ai peliculelor de SnO> cu grosimea 40 — 50 nm,

depuse prin metoda spray-pirolizei la diferite temperaturi si supuse la corodare ionica cu ioni de
argon (Ar") (pana si dupa corodare).

FWHM, O1
T e t, nm [OV/[Sn] Eb, Sn3d, eV Ep, Ols, eV e\;o S
pyrs
(XRD) before after before after before after before after
350 487.0— 530.9—
375 8-9 1.92 1.30-1.32 487.4 4871 531.3 531.0 1.9 1.6
445705_ 14-18 1.61 1.30-1.34 487.2 487.0 531.1 530.9 1.6 1.5
3.4k
39kl 1-0.0025 ML Rh Rh/SnO,
— 2-0.01 ML Rh
®? 3.0kI" 3-0.03 MLRh
2_ 28kl 4-01MLRh
& 2.6kl
L
X 24k
oy
‘» 2.2k
©
= 20k 2
1.8k - W‘W‘MMW
\/MMWWM\\V\MW
16k - Ll o 1 e 1) o L - 1
320 315 310 305 300
EB, eV

Figura 31. Influenta aplicarii rodiului pe suprafata oxidului SnO. 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 SnO; au fost
depuse la temperatura Tpyr = 450 — 475 °C.
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Figura 32. (a) Influenta aplicdrii rodiului asupra stehiometriei suprafetei SnO2 [O]/[Sn].

(b) Modificarea energiei de legaturd in spectrele Ols, Sn3d5/2, si Rh 3d5/2 dupa depunerea

rodiulu

i pe suprafata peliculelei SnO,. Peliculele au fost depuse la temperatura 1: Tpyr = 350 —

375 °C; 2: Tpyr = 450 — 475 °C.

Am stabilit, ca aplicarea Rh pe suprafata peliculelor de SnO> la grosimi de 0 - 0.1 ML nu

influenteaza esential spectrele XPS a peliculelor. Spectrele XPS ale SnO> modificat cu rodiu,

inclusiv forma si pozitia energetica a maximumurilor corespund spectrelor XPS ale SnO;

policristalin. Insd energia de legiturd a Rh 3d5/2 in cazul grosimilor mici depaseste valorile

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

legaturd pentru Rh 3d5/2 tinde catre aceste valori.

Analiza rezultatelor obtinute permite de a elabora urmatoarele concluzii:

La grosimi mici ale stratului de Rh, rodiul aplicat pe suprafata SnO> policristalin se afla

cel mai probabil in starea dispersata fin, apropiata de starea dispersata atomar;

Odata cu majorarea grosimii stratului de Rh aplicat pe suprafata oxidului SnO> are loc
majorarea dimensiunii nanoparticulelor de Rh. Acest proces demarcaza la grosimi a
stratului de Rh mai mari de 0,01 ML independent de temperatura de sinteza a peliculelor
de SnO>. In acelasi timp, in cazul peliculelor de SnO, depuse la temperaturi mai inalte,
procesul de majorare a dimensiunii nanoparticulelor de Rh este mai pronuntat. Dar chiar
si pentru astfel de pelicule la grosimea de 0,1 ML a stratului de Rh, energia de legatura
pentru Rh 3d5/2 este de ~ 307.4 eV. Aceasta semnifica faptul, ca chiar si in acest caz

dimensiunea nanoparticulelor de Rh nu depaseste 1 —2 nm.

Procesul de restabilire a SnO. dupa depunereca Rh, care se observa la grosimi de
~1.0 ML [66, 67], in cazul dat nu s-a observat. Insa este posibil, cd acest lucru e legat de
modificarile extrem de slabe care au loc si de sensibilitatea insuficienta a echipamentului

de masura utilizat. Pentru detectarea modificarilor atat de mici in spectrele XPS este
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necesar un grad inalt de reproductibilitate a proprietdtilor superficiale a mostrelor de

SnO; utilizate, care nu poate fi atins in conditii reale.

3.8.4. Modelul sensorului de gaze hemorezistiv metal-oxid (MO), bazat pe o
interpretare noud a functiei receptoare a suprafetei MO.

In baza analizei intregii informatii disponibile referitoare la chemosorbtia atomari a
oxigenului si a starilor de sarcina ale lui (inclusiv analiza calculelor DFT), a fost propus modelul
cantitativ al sensorului de gaze pe exemplul interactiunii cu Oz, CO2, H2O, care descrie toate
caracteristicile functionale de baza ale sensorului. Abordarea este bazatd pe o tractare noud a
starilor de sarcind ale oxigenului O° O si O si pe aplicarea in ecuatiile cinetice a vitezelor
reactiilor cu faza gazoasa si conductia de banda a principalelor particule pe suprafata oxidului
semiconductor (stadiul receptor). In baza reprezentirilor semifenomenologice a orbitalelor
electronice a centrului de impuritate cu vacantd - punte a oxigenului si a atomului cel mai
apropiat de Sn 5-coordonat si cu participarea electronilor din banda de conductie (BC) au fost
propuse stirile de sarcini ale oxigenului molecular din faza gazoasi cu vacanta Vo™ si atomul de
staniu Sn5f, disocierea moleculei si atragerea electronului din BC sunt descrise in Ecuatiile (21 -
23). Este neceasar de a mentiona faptul, ca primele doud ecuatii ca fiind cele mai apropiate de
procesul real petrecut pe o suprafatd reald (disociatia cu participarea vacantelor-punte ale
oxigenului pe suprafata (110) a SnOz) au fost stabilite in rezultatul unor calclule ab-initio
multiple ale energiilor de adsorbtie pentru diferite configuratii ale oxigenului de chemosorbitie
pe diferite suprafete ale SnO si pe diferite centre de adsorbtie [68 - 72]. In abordarea dati forma
"neutrd" a oxigenului atomar, care interactioneaza doar cu electronul localizat pe orbitalia
atomului de Sn din toate formele posibile este cea mai predispusa la reactia cu moleculele
detectate datorita prezentei electronului neimperecheat. Forma oxigenului, incércata unitar cu un
electron captat din BC, din contra este neactiva. in Fig. 33 sunt prezentate doud posibile
complexe incarcate ale oxigenului de chemosorbtie cu asa numitele legaturi ¢ si m, care au 0O
orientare perpendiculara si paralela fata de suprafatd. Configuratia complexului neutru poate fi

prezentata fard participarea electronului captat din banda de conductie.

Sn5f +V8" +0,(g) = (O —Ogpst st (21)
(Obr - OSnSf )st A\ Obr + OSnSf (22)
Osnst +€cg = Ogsns 1 (23)
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Figura 33. Doua reprezentari posibile ale complexului incarcat a oxigenului de chemosorbtie cu
asa numitele legaturi o- si - cu atomul de Sn 5 - coordonat pe suprafata cea mai dezvoltata (110)
a nanocristalitelor SnO,. Configuratia complexului neutru poate fi prezentata fara participarea
orbitalei electronului captat din banda de conductie.

Un astfel de tablou initial modificd radical caracterul interactiunii cu gazele active (care se
detecteaza) datorita diferentelor cantitative esentiale a acestor forme pe suprafata si dependentei
lor de temperatura de lucru (prevalarea formei ,,neutre” asupra celei incarcate si dependenta ei
suficient de puternicd de temperaturda). Ecuatiile cinetice reprezintd ecuatiile diferentiale de
ordinul a vitezei unu pentru fiecare tip de particule de chemosorbitie. In cazul stationar ecuatiile
pot fi reduse la o ecuatie neliniara fata de potentialul superficial. Acelas lucru poate fi realizat si
pentru regimul activ de defectare. Stadiul convertorului se descrie in cadrul asa numitului model
de filtrare a barierei de potential, bazat pe solutiile ecuatiei linearizate Boltzmann si bariera de
potential geometric neplani. In acest model se iau in calcul toate mecanismele principale de
imprastiere a purtitorilor de sarcini. In cazul dat acestea sunt imprastierea pe impuritatea
ionizata, pe fononii polari optici si pe frontierele nanocristalelor. In rezultatul modelarii si
analizei caracteristicilor de baza ale sensorului au fost stabilite explicatii pentru urmatorii
paramentri principali si particularitati in dependentele functionale:

e pozitia pe curba a maximumului termic pentru raspunsul la gaze (RG) este determinat de

forma ,,neutra” a oxigenului, pentru care este caracterica prezenta electronului necuplat;

.....

coordonatele lui Arrhenius in aer uscat se determina de energiile de disociatie si desobtie

a oxigenului de chemosorbtie;

e parametrul dependentii de putere a RG de concetratia gazului detectat este determinat de
distributia neordonata a barierei potentiale in sectiunea de contact dintre nanocristalite

prin asa numitul factor de idealitate CVA al barierei care depinde de aceasta distributie;

e efectul donor al umiditatii in domeniul temperaturilor joase de 50 — 350 °C se explica
prin adsorbtia moleculelor de apd cu oxigenul de chemosorbtie si desorbtia ulterioard a

produsului acestei reactii si intoarcerea electronului in BC.
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Prin urmare, modelul dezvoltat permite de a lega comportamentul de principiu observat al
sensorului de chemosorbitie cu procesele fizice si chimice care se petrec la nivel micro- si nano-

atat pe suprafate, cat si in interiorul sensorului.

3.9.Starile fononice si caldura specifica fononica a grafenului bistrat ,,twisted”

Cand doua straturi de grafen sunt plasate unul asupra altuia ei pot forma moarul (,,Moiré
pattern”) [73]. In acests caz, un strat este rotit fatd de alt strat cu un unghi anumit (,,twisting”).
Chiar daca ,,twisting”-ul afecteaza interactiunea dintre straturi foarte slab, el distruge simetria
aranjarii cristaline de tip Bernal, ce rezulta intr-o dependenta netriviala a proceselor electronice
si fononice de unghiul de rotatie #. Schema de rotatie pentru obtinerea grafenului bistrat

Htwisted” (T-BLG) este aratata in Fig. 34(a).

(@) (b)
Figura 34. (a) Schema de rotatie. R denota axa de rotatie. (b) Zona Brillouin a T-BLG cu
0 =21.8°. T si K denota doud puncte de simetrie inalta in zona Brillouina T-BLG.

Structurile comensurate, adica structurile cu simetria translationala, existd numai pentru

anumite unghiuri de rotatie, determinate de urmatoarea ecuatie:

cosé(p,n)=(3p°+3pn+n?/2)/(3p*+3pn+n?), unde p si n sunt numere intregi pozitive.
Numdirul atomilor in celula elementard comensurati este egal cu N = 4(( p+ n)2 +p(2p+ n))

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

carbon. De exemplu, celula elementara a T-BLG cu 8(1,1) =21.8° contine numarul de atomi cel
mai mic posibil N = 28, pe cand rotatia la €(2,1) =13.2° mareste acest numar la N = 76. Pentru a
construi zona Brillouin (BZ) a T-BLG cu unghiul de rotatie &(p,n) trebuie sa determinam

spatiul reciproc corespunzator. Vectorii reciproci ai T-BLG g']l si g']z sunt dati de relatiile:

r I
(%lJ: 2 1 X( 2p+n p+nj t#l | 24)
9.) (p+n) +p(2p+n) \~(p+n) p Jib,
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unde l')lz (27 13a,-2x 1 J§a) si t')z =27 /3a,27/ J§a) sunt vectorii bazici ai spatiului reciproc
bidimensional al stratului de grafen. BZ al T-BLG cu 6(1,1) =21.8° este aratat in Fig. 34(b)

printr-un hexagon inchis.
Dispersiile fononilor in T-BLG cu unghiuri de rotatie £#=21.8° si §=13.2° sunt aratate in
Fig. 35 de-a lungul directiei /-K in BZ. Frecventele fononilor au fost calculate pentru toti

vectorii de wundda q din intervalul de la O pana la q,,(¢), unde

O (6) = 20,5, (@ =0)sin(6/2) =8xsin(0/ 2) /(3V/3a) .

T-BLG with ©=21.8 T-BLG with ©=13.2°
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Figura 35. Dispersia fononilor in grafenul bistrat ,,twisted” cu (a) 6 =21.8° si (b) 6=13.2°.

Directiile in BZ a T-BLG depind puternic de unghiul de rotatie si nu coincid cu directiile in
BZ a grafenului bistrat fara rotatie. Cum este aratat in Fig. 34 (b), directia /-K in BZ a T-BLG
este rotita fatd de cea in BZ a BLG. Astfel, curbele fononice in Fig. 35 sunt prezentate pentru
diferite directii in BZ a BLG. Insi, punctele /" si K in BZ a T-BLG corespund celor in BZ a BLG
si schimbarea modelor fononice in aceste puncte este un efect direct al ,,twisting”-ului. Numarul
de atomi in celula elementara a T-BLG cu #=21.8° (#=13.2°) se mareste de 7 (19) ori in
comparatie cu BLG. Numarul ramurilor fononice se ridica la 84 pentru T-BLG cu 8 =21.8° si la
228 pentru T-BLG cu €=13.2°. Numarul ramurilor fononice in punctele /" si K in BZ a T-BLG
se mareste corespunzator. Aditional la modele fononice degenerate TO/LO a BLG in punctul I”
cu frecventa o ~ 1589.5 cm™, noi mode fononice ,,in-plane” apar in T-BLG. Frecventele acestor
mode depind puternic de unghiul de rotatie si numarul lor creste cu micsorarea lui 4.

Frecventele fononilor ,,shear” (LA2, TA2) si ,.flexural” (ZA2) sunt afectate mai puternic de
,twisting”. Proprietatile specifice ale acestor mode in T-BLG cu 6=21.8° (curbele rosii) si T-
BLG cu #=13.2° (curbele albastre) cat si in grafenul bistrat (AA-BLG) (curbele negre) sunt

prezentate in Fig. 36.
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Figura 36. Dispersia fononilor langa centrul zonei Brillouin a modelor (a) ,,out-of-plane” si
(b) ,,in-plane” in AA-BLG (curbele negre), T-BLG cu #=21.8° (curbele rosii) si T-BLG cu
60 =13.2° (curbele albastre). Regiunea unde are loc ,,anti-crossing” a ramurilor fononice hibride

LA: si TA> este aratata printr-un cerc punctat.

In punctul I, ,twisting”-ul majoreaza frecventa modelor de tip ,,shear” cu 1—2cm? si
Mmicsoreaza frecventa modelor ZAz cu ~ 5 - 5.5 cm™ in dependenta de 0 (vezi Fig. 36(a)). in AA-
BLG, ramurile fononice LA; si TA; se intersecteazi la q~ 0.7 nm™. | Twisting”-ul schimba
interactiunea dintre acesti fononi in T-BLG si duce la ,,anti-crossing”-ul fononilor hibrizi LA; si
TA: (vezi Fig. 36(b)).

Caldura specifica C, este unul din parametrii cheie ce caracterizeaza proprietatile fononice si
termice a materialelor. Ea poate fi definitd ca C=5Q/4oT, unde 5Q este diferenta cantitatii de
caldura la schimbarea temperaturii cu oT [74]. Pentru calcularea caldurii specifice fononice in

T-BLG a fost utilizata urmatoarea expresie [74]:

o EX
3N, kBT (

! ho)’ f(o)de, (25)
ko o[exp( 2 -1y

¢ (T)=

unde @ — este frecventa fononului, @, — este frecventa maximala a fononilor, f este densitatea

normalizata bidimensioala de stari (DOS), T este temperatura, Na este constanta lui Avogadro, ks
este constanta lui Boltzmann si h este constanta lui Planck. DOS-ul fononic normalizat este dat

Dmax

de f(w)=g(w) Ig(a))da), unde g(w) este DOS-ul fononic determinat de ecuatia

-1
aa)(qx’qyis)

p dg, - Aici s numeroteaza ramurile fononice. Pentru a calcula
q

g@)=] > >

Oy s((‘)’qx) qy (svwqu)

y

g(w) o grild 2D de 200 x 200 puncte a fost aplicata la 1/4 a BZ a T-BLG (aratata prin segmentul

inchis 1n Fig. 34(b)), si apoi frecventele fononilor pentru fiecare punct (gx,dy) din gridul respectiv
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au fost calculate in baza modelului dinamic Born-von Karman (BvK) a vibratiilor retelei
cristaline [75, 76].

In Fig. 37 este prezentata diferenta dintre caldura specifici in AB-BLG si T-BLG ca functie
de temperatura: Ac,(€)=c,(AB)—c, (6) pentru §=21.8°, §=13.2° si §=9.4°.

0.030_I T T T | | T lISI I T T T T | T T |} I-

¥ [ 0=21.8" ]

0.025f 10 ©=13.7 14

X ©=9.4 11
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Figura 37. Dependenta diferentei Ac,(¢) a caldurii specifice in T-BLG si AB-BLG de
temperatura. Insetul aratd diferenta relativa 7 dintre caldura specifica a AB-BLG si T-BLG.
Devierea caldurii specifice datorita ,,twisting”-lui este relativ mica intr-un diapazon larg de
temperaturd 20 K - 2000 K. Ea atinge valoarea maximald ~ 0.028 J K mol™* la T~ 250 K. In
acelasi timp, la temperaturi joase diferenta relativd in cédldura specifica a AB-BLG si T-BLG

n=(1-c,(0)/c, (AB))x100% constituie 10-15% la T=1K si ~3-6% la T=5K in

dependenta de € (vezi curbele albastra, rosie si verde din insetul Fig. 37). Caldura specifica la
temperaturi joase depinde mai puternic de unghiul de rotatie de aceea ca ,,twisting”-ul afecteaza
cel mai mult modele fononice de frecventa joasa ZA. Dependenta de temperatura a caldurii

specifice la temperaturi joase in T-BLG cu #=21.8° este ¢, ~T** pentru T<10K si ~T*°

pentru 10 K < T < 100 K, respectiv. Putem astepta ca ,twisting”-ul poate produce efecte mai
puternice asupra caldurii specifice a grafenului ,twisted” cu mai multe straturi, adica cu un
numar mai mare a planurilor atomice rotite unul in raport cu altul, cét si in materialele de tip Van
der Waals cu interactiunea dintre straturi mai puternica. Rezultatele sugreaza posibilitatea
ingineriei fononice a proprietatilor vibrationale si termice a materialelor lamelare prin rotirea

(,,twisting”) planurilor atomice.

3.10. Interactiunea plasmon-fonon-magnon in semiconductorii feromagnetici si
antiferomagnetici.

Baza fizicii magnetismului, pana nu demult, i-1 constituie modelul Heisenberg si modificatiile

lui [77, 78]. Hamiltonianul de spin Heisenberg, in care interactiunea nerelativista de schimb se
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prezinta de tipul spin-spin, a permis de a explica multe rezultate experimentale. Posibilitatea
obtinerii acestor rezultate fard utilizarea modelului Heisenberg nu este una triviald. Nu
cunoastem lucrdri in care legea T°'? 3 |ui Bloch ar fi fost demonstrati prin metodele standard ale
mecanicii cuantice. Valoarea constantei spin-hamiltonian se constituie din suma aportutilor
interactiunilor de schimb si spin-orbita, care de obicei este neglijatd. Ne putem convinge usor, ca
in unele cazuri interactiunea spin-orbita poate aduce un aport comparabil cu cel de schimb.
Functia Green a feromagneticului (antiferomagneticului) G(g,®) in aproximatia generalizata
a fazelor haotice, tindnd cont de interactiunea spin-orbitd, poate fi obtinutd din solutia exacta

formala a ecuatiei Heisenberg [79]:

G(0,0) = (g, 0)1+G¥(q,0))-(G(a,0) + G (. 0))6@w)  (26)

Aici functiile noi Green se determind in conformitate cu urmatoarele ecuatii:

62(0.0) =i~ [ [p2(0. %, @),

2 1e
i Tt S (27)
J

510050 B0=em pe

In mod analogic se determina functia Green G3°:

G (@,0) =6 (4,0)~(6(0,0) +6¥(0,0) 6P (@ 0) -CR (@, 06w,  (28)
Ecuatia (28) impreuna cu ecuatia (26) formeaza un sistem din doua ecuatii in raport cu

functiile Green G((, w) si G°(q, ). Solutionand acest sistem, obtinem:

G(d.0) = 6(d.0) (L~ 5(0,0) - G2°(q,0) -G, (0, 0) -
~G5(0.0)6¢°(4,0) ~6(0,0)6 (0, 0))
Indeplinind medierea dupa matricea echilibrati a densitatii cvaziparticulelor cu operatorul
Hamilton H; =>"ga'a +> na, (b*b + ] obtinem:
[ ai

, (29)

ajaj
G(q ) = G(a,)
1-G(q, ) -G (0. @)G(q, @) (30)
G2@a -2 Ypr@f g,

Polurile functiei Green I1(Q,®)determina frecventele excitdrilor, cu care interactioneaza

electronii. Luand in calcul interactiunea spin-orbita, la frecvente joase tranzitiile cu rasturnarea

spinului corespund polilor functiei Green, care satisfac ecuatia:

2(ge(q,O)—l)V s0 (g )‘2 n (1 nz)wIn _1
ﬂge (q,O) nl — ) (31)

é(q,w)zl—ee(q,w)
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Ecuatia (31) stabileste legea dispersiei magnonului, frecventa céruia este aproximativ egala cu
frecventa de tranzitie ®,,. Frecventele plasmon-fonon-magnonilor legati le vom determina din

ecuatia:

(g~ &..) 0% —0,

£(9,0) = {£,(9,0) + F (4, 0) ~1jF (0, ) + ~2—==
(w70 — @)

2 (32)
F(d.) =(1+(ge(q,w)_1)Mj

" - (0)
Aici functia electronicd €,(0,®) se determind conform Ecuatiei (31). Dupa cum rezultd din

Ecuatia (32), frecventele w(q) a magnonilor si m;, a fononilor optici transversali sunt poli ai
functiei ¢(g,m). Zerourile functiei g(q,) determind frecventele modelor plasmon-fonon-

magnonice legate. Legarea magnonilor, fononilor si plasmonilor se petrece cu conditia, ca toate

trei frecvente sunt de acelasi ordin de marime: o(q) ~ w, = ®, .

3.11. Cercetarea morfologiei si a structurii peliculelor nanodimensionale in sistemul
ZITO.

Peliculele ITO (5 % Sn) dopate cu Ga, depuse prin metoda spray-pirolizei, s-au dovedit a fi de
perspectiva din punct de vedere al valorilor inalte ale factorului de putere (FP). FP atinge valori
maximale pentru 10 % at. de Ga. Insi efecienta finala a convertarii termoelectrice depinde mult
si de coeficientul de conductibilitate termica a materialului. De aceea am depus eforturi pentru
stabilirea corectd a coeficientului de conductibilitate termica pentru peliculele depuse intr-un
diapazon suficient de larg al concentratiilor dopantului. La etapa preliminara am efectuat
caracterizarea peliculelor, care consta in stabilirea parametrilor structurali ai peliculelor depuse.
Aceasta s-a efectuat cu ajutorul metodelor standard ale microscopiei electronice de scanare
(SEM) si a difractometriei Roentgen (XRD). Aceste metode experimentale au permis de a
determina dimensiunile nanocristalitelor in planurile longitudinal (1) si transversal (2) ale
peliculei (vezi Fig. 38), cat si dependenta perioadei retelei fazei, care formeaza baza
nanocristalitului (oxidul de indiu cu impuritati de Sn si Ga in faza cubica), de concentratia

dopantului (vezi Fig. 39).

47



60 10.12

10.1 4

a
3

10.08

10.06

IS
S

10.04

5 1002
©

N
S}
*
o

9.98

Grain size (XRD&SEM), nm
w
g

9.96

o

9.94

9.92

0 5 10 15 20 0 5 10 15 20 25

Ga content, at% Ga content, at%

Figura 38. Dimensiunea medie a Figura 39. Dimensiunea perioadei retelei
cristalitelor peliculei ITO:Ga. Dependenta fazei de baza a peliculei ITO:Ga.
de concentratia Ga a dimensiunii Dependenta  perioadei  retelei  nano-
nanocristalitelor, masurate cu ajutorul cristalitelor de concentratia Ga, care poseda
metodelor SEM -1 si XRD -2 grupul de simetrie cubica 1a3.

Compararea dimensiunilor nanocristalitelor stabilite prin metodele SEM si XRD denota o
anisotropie a majorarii lor pentru concentratiile Ga <5 % at. de-a lungul directiilor caracteristice
(de-a lungul/perpendicular) fata de suprafata substratului. Majorarea concentratiei de Ga duce de
micsorarea dimensiunii medii a cristalitului.
Difractogtamele Roentgen au aratat de asemenea, ca:

e peliculele cu concentratia de pana la 15 % at. de Ga sunt complet policristaline, iar cele

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

e Incadrarea Ga in reteaua de bazd cu simetrie cubica are loc pana la concentratia de
15 % at. de Ga, rezultatele calculelor DFT sunt destul de apropiate de dependenta
experimentala ag=f(Ga %) daca presupunem, cd Ga se incadreaza in subreteaua In;

formarea Ga internodal ar duce la majorarea perioadei retelei.

Astfel am stabilit, ca la piroliza de temperatura joasa (Tpy~350-370 °C) a peliculilor ITO:Ga are

loc in temei formarea atomilor de substituire de Ga in subreteau de In.

3.12. Influenta substratului si a parametrilor de depunere asupra nanostructurii si

amorficitatii peliculelor in baza oxizilor SnO2 si IN20:s.

Dupa cum am stabilit in cercetdrile anterioare, structura peliculelor are o influentd semnificativa
asupra eficientei de functionare a senzorilor si convertorilor termoelectrici construiti in baza lor.
In legiturd cu aceasta apare necesitatea de a controla structura peliculelor, in particular prezenta
fazei de tip amorf, care influenteaza conductibilitatea si porozitatea peliculelor formate, cat si de
a dirija aceasta structura in procesul de depunere a peliculelor. Pentru solutionarea acestor
probleme in decursul etapei date au fost efectuate cercetarile structurii peliculelor de In2Os3 si
SnO: prin metoda XRD si am aratat, ca bazandu-ne pe analiza intensitatii maximumurilor XRD,

putem estima continutul fazei de tip amorf. Continutul fazei amorfe se majoreaza la micsorarea
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temperaturii de depunere si la majorarea concentratiei adaosurilor dopante. Au fost de asemenea
efectuate experimente-model privind studiul influentei prelucrarii preliminare a suprafetelor
substraturilor Tnainte de depunerea pe ele a peliculelor In2O3 si SnO2 prin metoda spray-pirolizei.
Se aratd, ca depunerea preliminard a nanostraturilor de oxizi metalici prin metoda SILD
(Successive Ion Layer Deposition) permite de a influenta semnificativ structura peliculelor.
Aceastd influentd depinde mult si de natura oxizilor, utilizati pentru modificarea suprafetei
substraturilor. Aceasta semnifica faptul, ca exista posibilitatea de a dirija structura peliculei fara
a modifica temperatura de depunere si fara introducerea unor adaosuri speciale in solutia utilizata
pentru pulverizarea peliculelor In.03 si SnO>. Este important de mentionat faptul, ca efectul dat

este mult mai pronuntat pentru peliculele de In,Os comparativ cu peliculele de SnO..

3.13. Cercetarea conductibilititii termice a peliculelor subtiri in sistemul ZITO prin

metoda TDTR femtosecundale (time domain thermoreflectance).

.....

metoda, avantajele si prioritatile pentru peliculele subtiri. Metoda TDTR este una din cele mai
dezvoltate si moderne metode, care permite masurarea coeficientului de conductibilitate termica
K a peliculelor cu grosimea cuprinsa in diapazonul submicronic. Aceste de masurari sunt
efectuate cu ajutorul instalatiei create la Institute of Science and Technology, Gwangju, Korea,
in cadrul colaboririi comune cu grupul prof. Jong Seok Lee. Insi si in metoda datd existd
limitarea grosimii minimale a peliculei. Astfel, la masurarea peliculelor ITO (5 % at. Sn):Ga
depuse de noi, avand diferite concentratii ale dopantului si grosimi mai mici de 100 nm, eroarea
termice. De aceea am efectuat experiente noi cu pelicule avand grosimea de ~ 200 - 250 nm.
Aceste experimente au demonstrat erori de masurare mult mai mici (de cel mult + 15 %) si o
reproductibilitate mult mai inalta a rezultatelor.

pentru peliculele ITO (5 % at. Sn): Ga, masurata la temperatura camerei prin metoda TDTR.
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a peliculelor ITO de continutul Ga in solutia pulverizata. Rezultatele masurarilor au fost obtinute
prin metoda TDTR femtosecundale.

.....

atinge valoarea de ~ 0.52 W/m-K.

Vom mentiona faptul, ca conductibilitatea termica a peliculei de Ga.Osz pur a constituit
~ 0.9 W/m-K, fiind cu aproximativ un ordin de marime mai mica, decat valoarea corespunzatoare
Necatand la valoarea factorului de putere mai mica pentru peliculele cu concentratia de 10% at.
Ga, valoarea estimata a factorului termoelectric de calitate ZT depaseste valoarea pentru
materialul nedopat. Prin urmare, rezultatele obtinute demonstreaza perspective promitatoare
directiei date de cercetare a oxizilor metalici semiconductori in scopul aplicérii in conventarea

termoelectrica.

3.14. Starea de sarcina si structura de coordinatie a peliculelor subtiri de SnO2 si In203

dopate cu metale 3d din grupul de tranzitie.

In etapa dati au fost cercetate stirile de sarcini si structura coordinationald a ionilor de
impuritate din grupul de tranzitie 3d (Mn, Fe, Co, Ni) la implantarea lor in peliculele In203 si
SnO- cu grosimea de ~ 100 nm, energia fascicolului ionic fiind de ~ 30 keV. Aceste materiale se
includ in clasa asa numitelor sisteme magnetice diluate (DMS) si prezintd interes ca materiale Cu
aplicatii in aparatele din domeniul spintronicii. Lucrarea s-a efectuat in cadrul colaborarii
stiintifice cu Mikheev Institute of Metal Physics, Ural Branch of Russian Academy of Sciences
si University of Saskatchewan, Canada. Din metodele experimentale de cercetare au fost utilizate
spectroscopia fotoelectronica Roentgen (XPS), spectroscopia Roentgen de absorbtie si emisie

(XAS si XES), cat si spectroscopia Roentgen de rezonanta la imprastierea neelastica (RIXS).
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Rezultatele obtinute la utilizarea acestor metodici au permis de a identifica starea de sarcina a
ionilor de impuritate in In2O3 si SnO> si pozitia lor in retea. Astfel, in In,O3 sunt prezenti ionii
Fe®" si Mn?" si aceste stiri sunt caracteristice impurititii de substitutie, pe cand Co?*/Co si
Ni?*/Ni corespund starilor internodale si inclusiunilor de cluster metalice. In acest caz pentru
Ni*?/Ni raportul partial se micsoreazi in volumul peliculei. Primele doui tipuri de ioni Fe®" si
Mn?* se afld in inconjurarea octoedrici a leganzilor (O?%), la fel ca si atomii de bazi ai retelei.
Situatia in SnO2 este aproximativ aceeasi ca si in In2O3, doar ca Co nu a fost importanta a tuturor
impuritatilor 3d, exceptdnd Co, este lipsa vacantelor de oxigen In prima sferd coordinativa.
Anume cu vacantele si amplasarea reciproca a lor, cat si cu orientarea spinului electronilor este
legatd prezenta fenomenului de feromagnetismului in oxizii magnetici diluati. Cercetarile
experimentale si teoretice ulterioare a acestor sisteme vor permite de a stabili natura acestui

fenomen si dependenta lui de tehnologia de obtinere a DMS.
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Figura 41. Identificarea starii de sarcind a atomilor 3d in In2Os. Maximumurile emisiei
fotoelectronice a peliculelor In2O3 cu atomi de Mn, Fe, Co si Ni implantati. Este prezentata
comparatia spectrelor acestor pelicule cu diferite materiale pe baza de elemente 3d (metale si
oxizi ori hidrati) pentru stabilirea stérii de sarcina.
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Figura 42. Identificarea starii de sarcina a atomilor 3d in SnO,. Maximumurile emisiei
fotoelectronice a peliculelor SnO. cu atomi de Mn, Fe, Co si Ni implantati. Este prezentata
comparatia spectrelor acestor pelicule cu diferite materiale pe baza de elemente 3d (metale si
oxizi ori hidrati) pentru stabilirea starii de sarcina
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4. REZUMAT

Raport stiintific 86 p., figuri 42, tabele 2, bibliografie 79.

In cadrul proiectului institutional 15.817.02.29F ,,Fenomene fononice si termoelectronice in
materiale nanostructurizate” au fost cercetate teoretic proprietatile fononice si termoconductibile
ale diferitor nanostructuri: grafenul laminat, nanofirele segmentate Si/Ge, nanotuburile Si/SiO- si
grafenul bistrat ,twisted”. Au fost de asemenea studiate proprietatile termoelectrice ale
nanofirelor segmentate Si/Ge si efectuat studiul teoretico-experimental complex al proprietatilor
structurale, electrofizice, termoconductibile si de chemosorbtie in peliculele nanocristaline din
sistemul ZnO-1n203-SnO2 (ZITO), obtinute prin metoda spray-pirolizei. Am aratat, ca in
nanostructurile cercetate rolul dimensiunii cristalitelor, frontierele de separare dintre ele si
sarcina adsorbatului pe aceste frontiere, care influenteaza domeniul sarcinii spatiale din
apropierea suprafetei, devin determinante pentru transportul electronilor si fononilor.
segmentate Si/Ge, nanotuburile Si/SiO; si in grafenul bistrat ,,twisted” au fost efectuate in cadrul
modelelor dinamice ale oscilatiilor retelei cristaline (modelul ,.face-centered cubic cell” si
modelul Born-von Karman), dezvoltate in proiect, si a formalismului ecuatiei cinetice Boltzmann
in aproximatia perioadei de relaxare. Am stabilit, ca:

e factorul principal, care determina conductibilitatea termica a grafenului laminat, este

dimensiunea nanocristalelor: majorarea dimensiunilor lor duce la cresterea esentiala a
diminuarea imprastierii fononilor pe nanocristalite odata cu majorarea parcursului liber al

fononilor.

¢ in nanofirele segmentate Si/Ge are loc suprimarea puternica a transportului de caldura din
cauza captirii modelor fononice in segmentele nanofirului. In rezultatul acestui efect
conductibilitatea termica de retea se micsoreaza de 2 — 3 ori comparativ cu firul omogen
din siliciu ori germaniu, iar factorul termoelectirc de calitate ZT creste de 2 — 8 ori in

dependenta de temperatura si concentratia purtatorilor de sarcina.

e vitezele de grup ale fononilor in nanotuburile Si/SiO2 sunt mai mici decat in nanofirele
omogene din siliciu datorita ,,confinement”-ului mai puternic al fononilor in aceste

structuri, cat si datorita influentei materialului SiO2 cu viteza a sunetului mai joasa.
e un nou tip de fononi hibrizi dependenti de rotatia dintre straturi apare in grafenul bistrat

»twisted” din cauza reducerii dimensiunilor zonei Brillouin si modificarii interactiunii

dintre straturi.

tensiunii electromotoare termice am utilizat urmatoarcle metode: XRD (X-ray diffraction),
EDAX (energy dispersive analysis), XPS (X-ray photoelectron spectroscopy); masurarile
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.....

thermoreflectivity).
Analiza structurala a peliculelor ZITO a aratat, ca:

e 1in sistemul ZITO la variatia compozitiei Zn si Sn (pana la 50 — 60 % at.), iar in sistemul
Z10 a compozitiei Zn (pana la 100 % at.), domina cristalitele cu reteaua cristalina In,O3
de tipul bixbiit (grupa spatiala 206); la doparea cu Ga acest diapazon este marginit de
limita solubilitatii (10 % at.).

e peliculele depuse sunt nanocristaline, avand dimensiunea cristalitelor de 15— 30 nm in
dependenta de temperatura pirolizei si temperatura sintezei; cresterea compozitiei dupa
Zn, Sn si Ga duce la micsorarea dimensiunii cristalitelor; in peliculele ZITO si ZIO in
afara solutiei solide se observa cristalite ale altor faze de oxid, spre exemplu ZnO cu
diferite singonii cristaline, In203(Zn0)3, s.a.

Masurarile factorului de putere (FP) prin intermediul masurdrii conductibilitatii electrice si a
tensiunii electromotoare termice in cazul peliculelor ITO (10 % at. Sn) si ZITO (25 % at. Zn)
(FP = 1,5 mW/(m-K?) si FP = 2,3 mW/(m-K?), corespunzitor), dopate cu Ga (5—8 % at.), au

aratat o crestere a FP comparativ cu peliculele fara adaos de Ga. Ce-a mai mare majorare 0

.....

0.9-15W/(mK) la temperatura camerei. Aceste valori au permis de a estima valoarea
factorului termoelectric de calitate ZT la temperatura de lucru Toper = 450°C ca fiind egald cu 1.5.

.....

termice de retea : de ~ 0.5 — 0.6 W/mK la temperatura camerei.

Un rezultat important al cercetarilor este si crearea modelului cantitativ consecvent al
electrice a oxidului semiconductor la temperatura de lucru a convertorului. Acest lucru a permis
de a confirma teoretic efectul de filtrare a electronilor in oxidul semiconductor degenerat si a
explica valorile inalte ale factorului de putere. Rezultatele stiintifice, obtinute in cadrul
proiectului, vor fi utilizate la actualizarea cursurilor de studii, tinute de colaboratorii proiectului
la Facultatea de Fizica si Inginerie a Universitatii de Stat din Moldova.

Pe baza rezultatelor obtinute au fost publicate 148 lucriri stiintifice, dintre care
4 monografii, 16 capitole in monografii internationale, 45 articole stiintifice in revistele
internationale (RI) cu factor de impact (FI) (16 articole in revistele internationale cu FI > 3,
24 articole in revistele internationale cu FI intre 1.0 si 2.9 si 5 articole 1n revistele internationale
cu FI <1.0); au fost sustinute 3 teze de doctor in stiinte fizice si 1 tezd de doctor habilitat in
stiinte fizice.
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5. CONCLUZII

1) In cadrul modelului dinamic ,,Face-centered cubic cell” al oscilatiilor retelei cristaline au fost
cercetate teoretic modele fononilor acustici in nanofirele segmentate Si/Ge si in nanotuburile
Si/Si0O2. Am stabilt, ca:
e in nanofirele segmentate Si/Ge are loc micsorarea vitezelor de grup a fononilor
comparativ cu nanofirele omogene din siliciu ori germaniu datorita efectului de captare a

unei parti din modele fononice in segmentele nanofirelor.

e spectrul fononilor acustici in nanotuburile Si/SiO. depinde puternic de numarul si

grosimea straturilor de siliciu si SiOg;

e vitezele de grup ale fononilor in nanotuburile Si/SiO2 sunt mai mici decat in nanofirele
omogene din siliciu datorita ,,confinement”-ului mai puternic al fononilor in aceste

structuri, cat si datoritd influentei materialului SiO2 cu viteza acustica mai joasa;

2) In cadrul modelului dinamic Born-von Karman al oscilatiilor retelei cristaline au fost studiate
starile fononice in grafenul bistrat ,,twisted”. Am stabilit, cd in acest material se formeaza mode
fononice hibride noi, proprietatile carora depind de unghiul de rotatie dintre straturi. Principalele
cauze fizice de aparitie a hibridizarii modelor fononice constau in reducerea dimensiunilor zonei
Brillouin si in modificarea interactiunii dintre straturi la rotatia unui strat in raport cu celalalt.
Aceste mode fononice se pot manifesta in spectroscopia Raman sau infrarosie si, astfel, ele pot fi
utilizate pentru caracterizarea non-contact a grafenului bistrat ,,twisted”.
3) In cadrul formalismului ecuatiei cinetice Boltzmann in aproximatia perioadei de relaxare au
fost cercetate proprietatile termoconductibile ale grafenului laminat si nanofirelor segmentate
Si/Ge.
e Am aratat, cd conductibilitatea termicd a grafenului laminat depinde puternic de
dimensiunile nanocristalitelor si poate varia In limite largi de la 150 pand la

1600 W/(m-K) la temperatura camerei.

e Am stabilit, ca in nanofirele segmentate Si/Ge are loc suprimarea transportului de caldura
din cauza captdrii unei parti de mode fononice in segmentele nanofirului si valorilor joase
ale vitezei de grup a lor. Datorita acestui efect, conductibilitatea termica in nanofirul
segmentat este de 2 - 3 ori mai mica decat in firul omogen din siliciu ori germaniu. In
electronilor in nanofirele segmentate Si/Ge, valoarea factorului termoelectric de calitate a
lor ZT este de 2 — 8 ori mai mare decat valoarea lui ZT in cazul nanofirului omogen din

Si cu aceeasi arie a sectiunii transversale.
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4) Cu ajutorul metodelor XRD, EDAX si XPS a fost efectuata analiza structurala a peliculelor

din sistemul ZnO-In203-SnO> (ZITO) cu diversa compozitie (de la simpla la binara si tripla,

dopate cu adaosuri izovalente), obtinute prin metoda spray-pirolizei. Am stabilit ca:

Peliculele ZITO depuse sunt formate din nanocristalite cu dimensiunea cuprinsa intre
15nm si 30 nm in dependentd de temperatura pirolizei si de grosime; cresterea
compozitei de Zn, Sn si Ga duce la micsorarea dimensiunii cristalitelor; aceste pelicule cu
compozitii in limita solubilitatii solide in reteaua de baza (In203) demonstreaza efectul de

micsorare aproape liniard a constantei retelei la cresterea concentratiei de atomi inclusi.

In peliculele aflate in afara limitei solutiei solide se depisteaza cristalite ale altor faze de
oxid, spre exemplu ZnO cu diferite singonii cristaline, In203(Zn0)s s.a.; in aceste pelicule
necatand la concetratia inaltd de adaosuri de Zn, Sn si Ga, domina cristalitele cu retea de
In203 de tipul bixbiit (grupd spatiald 206);

la implantarea ionica a Fe (pana la 10 % at.) in peliculele de In2Os3, spectrele XPS a liniei
Fe-2p au aratat, ca atomii de Fe se afla in starea de sarcina +3, ce confirma ipoteza despre
izovalenta si formarea impuritatii de substitutie pentru acesti atomi;

ITO (10%at. de Sn) si ZITO (25%at. de Zn, Sn) (cu PF=153 mW/mK? si
PF = 2,3 mW/m-K?, corespunzitor), dopate cu Ga (5—8 % at.) au aritat o crestere a
factorului PF comparativ cu peliculele fara adaos de Ga; majorarea cea mai mare o
demonstreaza peliculele ZITO: Ga (de peste 3 ori). Aceste valori n-au depasit rezultatele,
obtinute anterior pentru peliculele ITO cu continut optimal de Sn (5 % at.) fara adaos de
Ga, deoarece la doparea cu Ga pe fondul cresterii coeficientului Seebeck are loc
Sn) si in final obtinem micsorarea valorii factorului PF. Insi peliculele ZITO: Ga pot fi
actuale 1n practica de utilizare datoritd substituirii in componenta peliculei a In cu

materiale mai ieftine ca Zn, Sn, Ga.

.....

.....

in 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 mica de 1,5 la
temperatura de lucru Toper = 450°C.

efectele de imprastiere a fononilor pe granule si de filtrare a electronilor cu energie joasa,

porozitatea peliculei de asemenea este un parametru important, care influenteaza
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conductibilitatea termica. Acordul cantitativ cu valorile experimentale a fost obtinut

pentru porozitatea de 30 % a peliculei.

modelul calitativ de chemosorbtie a oxigenului, coadsorbtie a apei si luarea in calcul a

.....

temperaturile de lucru ale convertorului au permis de a confirma teoretic efectul de
filtrare a electronilor in oxidul semiconductor degenerat si explica cauza valorii majorate
a factorului PF, cat si de a stabili mecanismele principale de imprastiere a electronilor de

conductie.

.....

In peliculele subtiri ITO:Ga, depune prin metoda spray—pirolizei, se formeaza doar atomii
de substitutie de Ga 1n reteaua de baza cu simetrie cubica. Piroliza de temperaturd joasa

nu duce la aparitia atomilor de Ga de tipul ,,interstitial”.
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applications”

Propunerea de proiect 08/26.10.18 ,,Optimizarea proprietatilor termoconductibile a
supraretelelor bidimensionale pe baza de siliciu pentru aplicatii in microelectronica” in
cadrul concursului proiectelor pentru tinerii cercetatori finantate de la bugetul de stat

pentru anul 2019
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8. FISA DE PREZENTARE A REZULTATELOR PROIECTULUI DE CERCETARE

Sumarul activitatilor proiectului realizate

No

Activitati planificate

1. Dezvoltarea teoriei
transportului fononic in
grafenul laminat.

2. Studierea experimentala a
in peliculele In203-SnO>
(ITO)

3. Modelarea teoretica a

.....

in peliculele ITO

4. Cercetarea teoretica a
proprietailor electronice,
fononice si termoelectrice

in nanofirele segmentate
Si/Ge

Activitati realizate si rezultate noi obtinute in cadrul
proiectului

A fost dezvoltata teoria conductibilitatii termice ,,in-
plane” in grafenul laminat, care este in acord bun cu
datele experimentale existente si a permis de a explica
dependenta conductibilitatii termice de dimensiunile
cristalitelor. Se arata, ca majorarea dimensiunilor
cristalitelor duce la cresterea esentiala a conductibilitatii
termice (de 5-10 ori) la temperatura camerei. Acest
efect se explica prin diminuarea imprastierii fononice pe
nanocristalite odata cu majorarea parcursului liber al

~fononilor.

Au fost efectuate cercetiri experimentale ale

.....

conductibilitatii termice a peliculelor din sistemul
InxSn1xO15, obtinute prin metoda spray-pirolizei de
temperaturd joasd. A fost stabilitd compozitia si
dimensiunile nanocristalelor, optimale pentru realizarea
unei convertari termoelectrice maximale. Se arata, ca
pentru dimensiunea nanocristalitelor de 25—30 nm se

.....

.....

in rezultat asigura obtinerea valorii ZT~15-2 la
temperatura de lucru T ~ 300°C.

A fost dezvoltata teoria conductibilitdtii termice
fononice si electronice in peliculele ITO. Modelarea
teoreticd a demonstrat cd conductibilitatea termicd a
peliculelor depinde puternic atat de temperatura, cat si
de  dimensiunile si  orientarea  reciprocd a
nanocristalitelor. ~ Deoarece ~ dimensiunea  nano-
cristalitelor in peliculele obtinute prin metoda spray-
pirolizei depinde mult de temperatura pirolizei, viteza de
pulverizare, concentratia subsStantei dizolvate si a
solventului, este posibil de a modifica intr-un diapazon
larg de valori conductibilitatea termica de retea (de la 1
pana la ~3W/(m'K) la temperatura camerei) prin
modificarea conditiilor de depunere a peliculei.
Porozitatea peliculei, alaturi de imprastierea fononilor
pe nanocristalite si de efectul de filtrare a electronilor cu
energie joasd, este de asemenea un parametru important,
care influenteazd conductibiltatea termicd. Acordul
cantitativ cu valorile experimentale a fost obtinut in
cazul ludrii in calcul a unei porozititi de 30 % a

~peliculei.

Au fost efectuate cercetari teoretice ale starilor
electronice si fononice in nanofirele segmentate Si/Ge.
Au fost calculate dependentele energiei electronilor si
fononilor de numarul de undd si de dimensiunile
segmentelor nanofirelor. Se aratd, ca modificand
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5. Studierea structurala si
electrofizica a peliculelor
Zn0-1n2,03-Sn0O; (ZITO)
st In203-Sn02:Ga

6. Studierea proprietatilor
structurale ale peliculelor
nanocristaline din
sistemul ZITO cu diversa
compozitie si diverse
adaosuri in scopul
majordarii eficientei
termoelectrice.

dimensiunile segmentelor nanofirelor se poate in mod
efecient de modificat atat latimea minibenzilor
electronice ori fononice, cat si distanta dintre ele. Se
aratd, ca captarea modelor fononice in segmentele
nanofirelor micsoreaza putermic conductibilitatea
termica fononica (de 2 — 3 ori) intr-un diapazon larg al
temperaturii: 50 —400 K. S-a stabilit faptul, ca in
nanofirele segmentate Si/Ge are loc atenuarea
interactiunii electron-fononice comparativ cu nanofirul
omogen din Si cu aceeasi sectiune transversald. In
rezultatul acestui efect mobilitatea electronilor 1n
nanofirele segmentate Si/Ge este mai inaltd decat in
nanofirele omogene din Si. Majorarea mobilitatii
electronilor si micsordarea conductibilitatii termice de
retea, duc la majorarea coeficientului termoelectric de
calitate ZT de 2-8ori in comparatic cu nanofirul
omogen din siliciu ori germaniu.

In baza cercetarilor structurale (difractia Roentgen
(XRD) si microscopia electronicd de scanare (SEM)) a
peliculelor nanogranulate de metal-oxid din sistemul
Zn0-1n203-Sn0O2, obtinute prin metoda spray—pirolizeli,
au fost stabilite particularitatile de depunere a lor.
Datele cantitative obtinute pentru cristalografia
peliculelor ZITO in diapazonul compozitiei X = 0 - 0.5 si
peliculelor ITO (10 % Sn):Ga (0 — 30 % at.) permit de a
intelege particularitatile cresterii si a structurii
peliculelor in baza acestor sisteme. Se aratd, cd doparea
peliculei ZITO cu Ga in diapazonul <10 % at.
majoreazi coeficientul Seebeck (de pani la 2 ori). In
rezultat, la o concentratie optimald a Ga intercalat de
~ 8 % at., factorul de putere (FP) atinge valoarea de
23 mW-m2K? la temperatura de 480° C. Valoarea
obtinutd este aproape de 3 ori mai mare decat valoarea
FP, obtinutd in peliculele ZITO nedopate.

1) Prin metoda ,time domain thermoreflectivity”
femtosecundicdi au fost masurate dependentele
domeniul solutiilor solide omogene X =0—0.4, cat si a
peliculelor ITO (5% si 10 %Sn):Ga in diapazonul
adaosurilor de Ga 0 — 30 % at. Au fost stabilite cele mai
optimale compozitii ale peliculelor, care asigura o
2) A fost efectuatdi cercetarea difractogramelor
Roentgen a peliculelor subtiri din oxid binar ZIO cu
diverse compozitii x = [Zn]/[In] In domeniul x =0 - 2.
Aceasta cercetare a permis de a stabili un sir de faze
nanocristaline ale ZnO (cubicd, hexagonala si
romboedricd).  Cresterea  fazei  solutiei  solide
In203(ZNn0)s cu conductibilitate electrica majorata este
electrice, deoarece domind faza InoOs cu
conductibilitatea electricd scizutd. In rezultat, au fost
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7. Studierea interactiunii

fonon-magnon in
semiconductorii
feromagnetici

Studierea starilor
fononice in nanotuburile

Si/Si0O; de tip ,,rolled-

up”.
(anii 2018 — 2019)

Studierea starilor de
sarcina si structurilor de
coordinatie a peliculelor
subtiri de SnO2 si [n203
dopate cu metale 3d din
grupul de tranzitie

(anul 2019)

electrice in peliculele cercetate comparativ cu sinteza la
temperaturi inalte si de a elabora recomandari privind
tehnologia de depunere a peliculelor si crestere a
factorului de putere pentru aceste pelicule.

A fost dezvoltata teoria starilor plasmonice, fononice si
magnonice legate. Au fost obtinute ecuatiile seculare
generale, care permit de a determina spectrul energetic
al starilor legate si de a analiza cazurile-limita de
deosebire puternica intre frecventa plasmonica si
frecventele fononilor si magnonilor. Se arata, cd cea mai
puternica legare are loc in cazul energiilor apropiate ale
starilor fononice, plasmonice si magnonice.

A fost devoltat modelul teoretic ,,Face-centered cubic
cell” al oscilatiilor retelei cristaline pentru studierea
starior fononilor acustici in nanotuburile Si/SiO> de tip
,rolled-up”. In cadrul acestui model au fost calculate
spectrele energetice ale fononilor acustici. A fost stabilit
faptul, ca vitezele de grup ale fononilor in astfel de
structuri sunt mai mici decat in nanofirele omogene din
siliciu, datorita ,,confinement”-ului mai puternic al
fononilor in aceste structuri, cat si datoritd influentei
materialului SiO2 cu viteza acusticd mai joasda. Aceste
rezultate permit de a prognoza micsorarea

.....

~cercetate comparativ cu nanofirele omogene din siliciu.

Au fost cercetate starile de sarcina si structura
coordinationala a ionilor de impuritate din grupul de
tranzitie 3d (Mn, Fe, Co, Ni) la implantarea lor in
peliculele In2O3 si SnO2 cu grosimea de ~ 100 nm,
energia fascicolului ionic fiind de ~30keV. Din
metodele experimentale de cercetare au fost utilizate
spectroscopia  fotoelectronica  Roentgen  (XPS),
spectroscopia Roentgen de absorbtie si emisie (XAS si
XES), cat si spectroscopia Roentgen de rezonanta la
imprastierea neelasticd (RIXS). Rezultatele obtinute la
utilizarea acestor metodici au permis de a identifica
starea de sarcind a ionilor de impuritate Tn In203 si SnO;
si pozitia lor in retea. Astfel, in In,O3 sunt prezenti ionii
Fe®* si Min®* si aceste stiri sunt caracteristice impurititii
de substitutie, pe cand Co?*/Co si Ni?*/Ni corespund
starilor internodale si inclusiunilor de cluster metalice.

Relevanta rezultatelor stiintifice obtinute (pana la 200 de cuvinte).

Cautarea materialelor nanostructurizate noi Cu proprietati electro- si termoconductibile
optimale continua sa fie una din directiile principale de cercetare stiintifica in lume.
Fara astfel de materiale nu sunt posibile nici miniaturizarea continud a dispozitivelor
electronice existente, nici crearea dispozitivelor noi, utilizate in diverse sfere ale
activitatii umane. In cadrul proiectului au fost efectuate cercetirile teoretico-
experimentale ale fenomenelor fononice si termoelectronice in diferete nanostructuri: in
grafenul laminat, nanofirele segmentate (NS) Si/Ge, nanotuburile Si/SiO2, grafenul
bistrat ,,twisted” si in peliculele nanocristaline (PN) din sistemul ZnO-1n203-Sn0O-
(ZITO), obtinute prin metoda spray-pirolizei. Am stabilit, ca PN ITO cu concentratie
optimald de Sn (5 %) demonstreaza valori inalte ale factorului termoelectric de calitate
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VI.

ZT ~15 la temperatura de lucru de 450°C datorita valorilor ultrajoase ale
conductibilitatii termice (CT) de ~1W/(m-K) si a valorilor suficient de inalte ale
factorului de putere de ~ 3.5 mV/m-K. CT a NS Si/Ge este de cateva ori mai joasa decat
CT a nanofirelor omogene din cauza captirii modelor fononice in segmentele
nanofirelor. Rezultatele obtinute demonstreazad perspective 1nalte de aplicare a
nanostructurilor cercetate in energetica ,,verde” si in siStemul ,,smart” de monitorizare a
mediului Inconjurdtor. Noutatea si nivelul stiintific inalt al rezultatelor obtinute este
confirmat de publicatiile in revistele internationale de frunte cu factor de impact (FI)
inalt ale executorilor proiectului: au fost publicate 45 articolele stiintifice cu FI.

Volumul total al finantarii

Finantarea planificata (mii lei) Executata (mii lei)
47417 47417

IV. Volumul cofinantarii (mii lei)

1126,5

V. Lista colaborarilor initiate in cadrul proiectului

colaborare stiintifica cu grupul profesorului A. Balandin, Universitatea din California —
Riverside / University of California Riverside (Riverside, Statele Unite ale Americii);
colaborare stiintifica cu grupul profesorului V. Fomin, Institutul de Stiinte
Nanointegrative / Institute of Integrative Nanoscience (Dresda, Germania)

colaborare stiintificad cu grupul doctorului O. Fesenko, Institutul de Fizicd al Academiei
Nationale a Ucrainei / Insitute of Physics of National Academy of Sciences of Ukraine
(Ucraina, Kiev)

colaborare stiintifica cu grupul de la Institutul de Stiinta si Tehnologie din Gwangju /
Gwangju Institute of Science and Technology (GIST), (Republica Korea, Gwangju)
colaborare stiintifica cu grupul profesorului E. Kurmaev, Institutul de Fizica a Metalelor
,»M.N. Miheev” al sectiei Ural a Academiei de Stiinte a Rusiei / Institute of Physics in
Metals, Ural Branch of Russian Academy of Sciences, (Rusia, Ekaterinburg)

colaborare stiintifica cu grupul profesorului . L. Trakhtenberg, Institutul de Fizica
Chimica ,,N.N. Semenov”, Academiea de Stiinte a Rusiei / Institute of Chemical Physics
by N.N. Semenov, Russian Academy of Sciences, (Rusia, Moscova)

colaborare stiintifica cu grupul profesorului V. Nehasil, Universitatea Carolina din Praga
/ Charles University, (Republica Ceha, Praga)

Lista evenimentelor organizate / la care s-a participat in cadrul proiectului

Executorii proiectului au participat la urmatoarele conferinte:

1. Conferinta stiintifica internationala ,,5" International Soft Matter Conference (ISMC
2019) 7, Edinburgh, United Kingdom, June, 2019;

2. Conferinta stiintifica internationala ,,Nano-2019: Limits of Nanoscience and
Nanotechnologies. SPINTECH+Humboldt Kolleg Conference”, Chisinau, Republica
Moldova, September, 2019.

3. Conferinta stiintifica internationala ,,Materials Physics and Materials Science -
2018” (Paris, Franta);

4. Conferinta internationala stiintifico-practica ,,Modern information and electronic
technologies”, MIET-2017;

5. VIl European Congress on Computational Methods in Applied Sciences and
Engineering (ECCOMAS-2016), Crete, Greece, June 5-10, 2016;

6. 9™ International Physics Conference of the Balkan Physical Union, Istanbul, Turkey,
August, 2015;

7. 4" International conference on multifunctional, hybrid and nanomaterials (Hybrid
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VII.

Materials 2015), Sitges (Barcelona), Spain, March 9-13, 2015;

8. 8" 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. 4" Conference of Mathematical Society of the Republic of Moldova
(CMSM4°2017). Chisinau, Moldova, 28 June — 02 July 2017,

11. MexnayHapoaHasi Hay4dHass KOH(MEpPEHIMA CTYJIEHTOB, AaCIHUPAHTOB W MOJOJBIX
yuénbix JIomoHocoB, Mocksa, PO, 13-17 anpens 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. 4™ Central and Eastern European Conference on Thermal Analysis and Calorimetry
(CEEC-TAC4). Chisinau, Moldova, 28—31 August 2017;

15. IUPAC 12" International Conference on Novel Materials and Their Synthesis
(NMS-XI1) Changsha, China, 14-19 October 2016;

16. IUPAC 11" International Conference on Novel Materials and Their Synthesis
(NMS-XI1), China, 11-16 October 2015;

17. Asian Conference on Chemical Sensors (ACCS 2015), Penang, Malaysia, 16-18
November 2015;

18. 9™ 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. 11" International Conference on Industrial Power Engineering (CIEI-2018).
Abstracts. Universitatea ,,Vasile Alecsandri” din Bacau, Romania, 27—-29 June 2018;

23. MexnyHapoaHass Hay4yHass KOH(EpPEHLHUS CTYIEHTOB, acCIHUPAHTOB U MOJIOMBIX
yu€Hbix JlIomoHocoB, 2017;

24. Tpetbss MeXIyHapoIHas MOJOJEXKHas HaydyHas KoHpepeHuus "duzuka.
Texnonoruu. UanoBauuu" (OPTU-2016). ExarepunOypr, Poccus, 16-20 mas 2016;

25. 10" International Conference on Industrial Power Engineering (CIEI-2016),
Romania, Universitatea ,,Vasile Alecsandri” din Bacau, 02—04 June 2016;

26. Conferinta stiintifica nationald cu participare internationald ,Integrare prin
Cercetatre si Inovare”. Chisinau, Moldova, 9—10 noiembrie 2017;

27. Conferinta stiintifica nationald cu participare internationald ,,Integrare prin Cercetare
st Inovare”. Chisinau, Moldova, 28—29 septembrie 2016;

28. Conferinta Stiintifica Nationald cu participarea internationald ,,Integrarea prin
cercetare si inovare”, Chisinau, RM, 10-11 Noiembrie, 2015;

29. Conferinta stiintifica nationald cu participare internationald ,,Integrare Prin Cercetare
si Inovare”. Chisinau, Moldova, 08-09 noiembrie 2018.

Lista de mobilitati efectuate in cadrul proiectelor

Denis Nica, dr. hab. in st. fiz., prof. univ.:
2015, Universitatea din California — Riverside (Riverside, Statele Unite ale
Americii): Cercetarea transportuuil termic in grafen-oxid si nanofire din Si cu
sectiunea transversald variabila. Publicarea articolelor stiintifice comune cu
grupul experimental de la Universitatea din California — Riverside in revistele
internationale cu factor de impact (FI);
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2016, Universitatea din California — Riverside (Riverside, Statele Unite ale
Americii): Cercetarea transportului termic in peliculele de grafen cu defecte ale
retelei cristaline. Publicarea articolelor stiintifice comune cu grupul
experimental de la Universitatea din California — Riverside in revistele
internationale cu factor de impact;
2018, Institutul de Fizica al Academiei Nationale a Ucrainei (Ucraina, Kiev):
Discutarea rezultatelor stiintifice comune obtinute cu grupul experimental de la
Institutul de Fizicd al Academiei Nationale a Ucrainei si pregatirea articolului
stiintific pentru publicare in revista internationala cu FI,
2018, Conferinta Stiintifica Internationala ,,Materials Physics and Materials
Science - 2018” (Paris, Franta): Prezentarea raportului plenar invitat ,,Phonon
engineering at nanoscale”

Vladimir Brinzari, dr. in st. fiz-mat., conf. cerc.:
2017, Universitatea Nationala Tehnicd din Odesa (Ucraina, Odesa):
Prezentarea raportului oral ,,Enhanced thermoelectric figure of merit in
nanoscale ITO films: experiment and simulation” la conferinta internationala
stiintifico-practica ,, Modern information and electronic technologies”, MIET-
2017

Alexandr Cocemasov, dr. in st. fiz., conf. cerc.:
2015, Universitatea din California — Riverside (Riverside, Statele Unite ale
Americii): Cercetarea transportului termic in grafen-oxid si nanofire din Si cu
sectiunea transversald variabila. Pregatirea rezultatelor cercetdrilor comune cu
grupul experimental de la Universitatea din California — Riverside pentru
publicarea in reviste internationale cu FI.
2017, Universitatea Nationala Tehnica din Odesa (Odesa, Ucraina):
Prezentarea raportului oral ,,Phonon dispersion and specific heat in twisted
bilayer graphene” la conferinta internationald stiintifico-practica ,, Modern
information and electronic technologies”, MIET-2017
2019, Conferinta stiintifica internationala ,,Eighteenth Young Researchers
Conference - Materials Science and Engineering” (Belgrad, Serbia):
Prezentarea raportului oral ,,Phonon thermal transport suppression in Si/SiO>
crystalline/amorphous superlattices”

Calina Isacova:
2017, Universitatea Nationala Tehnica din Odesa (Odesa, Ucraina): Prezentarea
raportului oral ,,3aBUCHMOCTb TEIJIONPOBOJHOCTH CErMEHTUPOBAHHBIX HAHOHUTEH
Ha OCHOBE KPEMHHS OT UX TEOMETPHH U (HU3NICCKHUX TTapaMeTpoB MaTepuayion” la
conferinta internationala stiintifico-practica ,, Modern information and electronic
technologies”, MIET-2017
2018, Institutul de Stiinte Nanointegrative (Dresda, Germania): Cercetarea
cercetarilor comune cu grupul teoretico-experimental de la Institutul de Stiinte
Nanointegrative pentru publicarea in reviste internationale cu factor de impact.
2018, Institutul de Fizica al Academiei Nationale a Ucrainei (Kiev, Ucraina):
Discutarea rezultatelor stiintifice obtinute comune cu grupul experimental de la
Institutul de Fizica al Academiei Nationale a Ucrainei si pregatirea articulului
stiintific pentru publicare.

Florentin Paladi:
2019, Conferinta stiintificd internationala ,,5th International Soft Matter
Conference ISMC-2019” (Edinburg, United Kongdom): Prezentarea raportului
oral ,,Parametric modelling of phase transitions”

VIII. Informatii despre infrastructura utilizata in realizarea proiectului

Proiectul de cercetare a fost indeplinit in cadrul Laboratorului de Cercetari Stiintifice (LCS)
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»Flzica si ingineria nanomaterilelor si sinergetica ,,E. Pokatilov” (FINS) al Universitatii de
Stat din Moldova: birourile 149/4 si 209/4A. LCS FINS este dotat cu toate echipamentele
necesare pentru efectuarea cercetdrilor stiintifice: zece computatoare moderne pentru
realizarea modelarii numerice §i simuldrii (cu accesul nelimitat la internet si accesul la baze
de date stiintifice internationale), 4 Tmprimante si 2 scanere; echipamentul experimental
pentru obtinerea si caracterizarea peliculelor ITO/ZITO si studierea proprietatilor
termoelectronice: instalatia de obtinere a peliculelor prin metoda de depunere spray-

.....

FINS colectivul proiectului a utilizat echipamente ale Centrului Regional Interdisciplinar
Stiintifico-Educational pentru Studiul Materialelor Avansate, Universitatea de Stat din
Moldova (Difractometru de raze X — Empyrean, Microscop de Fortd Atomica — XE-7) si
ale LCS ,,Nano-Device Laboratory”, Universitatea din California — Riverside (instalatia
,Laser Flash” Netzsch LFA, instalatia de spectroscopie Raman Renishaw InVia, SEM
(scanning electronic microscope) Leo Supra 55.

IX. Dificultati/ impedimente aparute pe parcursul realizarii proiectului

Principalele dificultati in realizarea proiectului au fost legate de situatia nestabila in

domeniul stiintei si invatamintului in Republica Moldova. Aceste dificultati au fost:

* intarzierile in achitarea salariului colaboratorilor de baza ai proiectului cu 3—4 luni la
inceputul fiecarui an calendaristic;

» finantarea insuficientd in achizitia de echipament modern pentru confectionarea si
caracterizarea nanostructurilor;

« dificultatile legate de procurarea operativd a reactivelor chimice si materialelor de
unica folosinta din cauza necesitatii organizarii tanderelor pentru fiecare achizitie, fie si
una necostisitoare;

* necesitatea oformarii unui numar mare de rapoartele intermediare: in 2015 — 4 rapoarte,
in 2016, 2017 si 2018 — cate doud rapoarte; scrierea fiecarui raport intermediar a
sustras colectivul proiectului de la lucrul stiintific propriu-zis cu aproximativ
3 saptamani. In rezultat, in 4 ani de realizare a proiectului, scrierea rapoartelor a ocupat
aproximativ 7 luni, adica circa 15 % din timpul de lucru total, cea ce este prea mult,
dupa parerea noastra.

X. Beneficiarul (ministere, institutii de stat sau private, intreprinderi etc.)

Intreprinderile si institutiile de cercetare stiintifica, care se ocupa de ingineria proprietitilor
electronice, optoelectronice si termice ale nanostructurilor, atat in Republica Moldova, cat
si peste hotare. De asemenea rezultatele obtinute vor fi utile pentru actualizarea cursurilor
tinute de colaboratorii proiectului la Facultatea de Fizica si Inginerie a Universitatii de Stat
din Moldova.

Director proiectului NICA Denis, dr. hab., conf. univ.
(nume, prenume, grad, titlu stiintific) (semnatura)

Seful laboratorului NICA Denis, dr. hab., conf. univ.
(nume, prenume, grad, titlu stiintific) (semnatura)
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