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REPERELE CONCEPTUALE ALE CERCETARII

Dezvoltarea rapida a micro- si nanoelectronicii din ultimii ani a stimulat cercetarea
proprietatilor fizice ale diferitelor structuri la scara nanometrica: nanostraturi, nanofire, puncte
cuantice si superretele formate din acestea [1-10].

Confinarea spatiala a fononilor in nanostructuri afecteaza puternic atat energiile si vitezele
de grup ale acestora, cat si densitatea starilor fononice [5-6]. S-a demonstrat experimental, ca
conductibilitatea termica a nanostraturilor si nanofirelor de siliciu cu dimensiuni spatiale de

cativa nanometri este de 10-15 ori mai mica decat in cazul siliciului volumetric [7-8]. Scaderea

granitele nanostructurilor (aceastd imprastiere nu este prezenta in materialul volumetric), cat si
prin formarea de moduri fononice, ale caror proprietati difera de cele ale fononilor din materialul
volumetric.

Nanomaterialele cu o conductibilitate termica scazuta si o conductibilitate electrica
suficient de nalta pot fi promitdtoare pentru aplicatiile termoelectrice, in timp ce nanomaterialele
cu o conductibilitate termica ridicata sunt necesare pentru evacuarea excesului de caldura din
punctele fierbinti ale cipurilor electronice moderne. Prin urmare, cautarea de noi nanomateriale
cu o conductibilitate termica atat ridicatd, cat si scazuta, continua sa fie actuala. Principalii
purtdtori de caldura in multe nanostructuri de semiconductor sunt fononii acustici. Modificand
proprietatile fononilor si conditiile de propagare ale acestora, este posibil de a micsora sau de a
majora conductibilitatea termica de retea a nanostructuri.

In lucrarea de teza a fost dezvoltat modelul dinamic al camplui fortelor de valentd
(modelul valence-force-field (VFF)) pentru a investiga proprietatile fononice si conductibilitatea
termica a nanostraturilor de siliciu si germaniu, a nanostructurilor tristratificate Si/Ge/Si si
Ge/Si/Ge, precum si a grafenului. Grafenul a fost ales pentru studiu ca fiind materialul cu valori
unice, record de inalte ale conductibilitatii termice, cuprinse in intervalul 3000 — 5000 (W/m-K)
la temperatura T =300 K [1, 5].

Scopul si obiectivele cercetarii:

e Dezvoltarea modelului campului fortelor de valenta pentru studierea starilor fononice in
heterostructurile de tip diamant (heterostructuri pe baza de Si/Ge), in grafenul monostrat si
multistrat si in nanoribonii de grafen;

retea in grafen si in heterostructurile planare Si/Ge/Si si Ge/Si/Ge.



Ipoteze de cercetare (afirmatii care trebuie sustinute):

>

In heterostructurile tristratificate Si/Ge/Si si Ge/Si/Ge si in super-retelele din puncte
cuantice Si/Ge apar tipuri noi de moduri fononice: de tip germaniu (cand oscileaza in
principal numai atomii din domeniul germaniului), de tip siliciu (cand oscileaza in
principal doar atomii din regiunile siliciului) si heterostructurale (cand oscileaza atat
atomii din regiunile de siliciu, cat si cei din regiunile de germaniu).

Dispersia superficiald a fononilor afecteaza puternic conductibilitatea termica de retea a
heterostructurilor tristratificate Si/Ge/Si si Ge/Si/Ge cu grosimi nanometrice ale straturilor.
Atunci cand parametrul de dispersie superficiala se micsoreaza de lap =09 lap =0,
conductibilitatea termica scade de ~10 ori pe tot intervalul termic de 50 - 400 (K).

In nanoribonii de grafen are loc despicarea spectrului energetic al fononilor datorita
confinarii lor in directia perpendiculara axei nanoribonului.

In grafenul bistratificat si tristratificat interactiunea slaba dintre straturi conduce la o mica
despicare a spectrului energetic al tuturor ramurilor de fononi in apropierea zonei

Brillouin.

Conductibilitatea termica de retea a filmelor de grafen este de 2-3 ori mai mare decat

conductibilitatea termica de retea a grafitului si depinde in mare masura de latimea filmului. La

temperatura T = 300 K, modificarea latimii de la 5 pm la 50 um duce la o crestere a

.....

Metodologia cercetarii

1.
2.

Modelul campului fortelor de valenta pentru studiul teoretic al starilor fononice;

Ecuatia cinetica Boltzmann si aproximatia perioadei de relaxare a fononilor pentru
Tehnica diagramelor pentru luarea in calcul a tuturor proceselor trifononice in grafen;
Formalismul fluxului de cdldura la deducerea coeficientului de conductibilitate termica;
Metodele numerice de integrare pentru calcularea integralelor duble si triple (inclusiv a

integralelor curbilinii).



Noutatea stiintifici a lucrarii de doctorat este legata de studiul teoretic detaliat al starilor
fononice si a conductibilitatii termice in nanostructurile pe baza de siliciu si germaniu, precum si
in peliculele si nanoribonii de grafen. S-au obtinut urmatoarele rezultate noi:

» Conductibilitatea termica de retea in heterostructurile Si/Ge/Si si Ge/Si/Ge cu straturi de
grosime nanometrica depinde in mare masura atat de grosimea straturilor, cat si de
rugozitatea suprafetelor acestora, datorita influentei puternice a dispersiei superficiale.
maxim, care este mai mult sau mai putin pronuntat in dependentd de grosimea si
materialul straturilor heterostructurilor, precum si de intensitatea dispersiei superficiale a
fononilor.

» Grafenul prezinta valori ridicate ale conductibilitatii termice de retea datoritd dispersiei
destul de slabe a fononilor (comparativ cu alte materiale semiconductoare).

> In grafenul bistratificat si tristratificat are loc despicarea curbelor de dispersie a fononilor
in apropierea centrului zonei Brillouin, care este cauzata de confinarea spatiald a fononilor

de-a lungul directiei Z.

Structura lucrarii de teza
Teza este alcatuita din introducere, trei capitole, concluzii generale si recomandari. Teza

include 145 de referinte bibliografice, 134 de pagini, 70 de figuri si 159 de formule.
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Publicatii
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3 articole stiintifice si 3 rezumate la conferinte internationale au fost publicate fara coautori.



CONTINUTUL TEZEI

Primul capitol al tezei prezinta o imagine de ansamblu a rezultatelor stiintifice, obtinute
in studiul proprietatilor fononice ale structurilor nanometrice de semiconductori si ale grafenului.
Sunt descrise diverse modele teoretice, utilizate in studiul modelor fononice si a proceselor
fononice - abordarea continuala si modelele vibratiilor retelei cristaline: modelul FCC, modelul
VFF, modelul MHS, modelul carcaselor incarcate, modelul Born-von-Karman si modelul EDIP.
Se constata, ca in pofida cercetarilor intense, care au fost efectuate in acest domeniu, dezvoltarea
modelelor de retea ale starilor fononice ramane inca o sarcina actuala. Pe baza analizei modelelor
si a rezultatelor obtinute, se formuleaza obiectivele principale ale tezei.

Cel de-al doilea capitol al tezei este dedicat studiului teoretic al modurilor fononice ale
heterostructurilor planare Si/Ge/Si si Ge/Si/Ge, precum si ale superretelelor din puncte cuantice
Si/Ge. In cadrul modelului "Valence Force Field" sunt deduse ecuatiile de miscare ale atomilor
nanostructurilor investigate si sunt clasificate modurile fononice din heterostructuri si superretele.
Modelul "Valence Force Field" utilizat se bazeaza pe ecuatiile dinamice, scrise in aproximatia
armonica. Au fost luate in consideratie interactiunile unui atom arbitrar (atomul central) cu atomii
cei mai apropiati (prima sferd de coordinatie) si mai indepartati (a doua sferd de coordinatie)
(vezi Fig. 1). Atomii care constituie prima sferd de coordinatie (4 atomi) se afla la cea mai mica
distanta de atomul central. Atomii care formeaza a doua sferd de coordinatie sunt atomii cei mai
apropiati de atomul central, dar care nu sunt inclusi in prima sfera de coordinatie (12 atomi). Au
fost utilizate interactiunile radiale si unghiulare intre doua si trei particule.

Celula elementara a unei retele cristaline de tip diamant reprezinta un paralelipiped,
construit pe vectorii de translatie ai retelei. Celula elementard contine doi atomi. Ecuatiile
generale ale miscarii pentru cei doi atomi din celula elementara formeaza un sistem din 6 ecuatii

(prima si a doua sfere de coordinatie):

Moy, (@0 =Y (D!, + D% @1, + Y D, (6.1 Du, (@D
B B

Mo, (d,1) = ; D!, (6, T.Du,(d,2) + ;(D;ﬁ (L,T)+D"(@.1,1)),(@ ) (1)
unde
D.,(L1) = —T_Izﬁ 4cpjw(i‘,1); D!, (d,11) = 122:3 4CDLﬁ(i_. 1)
D,,(1,1)= —:;4Q)Lﬂ(i, 1); DL(4,11)= 122; ;CDL,ﬁ(i, T)git-D) )



D@1 = D, @, (D" -1);

i=2..13

D[,Iglﬁ (q: I, I) = Z CD,I;:/; (|_, I)(eiqﬁ(f) _1)

1=2.13

(3)

D,, siD,, sunt matricele dinamice ale primei si celei de-a doua sfere de coordinatie,

_ N
ou,, (j)ou,(i)

a atomilor, numerele de ordine ale atomilor sunti=1,2,3,4 pentru prima sferd de coordinatie si

@, )= sunt constantele de forta,V este energia potentiala totald de interactiune

I =2..13 pentru a doua sfera de coordinatie, iar indicii a, =X, Y, z.

Sistemul de ecuatii liniare (1) descrie miscarea atomilor celulei elementare. Este o
problema de determinare a valorilor si vectorilor proprii. Solutionind sistemul de ecuatii, obtinem
valorile proprii - energiile fononice si vectori proprii - amplitudinile vibratiilor atomice. Pentru a
obtine dispersia enegiei fononice, problema valorilor proprii a fost solutionata pentru diferite

valori ale vectorului de unda Q.

Fig. 1. Numerotarea atomilor din prima si a doua sfera de coordinatie.

Pentru calcularea curbelor de dispersie s-au utilizat interactiunile interatomice: stretching,
bending, stretching-stretching si stretching-bending (de intindere, indoire, intindere-intindere si
intindere-indoire), care se descriu cu ajutorul constantelor de forta. Energia potentiala totala V a
interactiunii poate fi scrisd ca suma a energiilor potentiale a interactiunilor interatomice cu doua

si trei particule:



V=V "+VP VT v (4)
undeV" este energia potentiali a interactiunii Stretching, V° este energia potentiali a

interactiunii bending,V"™ este energia potentiald a interactiunii stretching — stretching, iar V"’

este energia potentiald a interactiunii stretching — stretching.

In cazul interactiunii stretching, atunci cand atomul vecin se deplaseaza de-a lungul liniei

drepte care i-l uneste cu atomul central, energia potentiald V" a legaturii stretching are forma:
vr—lz (51,) )
=3 ] K, (O,

unde x, este constanta interactiunii stretching, iar or; este alungirea legaturii dintre atomi.

In cazul interactiunii bending, atunci cidnd se modifici unghiul dintre doui legaturi,

formate de atomul central si doi atomi vecini, energia potentiali V°a legiturii bending are

forma:

i, r%
92 Z (69,)° (6)
j.2ik

VP =

unde x, este constanta interactiunii bending, r° este distanta dintre atomii legiturii in starea de

echilibru, iar 69;, este unghiul dintre legaturile atomilor (i, j), (k, j).

Interactiunea bending este o interactiune dintre trei particule, care descrie incovoierea
unghiului. Energia de interactiune dintre doua particule (i, j) depinde de pozitia celei de-a treia
particule (k, J) si se exprima prin unghiul, pe care 1-1 formeaza atomii.

In cazul interactiunii stretching — stretching, atunci cand se modifici lungimea a doui
legéturi formate de atomul central si doi atomi vecini, iar unghiul dintre ele este constant, energia

potentiala V" a legaturii stretching — stretching are forma:

V" =k, D oo ()

T2k
undex, este constanta de interactiune stretching — stretching, iar or; si ory sunt extensiile

legaturilor dintre atomi.
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In cazul interactiunii stretching - bending, atunci cand se modifica atat unghiul format de
atomi, cét si distanta pind la unul dintre ei, energia potentiald V" a legaturii stretching - bending
are forma:

V"= rOKrBZ(é‘rij)(é“gijk) (8)
ik
under® este distanta dintre atomii legiturii in starea de echilibru, x,, este constanta interactiunii
stretching - bending, OF; este alungirea legaturii dintre atomi, iar 68 este unghiul dintre
legaturile atomilor (i, j), (k, j) -
Dispersiile obtinute in cadrul modelului VFF sunt in bund concordantd cu punctele

experimentale (vezi Fig. 2). De asemenea in Fig. 2 este prezentata densitatea starilor fononice
(DSF).

12

Ptk

Frequency v (x10" Hz)

It 4 4 " "
1 1 1 1 1 i 1 1 1 | 1

> O ®

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12508 [aitrary untits]
Phonon wave number g(nm™)

Fig. 2. Compararea rezultatelor calculului curbelor de dispersie in siliciul volumetric,
obtinute in cadrul modelului VFF (liniile negre continui), cu datele experimentale
(romburile negre) pentru directia cristalografica q[1, 0, 0]. Pentru comparatie sunt

prezentate rezultatele calculelor obtinute in cadrul modelelor continual si FCC. Ramurile
modelului continual sunt reprezentate ca linii drepte verzi (TA) si albastre (LA). Ramurile
modelului FCC sunt reprezentate prin linii punctate verzi (TA) si albastre (LA). DSF este

prezentata in partea dreapta a figurii.

Dupa cum se poate observa, modelul VFF ne permite sa obtinem atat ramurile acustice de
oscilatii, care pornesc de la zero, cat si ramurile optice, care nu sunt nule atunci cand g=0.
Ramurile optice in principiu nu se observa in modelele continual si FCC. Luarea in consideratie a

oscilatiilor optice rafineaza si completeazd modelul, deoarece optica se manifestd in imprastierea

11



multifononica si participa in fenomenele, care stau la baza spectroscopiei Raman. Densitatea
starilor a fost calculata in baza dispersiilor. Pot fi observate maximuri ascutite ale DSF.

In Fig. 3 sunt prezintate dispersiile obtinute pentru o placi de siliciu, formati din 18
planuri atomice. Se poate observa o despicare puternica a curbelor de dispersie comparativ cu
cazul volumetric. Acest lucru se datoreazi confinirii spatiale a fononilor de-a lungul axei z. in
planul xy placa este considerata infinitd. Fascicolul inferior reprezinta modurile acustice,
fascicolul superior reprezinta modurile optice, iar fascicolul de mijloc reprezinta modurile

acustico-optice.

e
bl S

Frequency v (x10" Hz)

erpPpwamanpwesER

. 1 1 | | 1 1 1 1 ! 1 |
00 10 20 30 40 50 60 7.0 80 90 100 110 120

Phonon wave number g(nm™)

Fig. 3. Dispersia frecventei fononilor in nanostratul de siliciu cu grosimea de 18 straturi

atomice. Directia cristalografica [1, 0, 0].

Combinand straturile atomice din diferite materiale, au fost construite heterostructuri
plane. Au fost calculate dispersiile pentru heterostructurile Si/Ge/Si si Ge/Si/Ge, fiecare strat
avand grosimea de 6 planuri atomice. In Fig. 4 sunt prezentate dispersiile si densittile de stari
ale fononilor pentru heterostructura plana Si/Ge/Si. In DSF, care este prezentati in partea dreapta
a figurii, se observd maxime datorate siliciului in partea superioara si modurilor optice ale

germaniului in partea de mijloc. In comparatie cu cazul volumetric, DSF este mai uniforma.

12
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®

!

Frequency v (10" Hz)

Fig. 4. Curbele de dispersie, obtinute in cadrul modelului VFF pentru heterostructura
plani Si-Ge-Si. in partea dreapti a figurii este prezentatii DSF.
Rezultatele calculului modelor fononice pentru superreteaua din puncte cuantice de
siliciu si germaniu, utilizand modelul VFF, sunt prezentate in Fig. 5. De asemenea, in partea

dreapta a Fig. 5 este prezentatd DSF.

Frequency v (x10” Hz)
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Fig. 5. Curbele de dispersie obtinute in cadrul modelului VFF pentru superretea. Element
cubic de translatie. Regiunea interioara are dimensiunea de 0,813 nm si este din Ge, iar
regiunea exterioara are dimensiunea de 1,084 nm si este din Si. Directia cristalografica [1, 1,

1]. in partea dreapti a figurii este prezentati DSF.
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Dispersiile superretelei prezinta o despicare puternica a spectrului, ca si in cazul
structurilor plane. Diagramele DSF prezintd fante, dar DSF este distribuita mai uniform dupa
energii decat in cazul volumetric si in straturi. Pot fi observate maximuri corespunzatoare
modelor optice ale germaniului si siliciului.

Se aratd, ca trei tipuri de moduri fononice apar in heterostructurile si supraretelele pe baza
de siliciu si germaniu: (1) moduri asemanatoare siliciului, oscilatia cdrora este concentratd in
straturile de siliciu ale punctelor cuantice; (2) moduri asemanatoare germaniului, oscilatia carora
este concentrata in straturile de germaniu ale punctelor cuantice si (3) moduri comune
(heterostructurale), oscilatia carora are loc atat in materialul de siliciu, cat si in cel de germaniu.
Aparitia unor moduri heterostructurale similare a fost prezisd teoretic pentru heterostructurile

tristratificate AIN/GaN/AIN 1in cadrul modelului continual [11].

.....

termice de temperaturd, grosimea straturllor si rugozitatea suprafetelor lor. Calculul a fost
efectuat cu ajutorul ecuatiei Boltzmann in aproximatia perioadei de relaxare. Fluxul de caldura

prin structura plana poate fi calculat conform urmatoarei expresii (9) [12 - 14]:

J= ZN )-heo, (q) 9)

unde s numeroteaza ramura fononica, v, (q) -7, (q) este fluxul de energie transportat
oo, (q)
aq

neechilibratd a numarului de fononi din flux.

de un singur fonon,v,(q)= este viteza de grup a fononilor, N (q) este functia

Trecand in (9) de la sumare la integrarea dupa ¢ si efectuand cateva transformari,

obtinem formula pentru conductibilitatea termica in Structura plana:

1 o : (0w,(q) ) exp[ p]
o = a2 | (he.(0)) ( P ]-f(ws(Q))- T R

ECE

-d (11)

Fluxul de céldura prin placa este

=

ph = "ph

14



Din formulele (10) u (11) se obtine expresia pentru fluxul de caldura printr-o placa plana

cu grosimea d :

~qdg | (12)

ex 0)5( )
qTX(hws(q))Z(aQ)S(q)]z-f(a)s(q))- p[thTq j

GEE

imprastiere a fononilor: imprastierea fonon - fononica (imprastierea Umklapp) (13) si

1
W, o=——
ph 4;szng

0

.....

imprastierea Superficiala (14), care este cauzatd de imperfectiunile de pe suprafetele structurilor
plane [15-19]. Timpul invers al imprastierii Umklapp L este descris prin formula:
2
1,0 kT (@:(9)

— -2 13
- 4 MO o (13)

unde 5 este parametrul Griineisen, M este masa atomului, (v) este viteza medie a
sunetului, w,,, este valoarea maxima a frecventei circulare; in cazul volumetric a,,,, este practic

egala cu frecventa Debye @, =0y Cy,q, (0o este raza zonei Brillouin,v este viteza

v ¥ sound

sunetului in volum).

Timpul invers al imprastierii superficiale a fononilor 1L este descris prin formula:

=R (14)

unde p este parametrul, care caracterizeaza rugozitatea suprafetei in procesele de
imprastiere a fononilor. VValoarea parametrului p variaza de la 0 la 1. Cu cat valoarea lui p este

mai mare, cu atit suprafata este mai netedd pentru imprastierea fononilor.
Timpul total invers de imprastiere a fononilor 1 a fost calculat folosind regula lui
Matthiessen:
=—+— (15)

.....

grosimea d pentru diferite valori ale parametrului de imprastiere superficiala p la temperatura

camerei. Pe masura ce grosimea placii creste, conductibilitatea termica de asemenea creste.
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Fig. 6. Dependenta conductibilititii termice a stratului de siliciu de grosimea acestuia d

]

pentru diferite valori ale parametrului de impristiere superficiala a fononilor p.

grosimea d a acesteia pentru diferite valori ale temperaturii absolute T. Parametrul de imprastiere
superficiala a fononilor p = 0,8. Si in acest caz conductibilitatea termica creste odatd cu

majorarea grosimii placii.

60 r 5 T=200 K
:T=300 K
i LT = 400 K
50 Si slab c
d=1-10 nm i
p=038 :T=100 K
40 | | '

k (W/m-K)
3

N
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.....

pentru diferite valori ale temperaturii absolute.
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R

straturile plane de siliciu cu grosimea de 3 nm si 9 nm, cat si in heterostructura pe baza de siliciu
(Si\Ge\Si) cu grosimea de 9 nm. Calculele au fost efectuate pentru doud valori ale parametrului
de dispersie superficiala p=0 si p=0,9.
90
80
70 : 5 : : : : .
) AN N U S R S S

Si 3nm :
= == Si9nm :
|= =+ Ge\Si\Ge 3nm\3nm\3nm|;

k (W/m-K)
(8]
(=]

S vy o0

Fig. 8. Dependenta conductibilititii termice de temperatura absoluti pentru diferite valori

ale parametrului de dispersie superficialia p. Heterostructura pe bazi de siliciu.

Grosimea stratului interior de germaniu al heterostructurii si grosimea invelisului de
siliciu sunt egale cu 3 nm. Conductibilitatea termica a heterostructurii cu grosimea de 9 nm este
mai mica decat conductibilitatea termica a placii de siliciu cu grosimea de 9 nm si 3 nm. Acest
lucru se datoreaza hibridizarii modurilor fononice in heterostructura. Ge este un material cu o

viteza a sunetului mai mica decat Si si, prin urmare, acoperirea cu germaniu duce la o scadere a

.....

conductibilitatii termice in comparatie cu cea a placii de siliciu de aceeasi grosime, dar fara
invelis.

S-a constatat, ca conductibilitatea termica de retea in heterostructurile cu straturi de
grosime nanometricd depinde in mare masura atat de grosimea straturilor, cat si de rugozitatea
suprafetelor acestora, fiind de 3 - 15 ori mai micd decat conductibilitatea termica a siliciului

volumetric la T = 300 K.

in cel de-al treilea capitol al tezei se realizeazi un studiu teoretic al proprietatilor
fononice ale grafenului monostrat, bistrat si tristratificat, ale nanoribonilor de grafen, precum si a

R

conductibilitatii termice de retea a filmelor de grafen. In cadrul modelului campului fortelor de

H
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valentd, au fost obtinute ecuatiile de miscare ale atomilor din aceste nanostructuri si a fost
investigat spectrul energetic al fononilor.

Structura cristalind a grafenului este prezentatd schematic in Fig. 9. Atomii de carbon sunt
legati datorita hibridizarii SP2 si sunt ordonati intr-o retea hexagonala pland. Celula elementari

este reprezentata sub forma de romb umbrit si contine doi atomi de carbon apartinand unor

subretele diferite.

a=0.142nm
||

Fig. 9. Reteaua cristalina a grafenului

Pentru a calcula dispersiile fononice in grafen, in cadrul modelului VFF au fost luate in
consideratie doua sfere de interactiune intre atomi si au fost utilizate interactiunile cu doua si trei
particule. Energia potentiala totala a interactiunii dintre un atom si mediul inconjurator al lui
poate fi scrisa ca suma a energiilor potentiale pentru fiecare interactiune:

V=V 4V 4V vy 2y (16)

undeV" si V* reprezinti energia potentiald a interactiunii “stretching” cu atomii din

prima si, respectiv, a doua sferd de coordinatie; V¥ si V" reprezinti energia potentiali a

interactiunii  “bending” cu atomii din prima sfera de interactiune, atunci cand acestia se

deplaseaza in planul grafenului si perpendicular pe acesta; V*** reprezinti energia potentiali a

interactiunii “bending” cu atomii din a doua sfera de interactiune si V" reprezinta energia
interactiunii “stretching-stretching”.

Curbele de dispersie au fost calculate pentru directiile principale in spatiul q in limitele

primei zone Brillouin.
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Dispersia frecventelor fononice in grafen este prezentata in Fig. 10. Densitatea starilor
fononice (DSF) este, de asemenea prezentata in partea dreapta a acestei figuri. Punctele din grafic
indicd frecventele experimentale, masurate in [20-25] pentru grafit. Se poate observa din grafic,
ca frecventele din grafen sunt foarte apropiate de cele din grafit. Acest lucru se datoreaza
faptului, ca straturile de grafit sunt legate prin forte Van-der-Waals slabe si, prin urmare, pe
directiile din zona Brillouin corespunzatoare grafenului, corectiile grafit-grafen sunt destul de

mici.

40

w
=]

Frequency (THz)

0 ' — i _—

e e e =
I L . IDOS s
Fig. 10. Dispersiile fononice si DSF in monostratul de grafen, calculate in cadrul
modelului VFF.

Spectrul fononic al grafenului contine trei moduri acustice si trei moduri optice de
oscilatie. Primele sunt legate de deplasarea intregii celule elementare din pozitia de echilibru, iar
cele din urma sunt responsabile de deplasarile atomilor din celula elementara fara deplasarea
centrului de masa al celulei. Modurile acustice sunt simbolizate cu LA, TA, ZA, iar modurile
optice cu LO, TO, ZO, unde simbolurile L si T reprezinta respectiv fononii longitudinali si cei
transversali, care se propaga in planul cristalului, iar Z denota modurile de incovoiere, atunci
cand atomii din retea se deplaseaza in directie perpendiculara planului grafenului.

S-a constatat, ca atat in grafenul multistrat, cat si in nanoribonii de grafen, are loc
despicarea nivelelor energetice ale fononilor datoriti confinirii spatiale a fononilor. In Fig. 11
este prezentata imaginea schematicd a grafenului bistratificat si a spectrului energetic al

fononilor in el. Fascicolul inferior reprezintd modurile acustice, iar cel superior - modurile optice.

Aceste dispersii sunt similare cu cele ale grafenului monostrat, dar, spre deosebire de grafenul
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monostrat, aici sunt prezente 12 niveluri energetice si se observa 0 mica despicare a ramurilor
fononice ZA la inceputul graficelor. Motivul acestei despicari este interactiunea interplanara

slaba, care duce la confinarea fononilor de-a lungul axei Z.

Frequency (THz)

Fig. 11. a) Structura grafenului bistratificat; b) Curbele de dispersie pentru grafenul
bistratificat. Directia I'-K. E_x este simbolizarea nivelului energetic cu numarul x = 1-12,

In cazul grafenului tristratificat, imaginea curbelor de dispersie este similari, dar aici
exista 18 nivele energetice si este vizibila 0 despicare mai puternica a ramurilor fononice ZA la
inceputul graficelor, care este asociatd cu prezenta a trei planuri atomare.

In Fig. 12 este prezentat un exemplu de nanoribon orizontal de grafen (?Arm-chair”).
Acesta are dimensiune infinita pe orizontala, iar pe verticala este limitat la un anumit numar de
celule. In figura sunt reprezentati atomii, care alcituiesc elementul de translatie. Acesta este fie

sectorul rosu, fie cel galben. Prin multiplicarea acestor sectoare de-a lungul directiilor orizontale,

se poate obtine toata structura.

Fig. 12: Nanoribonul orizontal de grafen (Arm-chair”)
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Alcatuirea si solutionarea sistemului de ecuatii de miscare a atomilor elementului de

translatie in cadrul modelului VFF, a permis obtinerea dispersiilor fononice (vezi Fig. 13).

S0

Y
(=]

M »\

\ﬂl'l
|
|

!

11

w
=

(o]
<

Frequency (THz)

=]

Fig. 13. Dispersiile fononice in nanoribonul orizontal de grafen (”Arm-chair”). Directia TI'-
M.

Aici sunt vizibile mult mai multe niveluri energetice decat in grafenul monostrat, bistrat
sau tristratificat. Acest lucru se datoreaza faptului, ca banda este limitata dupa latime. Ca urmare,
exista o confinare spatiala a fononilor de-a lungul directiei latimii benzii, ceea ce determina
despicarea nivelurilor. Latimea limitata a benzii duce la aparitia in ea a undelor stationare.
Tabloul despicarilor se modifica destul de mult in functie de tipul benzii (”Arm-chair” sau ”Zig-
zag”) si de tipul frontierelor. Efecte similare se manifestd si in nanotuburile de carbon. Toate
aceste lucruri influienteaza efectele cinetice, care se petrec in benzile de grafen.

De asemenea, in cel de-al treilea capitol al tezei se investigheaza dependenta

.....

conductibilitatii termice a grafenului de temperatura, latimea filmului si de rugozitatea

suprafetelor lui. In mod similar cu cazul nanostructurilor plane de semiconductori, la calcularea

.....

mecanisme de imprastiere a fononilor: Tmprastierea Umklapp si imprastierea fononilor pe

frontierele stratului/benzii.

IROPER]

.....

de grafen, precum si de valoarea parametrului de dispersie superficiala p. Valoarea p = 0,95

corespunde unei reflectii aproape complete a fononilor de la frontierele foliei, fara difuzie. La
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modificarea valorii parametrului p de la 0,5 la 0,95, conductibilitatea termica creste de 1,5 ori.
Atunci cand se modifica valoarea lui d de la 5 pm la 50 pm, conductibilitatea termica creste, de

asemenea, de aproximativ 1,5 ori.

4500t
4000
)
é 3500t
E 3000
L
- p=0.95
— p=0.9
2500 p=0.8
p=0.7
— p=0.5
2000

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Flake width d (um)

Fig. 14. Dependenta conductivititii termice a monostratului de grafen de latimea d a

foliei de grafen pentru mai multe valori ale parametrului de dispersie superficiala p.

.....

.....

datorita difuziei fononice suficient de slabe (in comparatie cu alte materiale semiconductoare). In

functie de latimea filmului, de rugozitatea frontierelor sale si de temperatura, s-au obtinut valori

.....

22



CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI

In lucrarea de teza de doctor a fost dezvoltat modelul "campului fortelor de valentd"
(Valence Force Field) al oscilatiilor retelei cristaline de tip diamant pentru heterostructuri si
straturi de grafen. In cadrul acestui model, au fost deduse ecuatiile de miscare ale atomilor si au
fost studiate teoretic starile fononice:

e in heterostructurile planare tristratificate Si/Ge/Si si Ge/Si/Ge;
e in superretelele Si/Ge formate din puncte cuantice;
e in grafit, grafen si in nanoribonii de grafen.
S-au investigat procesele de imprastiere a fononilor si conductibilitatea termica de retea in

filmele de grafen si in heterostructurile planare Si/Ge/Si si Ge/Si/Ge.

S-a stabilit, ca:

» in heterostructuri si superretele apare o despicare puternica a curbelor de dispersie,
cauzatd de confinarea spatiala a fononilor. Drept urmare, numarul de ramuri de fononi in
nanostructuri este mai mare decdt in cazul volumetric si depinde de grosimea
nanostructurii;

» in heterostructurile si superretelele pe baza de siliciu si germaniu apar trei tipuri de
moduri fononice: (1) moduri asemenea siliciului, ale caror oscilatii sunt concentrate in
straturile/punctele cuantice de siliciu; (2) moduri asemenea germaniului, ale caror oscilatii
sunt concentrate in straturile/matricea de germaniu si  (3) moduri comune
(heterostructurale), ale caror oscilatii sunt prezente atat in materialul de siliciu, cét si in
cel de germaniu;

» in grafenul bistrati si tristratificat apare o despicare a curbelor de dispersie a fononilor in
apropierea centrului zonei Brillouin, care este cauzata de confinarea spatiala a fononilor
de-a lungul directiei Z. Pentru toate ramurile de oscilatii (cu exceptia ramurilor ZA)
aceastd despicare dispare rapid odati cu cresterea lui q si pentru g > 0,4 nm™ ramurile de
oscilatii devin dublu degenerate; ramura ZA devine dublu degenerata pentru q > 7 nm™:;

» 1n nanoribonii de grafen ape loc despicarea nivelurilor energetice ale fononilor datorita
confindrii spatiale a fononilor in directia perpendiculara axei nanoribonului. Tabloul
despicarii nivelurilor depinde atat de latimea benzii, cat si de tipul acesteia ("Arm-chair"
sau “Zig-zag™);

» conductibilitatea termica de retea in heterostructurile cu straturi de grosime nanometrica

depinde in mare masurd atat de grosimea straturilor, cat si de rugozitatea suprafetelor
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acestora. Aceasta dependenta se explica prin influenta puternica a imprastierii superficiale

.....

dependenta de temperatura a conductibilitatii termice demonstreaza prezenta unui maxim.
Acest maxim se explica prin opozitia a doua efecte: (I) efectul de majorare la cresterea

temperaturii a numarului de moduri fononice, implicate in transportul de caldura, datorita

.....

RO

si materialul straturilor heterostructurilor, precum si de intensitatea dispersiei fononice
superficiale, maximul poate fi mai mult sau mai putin pronuntat si poate fi atins la
temperaturi cuprinse intre ~ 70 K si ~ 200 K;

conductibilitatea termica atat a nanostructurilor Si/Ge/Si, cat si a nanostructurilor
Ge/Si/Ge cu grosimi nanometrice ale straturilor componente, este de 3 - 15 ori mai mica
decat conductibilitatea termica a siliciului volumetric la T = 300 K. Acest rezultat este in
concordanta cu predictiile lucrarilor teoretice mai timpurii, in care modurile fononice au
fost studiate in cadrul unor modele mai putin precise cum ar fi cel continual sau "face-
centered-cubic cell™;

e

grafenul prezinta valori ridicate ale conductibilitatii termice de retea datorita dispersiei

b

fononice suficient de slabe (in comparatie cu alte materiale semiconductoare). In functie

de latimea peliculei, de rugozitatea frontierelor sale si de temperatura, s-au obtinut valori

.....

.....

.....

lucrari experimentale.

Rezultatele obtinute permit de a formula urmitoarele recomandari:

pentru descrierea cantitativa a proceselor fononice in nanostructuri este necesara utilizarea
modelelor dinamice ale oscilatiilor retelei cristaline;

pentru a obtine valori ridicate ale conductibilitatii termice 1in heterostructurile
tristratificate Si/Ge/Si si Ge/Si/Ge cu grosimi nanometrice ale straturilor componente, este

necesar de a reduce rugozitatea suprafetelor straturilor;
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atunci cand se compara valorile conductibilitatii termice a grafenului, obtinute in diferite
experimente, este necesar sa se ia in consideratie dependenta puternica a acesteia nu doar
de temperatura, dar si de latimea peliculei si de rugozitatea frontierelor sale;

deoarece imprastierea superficiala a fononilor afecteaza puternic conductibilitatea termica
de retea a nanostructurilor, este necesara dezvoltarea in continuare a teoriei imprastierii
superficiale a fononilor, care ar lucra in afara limitelor de aplicabilitate a aproximatiei

perioadelor de relaxare.
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ADNOTARE

Ascherov Artur, teza,, Teoria molecular-dinamica “Valence Force Field” a heterostructurilor
de tipul diamant si a straturilor de grafen: spectrele energetice ale fononilor si
conductibilitatea termica” pentru conferirea titlului de doctor in stiinte fizice, specialitatea
131.04 - Fizica computationald si modelarea proceselor, elaborati in Laboratorul de
Cercetari Stiintifice ,,Fizica si ingineria nanomaterialelor ,,E. Pocatilov” al Universitatii de
Stat din Moldova, or. Chisinau, R. Moldova, in anul 2023.

Structura lucrarii: Lucrarea este formatd din Introducere, trei Capitole, Concluzii si
Recomandari, Bibliografie din 145 titluri, 134 pagini, 70 figuri, 159 formule. Rezultatele obtinute
in tezd au fost publicate in 20 lucrari stiintifice si au fost prezentate la 9 conferinte stiintifice

internationale si nationale.

Cuvinte-cheie: heterostructura plana, superretea din puncte cuantice, modelul valence force
field”, fonon, conductibilitate termica, grafen.

Scopul si obiectivele: dezvoltarea modelului “valence-force-field” al oscilatiilor retelei cristaline
pentru studiul teoretic al starilor fononice in heterostructurile (HS) Si/Ge/Si s1 Ge/Si/Ge, in
superretelele formate din punctele cuantice Si/Ge, in straturile si nanribonii de grafen, cat si a
Noutatea stiintificd si originalitatea: se aratd, cd conductibilitatea termicd de retea a HS
S1/Ge/Si1 si Ge/S1/Ge cu grosimi nanometrice ale straturilor, este considerabil mai mica decat
conductibilitatea termica a siliciului (germaniului) volumetric in diapazonul termic cercetat, situat
termice, cuprinse intre 1500 Wm™'K™ si 6000 Wm™K™ in functie de temperatura, litimea
peliculei si rugozitatea frontierelor.

Problema stiintifica solutionata: efectuarea studiului teoretic detaliat al starilor fononice si a

.....

.....

termice in HS de tip diamant si in grafen.

Valoarea aplicativa a lucrarii: rezultatele teoretice obtinute vor fi utile experimentatorilor la
obtinerea HS pe bazd de siliciu ori germaniu, a nanostraturilor de grafen, avand proprietati
termoconductibile optimale (in dependenta de problema solutionata, acestea pot fi atat

nanostructuri cu conductibilitate termica 1nalta, cat si joasd).
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AHHOTAIUA

AckepoB ApTyp, aucceprauusi «Moaexkynapno-ounamuveckasa meopusa “Valence Force
Field” ona anmazono0o0onvix zemepocmpykmyp u 2paghenoswix cioée: Inepzemudeckue
CneKmpul (YOHOHO0B U MENI0NPOGOOHOCHIb) HA COMCKAHUE YUEHON CTelleH! J0KTOpa
¢pu3nyeckux Hayk no cnenuaabHocTu 131.04 «Boiuucnumenvuan ghuzuka u mooenuposanue
npoueccos», BbINOJIHEHHas B J1abopaTopun «@U3MKa U NH:KeHePHUsi HAHOMATEPUAJIOB
umenu E. IlokaTniioBa»

I'ocynapcrBennoro Yuusepcurera MoJgossl, r. Kumunes, P. Moanosa, B 2023 roay.
Ctpykrypa padorsi: PaGota coctroutr u3 BBenenus, tpex riaB, BeIBoJOB U peKOMEHIAINMI,
bubnuorpaduu u3 145 nazpanwmii, 134 crpanur ocHoBHoro tekcra, /0 pucyHkos, 159 ¢gopmym.
[TonydeHnnble pe3ynbTaThl OmMyONUMKOBaHbI B 20 HaydHbIX paboTax M MpeACTaBieHbl Ha 9

MEXTYHAPOIHBIX W HAITMOHATBHBIX KOHPEPEHITUSX.

KuroueBble cji0oBa: IUIOCKHE T€TEPOCTPYKTYpPbI, KBAaHTOBOTOUEYHBIE CBEPXPELIETKH, MOJEIb
valence force field, poHOHBI, TETITONPOBOAHOCTH, TpadeH.

ey 1 3aaa4un: pa3BUTHE MOIEIH KojcOaHui kpucTaminyeckoi perrerku “valence-force-field”
JUIS TEOPEeTUYEeCKOro H3yueHUs: (OHOHHBIX COCTOSHUN B TIOCKUX rerepocTpykTypax (I'C)
S1/Ge/Si u Ge/Si/Ge, KBaHTOBOTOYEUHBIX cBepxpemerkax Si/Ge, TpadeHOBBIX CIOSIX U
rpad)eHOBBIX HAHOJIEHTAaX; a TaKXe pEIIETOYHOM TEIUIONPOBOJHOCTH B TETEPOCTPYKTypax
Si/Ge/Si, Ge/Si/Ge u rpadene.

Hayuynass HOBHM3HA M OPHMIHHAJIBHOCTBH: II0KAa3aHO, YTO pEIIETOYHAs TEIUIONPOBOAHOCTh
rerepocTpyktyp Si/Ge/Si u Ge/Si/Ge ¢ HaHOMETPOBBIMU TOJIIMHAMU CIIOEB 3HAYUTETHFHO HUKE
TEIUIONMPOBOJHOCTH OOBEMHOTO KpeMHHS (WM TepMaHus) B PACCMOTPEHHOM JHala3oHe
temneparyp ot 50 K go 400 K; ycraHoBneHo, 4To rpadeHOBbIE TUIEHKH OOJIAJJalOT BHICOKUMU
3HAUEHUSAMHU TerutonpoBoaHocT ot 1500 Wmik? no 6000 Wm?K? B 3aBucumoctn oT
TEMIEPATyphl, ITUPUHBI IJICHKU U MIEPOXOBATOCTH €€ TPaHUII.

Pemiennasi Hay4yHasi 3ajgada: IpPOBEACHO IMOJPOOHOE TEOPETHYECKOE M3YydeHUE (POHOHHBIX
COCTOSIHMII W PpEeUIeTOYHON TEeIJIONPOBOJHOCTH B TETEPOCTPYKTYypax Ha OCHOBE KpEMHHUS H
repMaHus, a TaKxke B rpadene.

TeopeTnyeckasi 3HAYUMOCTb: Pa3BUTHI MOJIETTH (DOHOHHBIX COCTOSHUHN M TETUIONPOBOJIHOCTH B
B QJIMA30MOJ00HBIX T€TEPOCTPYKTYpax U rpadeHe.

IIpakTHyeckass HEeHHOCTHh PadOTHI: MOJIYYCHHbIE TEOPETUUYECKUE PE3yIbTaThl OyIyT MOJIE3HbI
SKCIIEPUMEHTATOpaM TP MOTYYEHUU TeTEPOCTPYKTYp Ha OCHOBE KPEMHHUS WM T€PMaHUs WIH
rpad)eHOBBIX HAHOCJIOEB C ONTUMATHHBIMU TETIJIONPOBOSIIIMMHA CBOMCTBAMHU (B 3aBUCHMOCTH OT

3aJ]auu 3TO MOTYT OBITh HAHOCTPYKTYPHI KaK C BBICOKOH, TaK U HU3KOM TETIONPOBOAHOCTHIO).
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SUMMARY

Ascherov Artur, “Molecular dynamics theory “Valence Force Field” for diamond-like
heterostructures and graphene layers: phonon energy spectra and thermal conductivity”,
Ph.D. thesis in physics, speciality 131.04 Computational physics and modelling of processes,
was elaborated in “E. Pokatilov laboratory of Physics and Engineering of Nanomaterials”.
The Thesis consists of an Introduction, 3 Chapters, General conclusions and recommendations,
145 references, 134 pages, 70 figures and 159 equations. The results presented in the Thesis are

published in 20 scientific works and presented at 9 international and national conferences.
Keywords: planar heterostructures, quantum dot superlattices, valence force field model,
phonons, thermal conductivity, graphene

Goals and objectives: development of the “valence force field” theory of crystal lattice
vibrations for the theoretical study of phonon states in planar Si/Ge/Si and Ge/Si/Ge
heterostructures, Si/Ge quantum dot superlattices, graphene layers and graphene nanoribbons as
well as lattice thermal conductivity in Si/Ge/Si, Ge/Si/Ge heterostructures and graphene.
Scientific novelty and originality: it has been theoretically shown that the lattice thermal
conductivity of Si/Ge/Si and Ge/Si/Ge planar heterostructures with nanometer layer thicknesses
is significantly lower than the thermal conductivity of bulk silicon (or germanium) in the
considered temperature range from 50 K to 400 K; it has been revealed that graphene flakes
possess high thermal conductivity values from 1500 Wm™K™ to 6000 Wm™K™ in dependence on
the temperature, flake width and roughness of its boundaries.

Solved scientific problem: it has been carried out a detailed theoretical study of phonon states
and lattice thermal conductivity in silicon- and germanium-based heterostructures, as well as in
graphene.

Theoretical importance is related to the development of the theoretical models of phonon states
and thermal conductivity in diamond-like heterostructures and graphene.

Practical significance: the obtained theoretical results may be useful for fabrication of silicon- or
germanium-based heterostructures or graphene nanolayers with optimal thermal properties

(depending on the task, these nanostructures may possess both high or low thermal conductivity).
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