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ADNOTARE (ROMANA, ENGLEZA, RUSA)

Nica Denis, ,,/ngineria fononica in structurile nanodimensionale”, referatul stiintific al tezei de
doctor habilitat in stiinte fizice (prezentatad in baza lucrdrilor stiintifice publicate), Chisinau,
2016. Introducere, 4 Capitole, Concluzii generale si recomandari, 176 titluri bibliografice, 89
pagini, 25 figuri, 2 tabele. In baza rezultatelor obtinute au fost publicate 150 lucrari stiintifice,
inclusiv o monografie, 2 capitole in monografii, 6 articole de sinteza si 33 articole in revistele
cotate de ISI Web of Science, 12 articole in revistele stiintifice nationale si peste 100 teze la
conferintele internationale si nationale.

Cuvinte-cheie: fononi, electroni, transport termic, nanostructuri semiconductoare, nanostrat,

nanofir, grafen, inginerie fononica, abordare continuald, dinamica retelei cristaline.
Domeniul cercetarilor: fizica nanosistemelor.

Scopul si obiectivele: dezvoltarea teoretica a conceptului ingineriei fononice in nanostructurile

semiconductoare multistrat uni- si bidimensionale si in grafen pentru imbunatatirea

Noutatea stiintifica si originalitatea: in lucrare este dezvoltatd conceptia de inginerie fononica

in nanostructurile semiconductoare si in grafen, care reprezintd o metoda principial noua de

imbunatatire a proprietatilor termoconductibile si electroconductibile ale nanostructurilor prin
dirijarea directionatd a proprietatilor fononice ale lor; in cadrul diferitor modele ale oscilatiilor
retelei cristaline au fost cercetate detaliat starile fononice in nanostructurile studiate; a fost
de retea a grafenului, cat si dependenta puternica a ei de dimensiunile spatiale ale stratului, de

concentratia defectelor retelei cristaline si de calitatea frontierelor stratului.

Importanta teoretica: au fost elaborate modele teoretice exacte ale transportului fononic in
nanostructurile semiconductoare multistrat i Tn grafen; au fost cercetate teoretic si explicate

particularitatile proceselor fononice 1n astfel de structuri.

Importanta aplicativi a rezultatelor obtinute este legatd de posibilitatea Tmbunatatirii
caracteristicilor de lucru ale dispozitivelor electronice moderne prin modificarea proprietatilor

fononice ale lor.



SUMMARY

Nica Denis, ,,Phonon engineering in nanodimensional structures ”, scientific review of the doctor
habilitat thesis in physics (based on published articles), Chisinau, 2016. Introduction, 4 Chapters,
General conclusions and recommendations, 176 References, 89 Pages, 25 figures, 2 Tables.
Based on the obtained resultsf, 150 scientific works were published, including 1 monograph, 2
books chapters, 6 review papers and 33 research articles in ISI journals, 12 articles in national
scientific journals and over 100 abstracts in proceedings/books of abstracts of international or
national conferences.

Keywords: phonons, electrons, thermal transport, semiconductor nanostructures, nanofilm,

nanowire, graphene, phonon engineering, continuum approach, crystal lattice dynamics.
Domain of study: physics of nanosystems.

Goal and objectives: theoretical development of phonon engineering concept for one- and two-
dimensional multilayered semiconductor nanostructures and graphene for improvement of their

electrical and thermal conductivities.

Scientific novelty and originality: the theoretically developed phonon engineering concept for

multilayered semiconductor nanostructures and graphene is fundamentally new approach for

improvement of thermal and electrical properties of nanostructures by a proper tuning of their
phonon properties; the phonon states in considered nanostructures are investigated in detail,
using different models of crystal lattice vibrations; the developed theory of heat transport allows
interpretation of extremely high values of phonon thermal conductivity in graphene and its
strong dependence on spatial dimensions of graphene flakes, concentration of crystal lattice

defects and edge roughness.

Theoretical importance: accurate models of phonon transport in multilayered semiconductor
nanostructures and graphene are developed; the peculiarities of phonon processes in such

nanostructures are theoretically investigated and explained.

Practical significance of the obtained results is related to a possible improvement of operational

parameters of modern nanostructure-based devices by proper tuning of their phonon properties.



AHHOTANIMUA

Huka J[lenuc, ,,D0HOHHAs WH)KEHEpUS B HAHOPAa3MEPHBIX CTPYKTypax’, HaydHbId pedepar
JMicCepTallMi Ha COMCKAaHUE YUEHOH CTENeHH JOKTopa XaOMIuTaT (pU3NUecKuX HayK (Ha OCHOBE
onyOIMKOBAaHHBIX Hay4yHBIX paboT), Kummues, 2016. Beenenue, 4 ['nmaBpi, O0mue BHIBOABI U
pexkomermammu, 176 Cceputok, 89 Crpanui, 25 Pucynkos, 2 Tabmuibl. Ha ocHOBE moy4eHHBIX
pe3yabTaToB omyOsnkoBaHo 150 HaywyHbIX paboT, BKiIOYas MoHorpaduio, 2 TrJaBel B
MoHorpaduu, 6 0030pHBIX U 33 HccienoBaTeNbCKHE CTaTbU B MEXAYHApOJHBIX >KypHanax,
uHnexcupyemsix ISI Web of Science, 12 ctateil B HALlMOHAJBHBIX HAYYHBIX )KypHalax u Ooiee
100 Te31coB Ha MEKTYHAPOIHBIX U HALIMOHAJIBHBIX KOH(EPEHIIMSIX.

Kniouesvie cnosa: (HOHOHBI, DIEKTPOHBI, TEIUIOBOW TPAHCHIOPT, MOIYHPOBOJHUKOBBIE
HaHOCTPYKTYpPbI, HAHOCJIOH, HAHOHUTb, TIpadeH, (OHOHHAS HWHKEHEpUs, KOHTHUHYaJIbHBINA

MOJXO0/1, IMHAMHKA KPUCTAJUINYECKON PEIIETKH.
Ob6JsacTh HcciieqoBaHuii: (U3MKa HAHOCUCTEM.

Heab u 3ama4u: TEOpPETUYECKOE PA3BUTHE KOHUEMIMU (DOHOHHOW HMHKEHEPUM B OJHO- U
JIBYMEPHBIX MHOTOCJIOMHBIX MOJIyIPOBOJHUKOBBIX HAHOCTPYKTYpax U rpadeHe /Ui yaydIeHHs

UX TEIUIONPOBOIAIIUX U DJIEKTPOIPOBOIAIINX CBOUCTB.

HayuyHast HOBM3Ha U OPUTMHAJIBHOCTB: B pa0oTe pa3BuUTa KOHLENINA (P)OHOHHON MHXKEHEpUU
B MHOTOCJIOMHBIX IOJIyIPOBOAHUKOBBIX HAHOCTPYKTypax U rpageHe, KOTopas HpeACTaBiseT

coOoi NPUHIMINAILHO HOBBIA METOJI YIydqmeHud TCIUIOMIPOBOIAIMINUX U DJICKTPOIIPOBOAAIINX

CBOWCTB HAHOCTPYKTYP IyTEeM IIeJICHANPABICHHOTO yIpaBieHUs UX (POHOHHBIMU CBOMCTBAaMU; B
paMKax pas3IMYHbIX MOJeNeld KojaeOaHWN KPUCTAIIIMYECKOM PELIETKU AETAJbHO HCCIIEI0BaHBI
(OHOHHBIE COCTOSHUS B pAacCMaTPUBAEMbIX HAHOCTPYKTYpax; pa3BUTa TEOpHs TEIIOBOTO
TPAHCHOPTa, KOTOpas OOBSICHSIET KaK BBICOKME 3HAYEHHs PELIECTOYHOM TEeIUIONpPOBOJHOCTH
rpadeHa, Tak ¥ €€ CHIIbHYIO 3aBUCUMOCTB OT IIPOCTPAHCTBEHHBIX Pa3MepOB CJI0s, KOHLIEHTPAIH

ne(eKTOB KPUCTAIUTMUECKOM PEIICTKH M Ka4eCTBA TPAHUI] CIIOSI.

Teopernyeckasi 3HAYMMOCTb: pa3pabOTaHBl TOYHBIE MOJENU (OHOHHOTO TpAHCIOpTa B
MHOTOCJIOMHBIX MOJIYTPOBOJHUKOBBIX HAHOCTPYKTYpax U rpad)eHe; TEOPETHUSCKU UCCIICIOBAHbBI

U 00BACHEHBI 0COOCHHOCTH (DOHOHHBIX MPOIIECCOB B TAKUX CTPYKTYypax.

IIpukjgagHasi WEHHOCTb TIOJYYECHHBIX pE3YyJbTATOB CBA3aHA C BO3MOXKHBIM YIIy4IICHUEM
pabouynx XapaKTEpUCTHUK COBPEMEHHBIX JJIEKTPOHHBIX YCTPOWCTB IyTeM HW3MEHEHHUS UX

(OHOHHBIX CBOMCTB.
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INTRODUCERE

Relevanta si importanta subiectului Tezei. Fononii se manifesta 1n toate procesele fizice de baza,

care se desfiasoara in semiconductori: ei transportd cdldura, limiteazd mobilitatea electronilor,
influenteazd proprietdtile optice si transmit sunetul. Micsorarea dimensiunilor dispozitivelor
electronice in domeniul lungimilor mai mici decat lungimea parcursului liber mediu al fononului
acustic creeazd o situatie noud pentru interactiunea si propagarea fononilor. Pe de o parte,
aceasta poate face mai dificila evacuarea céldurii de la dispozitivele electronice datorita
micsorarii vitezei de grup a fononilor. Pe de alta parte, acest lucru deschide posibilitati noi pentru
ingineria spectrului energetic al fononilor in nanomateriale. Ingineria fononica reprezintd o
influentd deliberatd asupra proprietatilor fononice ale materialului in scopul Tmbunatatirii
proprietdtilor electronice si termice ale lui. Aceastd abordare se deosebeste fundamental de
metodele obisnuite de evacuare a caldurii, utilizate in electronicd (montarea consecutivd a
straturilor de evacuare a caldurii) si de ingineria benzilor electronice interzise. Aplicarea practica
a ingineriei fononice poate duce la aparitia unei clase noi de materiale nanostructurizate si a
dispozitivelor cu proprietdti fononice Imbunatatite, care, la randul sau, vor contribui la

dezvoltarea continua a micro- si nanoelectronicii.

Scopurile acestei Teze sunt:

e Dezvoltarea teoreticd a conceptului ingineriei fononice pentru nanostructurile
cvazi—unidimensionale si bidimensionale multistratificate din semiconductori si grafen;

e Demonstrarea posibilitatii de imbunatatire a conductibilitatilor electrice si termice a
acestor nanostructuri prin ingineria starilor fononice ale lor.

Pentru atingerea acestor scopuri, au fost formulate urmatoarele obiective:

» Dezvoltarea modelelor teoretice ale fononilor si a transportului de céldura in structurile
semiconductoare si in grafen;

» Cercetarea proprietatilor electronice si a interactiunii electron—fononice in nanostructurile
semiconductoare multistratificate plane;

» Cercetarea mecanismelor imprastierii fononice in nanostructurile semiconductoare
multistrat si In grafen;

» Optimizarea dimensiunilor si formei nanostructurilor pentru realizarea unui transport de

caldura optimal si majorarea mobilitatii electronilor.

Pentru realizarea obiectivelor propuse au fost utilizate urmatoarele metode si modele teoretice:

» Abordarea continuala si modelele dinamice ale oscilatiilor retelei cristaline pentru fononi;

» Aproximatia masei efective pentru electroni;

9



» Ecuatia cinetica Boltzmann in aproximarea perioadei de relaxare la modelarea
proprietatilor termice si electroconductibile ale nanostructurilor cercetate;

» Metoda diferentelor finite la solutionarea numerica a sistemului de ecuatii diferentiale;
metoda descompunerii QR pentru solutionarea numerica a problemei privind valorile

proprii si vectorii proprii; metoda dreptunghiurilor la integrarea numerica.

Importanta teoretica si noutatea stiintifica a rezultatelor este oglindita in urmatoarele:
» Au fost dezvoltate si utilizate abordarea continuala si trei modele dinamice ale oscilatiilor
retelei cristaline: ,,Face-centered cubic cell (FCC)”, ,,Born-von Karman (BvK)” si
,»Valence force field (VFF)” pentru cercetarea proprietatilor fononice ale nanostructurilor

semiconductoare multistratificate si a grafenului;

.....

ingineria proprietatilor fononice ale lor;
» A fost dezvoltat modelul teoretic al transportului de caldura in grafen, in grafenul
multistrat, grafenul ,,twisted” si 1n grafit, care a fost utilizat la cercetarea transportului de

caldura in aceste materiale;

materialelor in baza de grafen, cat si dependenta puternicd a conductibitatii termice de
dimensiunile spatiale, grosimea, forma si rugozitatea straturilor de grafen, a defectelor

punctiforme si a izotopilor.

Conceptul de inginerie fononica in structurile nanodimensionale, care a fost_elaborat teoretic,

ege ey

nanostructurilor semiconductoare si a grafenului.

Valoarea teoretica a rezultatelor consta in elaborarea modelelor exacte pentru fononi si

transportul de caldura in nanostructurile multistrat si in grafen; in cercetarea particularitatilor

.....

proprietdtilor termice si electroconductibile ale structurilor semiconductoare multistrat si a

grafenului prin metodele ingineriei fononice.

Valoarea aplicativa a rezultatelor este legatd de posibilele mbunatatiri a caracteristicilor de

lucru a dispozitivelor electronice moderne in baza de nanostructuri prin influentarea

corespunzatoare a proprietatilor fononice ale lor.
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Rezultate stiintifice principale inaintate spre sustinere:

1.

10.

Spectrele energetice ale fononilor si vitezele de grup ale fononilor in nanostructurile
semiconductoare plane si in nanofire pot fi modificate esential prin alegerea corespunzatoare
a grosimii si materialului straturilor de invelis.

Straturile de invelis cu o viteza a sunetului mai inaltd (mai joasd) decat in stratul interior,
majoreaza (micsoreazd) viteza medie de grup a fononilor si conductibilitatea termica de
retea.

In nanostructurile plane multistrat si in nanofirele cu invelis apar tipuri noi de mode
fononice: modele (i) ,,core-like”, la care oscilatia atomilor are loc in temei doar in stratul
interior; (i1) modele ,,cladding-like”, la care oscilatia atomilor se desfdsoara in temei doar in
straturile de invelis si (iii) modele ,,propagating”, la care oscilatiile atomilor au loc atat in
stratul interior, cat si In Invelis.

Mobilitatea electronilor in heterostructura AIN/GaN/AIN de tip ,,wurtzite” poate fi majorata
de 2 — 5 ori la temperatura camerei prin compensarea campului electric incorporat cu un
camp electric exterior ori prin crearea in centrul gropii potentiale din GaN a nanocanalului
din InxGa; xN cu o concentratie joasd de In: x ~ 0.05.

Mobilitatea electronilor Tn nanostraturile din siliciu poate fi majoratd prin acoperirea lor cu
invelis, avand o viteza a sunetului mai inalta decat in siliciu.

Conductibilitatea termica fononicd a nanofirelor semiconductoare si a nanofirelor cu
sectiune transversald variabild sunt cu un ordin mai joase decat in nanofirul omogen cu
sectiune constanta datorita filtrarii fononice, adica a captarii unei parti din modele fononice
in segmentele nanofirelor.

Conductibilitatea termica ,in-plane” a grafenului monostrat depinde puternic de
temperaturd, anarmonismul retelei cristaline, concentratia defectelor punctiforme, forma,
dimensiunile spatiale si de rugozitatea frontierelor stratului.

Conductibilitatea termica ,,in-plane” a grafenului multistrat se micsoreaza rapid la majorarea
numarului » al monostraturilor de grafen si devine egala cu conductibilitatea termica a
grafitului pirolitic cu orientare Tnaltd pentru n=4.

Conductibilitatea termica ,,in-plane” a fasiilor micrometrice dreptunghiulare din grafen
demonstreaza o dependentd nemonotond de dimensiunile spatiale ale lor datorita parcursului
liber mai mare al fononilor acustici.

in grafenul bistrat ,,twisted” apar modele fononice hibride ,,folded”, care depind de unghiul
de rotatie dintre straturi si reprezintd un amestec de mode fononice ale grafenului bistrat cu

unghiul de rotatie nul.
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Aprobarea rezultatelor stiintifice: au fost prezentate peste 100 rapoarte la conferinte stiintifice
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conferintele internationale si nationale.
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1. INGINERIA FONONICA iN NANOSTRUCTURI
Cuantele de oscilatie ale retelei cristaline — fononii influenteaza toate procesele fizice din
corpurile solide [1-3]. Ei limiteaza mobilitatea electronului la temperaturi apropiate de
temperatura camerei (TC), modificd proprietatile optice ale materialelor cristaline. Fononii
acustici sunt principalii transportatori de caldura in izolatori si semiconductori [1]. Fononii cu
lungime de undd mare propagd sunetul, de aceia si poartd denumirea de fononi. Fononii se

caracterizeaza prin legea dispersiei @(q), unde o este frecventa unghiulara, iar g — vectorul de

unda al fononului [1-3]. In semiconductorii volumetrici cu g atomi in celula elementara, exista

3g ramuri fononice de dispersie pentru fiecare g [2]. Trei tipuri de mode fononice, care in limita

lungimilor de unda mari descriu oscilatia celulei elementare in general, formeaza trei ramuri de
fononi acustici. Celelalte mode fononice descriu miscarea relativa a atomilor in cadrul celulei
elementare si formeazd 3(g-1) ramuri ale fononilor optici. Ramurile fononice se Impart in ramuri
fononice longitudinale acustice/optice (LA/LO) si ramuri fononice transversale acustice/optice
(TA/TO). In grafen, oscilatiile perpendiculare planului stratului se simbolizeazi ca z — oscilatii:
z-acustice (ZA) si z-optice (ZO) [4-6]. In limita lungimilor de unda mari, fononii acustici din

unde v, reprezintd viteza

sound

cristalele volumetrice poseda o lege a dispersiei liniara w =v,,,,,9,

sunetului, iar fononii optici sunt practic adispersi si se caracterizeaza de viteza de grup

v=dw/dq, care este aproape nula.

1.1. Fononii si transportul termic in nanostructurile semiconductoare.

Confinementul spatial al fononilor acustici in nanostructuri duce la modificarea dispersiei si a
vitezelor de grup ale fononilor, polarizarii lor, densitatii stirilor fononice [7-10], schimband
interactiunea fononilor acustici cu alti fononi, cu defectele retelei -cristaline si cu
nanostructuri In scopul Tmbunatatirii proprietatilor termice si electrice ale lor. Parcursul liber
mediu al fononului A in semiconductori constituie ~ 50-300 nm la temperatura camerei.

Lungimea de unda a fononului termic Ap=1.48%v,,, , /(k,T) este de circa 1-2 nm (% — constanta

sound
Plank, kz — constanta Boltzmann, 7 — temperatura absolutd) [10]. De aceea ingineria spectrului
fononilor acustici la temperatura camerei este posibild in materialele nanostructurizate.

Spectrul fononic poate fi modificat in modul cel mai eficient in nanostructurile, formate din

straturi cu impedanta acustica diferitd: {=pov unde p este densitatea materialului [11-15]. In

sound
astfel de structuri dispersia fononilor depinde nu doar de dimensiunile spatiale si de conditiile de

frontiera la suprafetele exterioare, dar si de materialul straturilor [11-15].
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Ingineria fononilor optici in nanostructuri se deosebeste de ingineria fononilor acustici. In
limita lungimilor de unda mari fononii optici corespund miscdrii atomilor in interiorul celulei
elementare, de aceea starea lor nu poate fi modificatd prin aplicarea frontierelor exterioare
suplimentare. Insd poate fi modificatd interactiunea electron-fononica prin alegerea unor astfel
de grosimi si de materiale ale nanostructurilor, pentru care diferenta intre energiile starilor
electronice de confinement s fie apropiatd de energia fononilor optici [16]. Acest efect a fost
numit drept efectul de ,,strangulare” si poate fi utilizat la optimizarea dispozitivelor in baza de
corpuri solide. In heterostructurile, care sunt formate din straturi, in care energia fononilor optici
se deosebeste mult, este posibila localizarea fononilor optici in structurile corespunzatoare
[3, 17-18]. Acest efect poate fi de asemenea utilizat in scopuri practice.

Cu toate cd ingineria fononica a devenit o directie de cercetare populara si de perspectiva
relativ recent, cercetarea starilor fononice in materialele stratificate poseda o istorie indelungata.
In anii 1950 se cercetau fononii ,folded” in mediile stratificate, care in prezent se numesc
supraretele [19]. Fononii ,,folded” au fost descoperiti experimental mai tarziu in supraretelele
GaAs/AlGaAs [20]. In anii 90 ai secolului XX un numir impunitor de cercetiri teoretice au fost
consacrate imprastierii electronilor de confinement 1n peliculele subtiri si in nanofire (NF) [21-
24].

Interesul cercetdtorilor fatd de ingineria fononicd a sporit mult atunci cand s-a aratat, ca
modificarea spectrului fononic in nanostructuri influenteazd mult conductibilitatea termica de
retea [7-8]. Micsorarea vitezei medii de grup in nanostructuri si nanofire poate majora
imprastierea fononilor pe defectele punctiforme (vacante, impuritati, izotopi etc.), dislocari si pe
alti fononi [25-29]. Amplificarea imprastierii fononilor micsoreaza conductibilitatea termica de
retea Tn nanostructuri comparativ cu materialele volumetrice [25-29]. Pe de o parte, valorile mici
nanodispozitivele electronice, pe de altd parte — materialele cu conductibilitate termica joasa si
conductibilitate electricd Tnaltd sunt necesare pentru dispozitivele termoelectrice [7, 30].
Coeficientul termoelectric de calitate ,.figure of merit” ZT contine conductibilitatea electrica la
numadrator si conductibilitatea termicad — la numitor: ZT = SzaT/(Kph + Kea), unde S este

coeficientul Seebek, o — conductanta electrica si 7' — temperatura absolutd, wpn $i xe —

.....

suprimarii interactiunii electron-fononice.
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Cand dimensiunea structurii D este comparabila cu lungimea parcursului liber al fononului,
dispersiile fononice sunt de tip volumetric. In acest caz transportul fononilor acustici este
determinat, in temei, de Tmprastierea pe suprafetele structurii. Perioada de difuzie a fononilor pe
suprafatd are forma [1] 1/z=(Vs/D)[(I-p)/(1+p)], unde p este parametrul de Imprastiere
superficiala, care determind probabilitatea imprastierii de oglinda si de difuzie pe suprafata:
0<p<l. In nanostructurile, in care imprastierea fononilor pe suprafete este dominanta,

e eqe . . A < 2
conductibilitatea termica depinde de D in felul urmator: x, ~¢,U,,,,sA ~ €,U0aT5 ~ €,Vs0ua D s

unde ¢, este capacitatea termica la presiune constanta.

Cand dimensiunea structurii D devine comparabild cu Ay, confinementul spatial al fononilor

acustici si cuantificarea modelor fononice Incepe sa influenteze puternic atit transportul de

..........

Mobilitatea electronilor in nanofire, care este limitatd de imprastierea elastica a electronilor pe
impuritatile ionizate, poate fi majorata puternic pe contul micsorarii spatiului tranzitiilor posibile
a electronilor in sistemele cvazi—1D [33]. Insd mobilitatea electronilor la temperatura camerei
este limitatd de fononi si nu de impuritati. Recent a fost demonstrat teoretic faptul, cd mobilitatea
electronilor, limitatd de fononi, poate fi majorata substantial in nanofirele din siliciu [34] si 1n
straturile din siliciu [35] prin acoperirea lor cu un strat din diamant artificial. Stratul din diamant
este rigid din punct de vedere acustic si modifica dispersia fononilor acustici in interiorul
canalului din siliciu, suprimd interactiunea electron-fononicd si majoreazd mobilitatea
electronului [34-35]. In mod analogic putem modifica conductibilitatea termici de retea in
nanofire si nanostraturi prin acoperirea lor cu invelis, avand o viteza corespunzatoare a sunetului
[36-37]. Este important de a mentiona, ca prezicerile referitoare la influenta fononilor de
confinement asupra transportului termic si electronic, facute in primele lucrari in cadrul
aproximatiei continuale [7-9,12-15,25,30,34-43] au fost confirmate prin calcule independente
[44], realizate in cadrul dinamicii moleculare si prin masurdri directe in nanofirele Ge/Si [45].
Metodele enuntate ale ingineriei fononice pot fi utilizate n industria electricd la elaborarea
fononice doar vor creste la micsorarea ulterioard a dimensiunilor tranzistorilor in domeniul

valorilor comparabile cu Ay.

1.2. Fononii si transportul termic in materialele pe baza de grafen.
Fononii acustici sunt principalii transportatori ai calduri in materialele carbonice [46]. Cu

toate ca grafitul demonstreaza proprietati metalice, transportul de caldura in el este determinat de
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fononi datoritd legaturilor covalente puternice sp® dintre atomi. Conductibilitatea termici a
materialelor carbonice la temperatura camerei variaza intr-un diapazon larg de valori de la

0.01 Wm 'K in carbonul amorf pana la ~ 2000 Wm'K™" in diamant si grafit [46]. Primele

.....

3000-5000 Wm™'K™' la temperatura camerei [47-48]. Valorile obtinute pentru conductibilitatea
termica a peliculelor de grafen avand dimensiunile spatiale ~ 10 pm intrecea conductibilitatea
termica a diamantului si conductibilitatea termica ,,in-plane” a grafitului.

Rezultatele experimentale au fost interpretate teoretic prin specificul transportului fononic 2D
[6,49]. Fononii cu energie joasd, care aduc aportul principal in conductibilitatea termica, se
caracterizeaza in grafen printr-un parcurs liber foarte mare [48] ca urmare a imprastierii slabe pe
alti fononi. Acesti fononi se imprastie foarte slab in procesele fonon-fononice anarmonice.
Conductibilitatea termica inalta si densitatea bidimensionald a starilor fononice fac grafenul un

material de-a dreptul ideal pentru ingineria fononica.

laser light
l heat sink

| heatwave
\J

suspended graphene

¥

silicon oxide
trench

silicon oxide

Si substrate

Fig. 1.1. Imaginea schematicd a instalatiei experimentale, in care laserul se focalezeaza pe
stratul de grafen, atdrnat pe un suport din siliciu. Lumina absorbita provoaca incalzirea locala a
stratului si duce la propagarea undelor termice catre extremitatile stratului. Desenul a fost

retiparit din [48] cu permisiunea American Institute of Physics.

»Raman optothermal” (vezi Figura 1.1). Experimentele s-au efectuat pentru straturile de grafen,

obtinute prin metoda ,,mechanical exfoliation” din Kish si grafit pirolitic. S-a stabilit, ca

.....

plane” a grafitului de ~ 2000 Wm™'K™' la temperatura camerei [47-48]. De asemenea s-a aritat,

ca aportul electronilor in conductibilitatea termicd la temperaturi apropiate de temperatura
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camerei este mult mai mic decat cel al fononilor, adicd x, <<k, iar lungimea parcursului liber al
fononilor la aceste temperaturi este de ~ 800 nm [48].

cu ajutorul metodei ,,Raman optothermal” [50-52]. S-a stabilit, cd conductibilitatea termica a
grafenului ,,suspended”, obtinut prin depunerea din fazd gazoasd (CVD) intrece valoarea de

~2500 Wm™'K™" la temperaturi de 350 K si de ~ 1400 Wm™'K™' 1a 500 K [50]. Aceste valori de

.....

suspended” este situata in diapazonul de valori cuprins intre ~1500 si ~5000 Wm™'K™' [51], iar
conductibilitatea membranelor de grafen ,suspended” este de x~630 Wm™'K' [52]. Dispersia
efectuare a experimentului (atingerea diferitor valori ale temperaturii la tratarea cu radiatie laser)
si prin tensiunile diferite in reteaua cristalind a mostrelor cu diferite forme si dimensiuni.

Conductibilitatea grafenului, depus pe substrat (,,supported”) este mult mai joasa din cauza
modificarii modelor fononicad si imprastierii pe interfata grafen/substrat. Conductibilitatea
grafenului pe subsratul SiO4/Si este k600 Wm™ 'K in apropierea temperaturii camerei [53].
Utilizand rezultatele experimentale obtinute pentru grafenul pe substrat, autorii au modelat
conductibilitatea grafenului ,,suspended” si au obtinut valoarea de ~3000 Wm 'K la temperaturi
apropiate de temperatura camerei.

Necatand la dispersia considerabila a valorilor experimentale privind conductibilitatea termica
a grafenului, putem concluziona, cd conductibilitatea termicd a lui intrece considerabil
conductibilitatea termica a materialelor importante ale microelectronicii ca siliciul volumetric
(k=145 Wm'K™' la TC) si cuprul volumetric (k=400 Wm'K" la TC). Diferentele n valorile
mostrelor experimentale, de omogenitatea diferitd dupd grosime a stratului de grafen, de
diferenta in defectele retelei cristaline si de temperatura diferitd a mostrei in momentul efectuarii
experimentului. O analizd mai detaliatd a metodelor experimentale de masurare a
lucrarile experimentale originale [47-48, 50-53] si in sinteza detaliata [46].

Primele cercetari a proprietatilor termice a materialelor in baza de grafen [47-48, 50-54] au
stimulat interesul fatd de dezvoltarea modelelor teoretice a fononilor si a transportului de caldura
in aceste materiale. In ultimii catva ani a fost dezvoltat un numar mare de diferite modele pentru
descrierea modelor fononice si a transportului de cédldura in grafit, grafen si in nanofasii de

grafen (NFQG).
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Spectrele energetice a fononilor s-au studiat In cadrul aproximatiei de gradient generalizate
Perdew-Burke-Ernzerhof [4-5, 55], a diferitor modele de oscilatii a retelei cristaline: Valence-
force-field si Born-von Karman [6, 49, 56-60], a abordarii continuale [61-63], aproximarii de
ordinul unu a functiei locale de densitate [63-64], a modelelor constantelor de forta a patru ori
cinci cele mai apropiate sfere de coordinatie [4, 65]. La calcularea dispersiilor fononice s-au
utilizat de asemene modelele, bazate pe potentialele de model a interactiunilor interatomare
Tersoff, Brenner ori Lennard-Jones [66-68]. Conductibilitatea termicd s-a studiat in cadrul
abordarilor dinamicii moleculare [69-85], a teoriei functiei de densitate [86-87], metodei
functiilor Green [88-89] si a ecuatiei cinetice Boltzmann [6, 49, 56-57, 66-68, 90-94]. S-a stabilit
faptul, cd dispersiile fononice depind puternic de constantele interactiunii interatomare — a

parametrilor de ajustare in majoritatea modelelor. De aceea alegerea corectd a lor este necesara

.....

.....

grafenului de parametrii stratului de grafen: rugozitatea frontierelor, grosimea grafenului
multistrat, dimensiunile spatiale si forma stratului, distributia tensiunilor retelei cristaline,
cadrul dinamicii moleculare, sunt de obicei mai mici decat valorile experimentale si valorile
obtinute in cadrul ecuatiei Boltzmann. Acest lucru este legat de excluderea fononilor cu lungime
de undd mare din transportul de cadldura in cadrul dinamicii moleculare ca urmare a dimensiunii
finite a domeniului cercetat [95].

a nanofasiilor de grafen s-a cercetat in [6, 49, 54, 61, 69, 81, 93, 96-97]. Rugozitatea puternica a
frontierelor poate sd micsoreze cu un ordin conductibilitatea termica datoritd Imprastierii
suplementare puternice a fononilor pe frontiere. Impuritatile, vacantele unitare si duble, defectele
»Stone-Wales” micsoreazd conductibilitatea termica a grafenului si a nanofasiilor de grafen cu
50% - 80% in dependentd de concetratia defectelor [6, 49, 57, 76-80].

efectuata in [74, 86-89, 98]. Autorii [89] au aratat, ca tensiunile in NFG ,,armchair” ori ,,zigzag”
de 5 nm majoreaza conductibilitatea termica cu 36 % in regimul balistic al transportului de
caldura. In acelasi timp, in regimul de difuzie al transportului de caldura tensiunile in reteaua
cristalind amplifica difuzia fonon-fononica ,,Umklapp” si conductibilitatea termicd se micsoreaza

de ~ 1.4 ori la TC [87]. Dispersia in datele experimentale referitoare la conductibilitatea termica
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a grafenului cu tensiuni In reteaua cristalind necesitd cercetdri suplimentare a mecanismelor
transportului de caldura in astfel de grafen.

Un alt parametru—cheie, care influenteaza puternic conductibilitatea termica, este concentratia
izotopilor [29, 46, 93, 95, 99-104]. Materialele carbonice naturale sunt formate de obicei din doi
izotopi stabili '*C (~99%) s BC (~1%). Majorarea concentratiei izotopului Bc micsoreaza
conductibilitatea termica in grafen si In NFG cu doua ordine la TC din cauza amplificarii
imprastierii fononilor pe defectele de masa [93, 95, 99-103].

Grafenul si nanofirele din grafen de asemenea demonstreazd o dependentd neobisnuitd a
84, 94]. Utilizand ecuatia cineticd Boltzmann, Nika et al. [57] au ardtat, ca conductibilitatea
termica de retea (la TC) a fasii dreptunghiulare de grafen cu grosimea de 5 um, creste cu
cresterea lungimii fasii L pana la ~ 40 — 200 pm in dependentd de valoarea parametrului de
difuzie superficiald a fononilor, rimanand constantd pentru L > 50 — 1000 um. Dependenta de L
aporturile in conductibilitatea termicd a doua tipuri de fononi: care participd si care nu participa
in difuzia superficiald [57]. Lungimea mare a parcursului liber a fononului in grafen este
parametrul determinant al acestui efect. Majorarea latimii stratului ori amplificarea imprastierii
pe frontiere atenueaza nemonotonia. Nemonotonia dispare de asemenea in peliculele patrate si
circulare din grafen 1n cazul difuziei superficiale puternice a fononilor (cu parametrul p<0.5).
nanofasiei de grafen, utilizandu-se dinamica moleculard [81-83]. Valori convergente au fost
obtinute pentru L>16 pum [81] si L>800 nm [82-83]. Utilizand dinamicd moleculara, Evans et al.
[69] au aratat, cd conductibilitatea termicd a fasiei dreptunghiulare din grafen x=~8000 —
10000 Wm™'K™' la TC si nu depinde de lungimea fasii pentru L>5 nm [69]. La modificarea
latimii # a nanofasiei, avand o lungime constantd L=10 nm, in diapazonul de la 1 nm pana la 10
nm, conductibilitatea termici a crescut de la 1000 pani la 7000 Wm K. Cercetarea
transportului de caldura neliniar In NFG dreptunghiulare si triunghiulare din grafen in conditiile
aplicarii unui gradient mare de temperaturi a fost efectuata in [105]. Autorii au aratat, ca in NFG
dreptunghiulare mici (~6 nm) apare o rezistentd diferentiala negativa Intr-un anumit diapazon al
temperaturilor aplicate. Cercetarile, efectuate in [106], prezic, ca rolul principal in transportul
termic pentru NFG ,,zigzag” 1-1 joaca efectele de rugozitate a supraretelei si defectele retelei.
Cercetdri experimentale a transportului de caldurd in NFG din grafen au fost efectuate doar in

cateva lucrari [107-108]. Utilizand metoda autoincalzirii electrice, au fost masurate valorile
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multistrat si in NFG, sunt prezentate in tabelele 1.1 si 1.2 la TC (dacad nu este indicatd o alta
temperaturd). Descrierea mai detaliatd a modelelor teoretice a transportului de caldurd in

materialele pe baza de grafen este prezentata in lucrarile de sinteza [29, 46, 95, 109].

Tabelul 1.1. Conductibilitatea termica a grafenului monostrat.

k¥ (Wm'K") Metoda Descrierea succinta Referinta
Datele experimentale
~2000 — 5000 | Raman optothermal ,suspended”; exfoliat 47,48
~2500 Raman optothermal »suspended”; CVD 50
~1500-5000 Raman optothermal »suspended”; CVD 51
600 Raman optothermal ,suspended”; exfoliat; 7~ 660 K 52
600 electric »supported”; exfoliat 53
310-530 electric exfoliat si CVD; 7~1000 K 110
2778 + 569 Raman optothermal »suspended”; CVD 111
,»suspended”; CVD; lungimea stratului
~ 1700 electric ~ 9 um; dependenta puternica de 112
lungime
Datele teoretice
dependenta puternica de dimensiunile
1000 — 8000 ETB, y14, y14 49
spatiale
dependenta puternica de latime,
2000-8000 ETB, 7(q) parametrul Gruneisen si de rugozitatea 6
frontierelor stratului
ETB + constantele
de interactiune
~2430 k (graphene) >« (carbon nanotube) 113
interatomice de
ordinul trei (CI-3)
1500 — 3500 ETB + CI-3 dependenta puternica de dimensiunile 66
spatiale
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dependenta puternica de lungimea,

100 — 8000 ETB forma si de rugozitatea frontierelor 57
stratului
dependenta puternica de concentratia
abordare continuala - ' ' o
2000 — 4000 defectelor si izotopilor si de tensiunile 61,114
+ETB ) L
din reteaua cristalina
~ 4000 regimul balistic dependenta puternica de latime 115
dependenta puternica de concentratia
~2900 simulare MD 71
vacantelor
regimul balistic; lungimea stratului
,,VFF” + simulare )
~ 20000 MD ~ 5 um; dependenta puternica de 116
lungime si de latimea stratului
lungimea stratului L<200 nm;
100-550 simulare MD dependenta puternica de lungime si de 78
concentatia defectelor
lungimea stratului ~ 15 pm; dependenta
~ 3000 simulare MD puternica de dimensiunile spatiale ale 81
stratului
L~5 pm; dependenta puternica de
2360 simulare MD ‘ 83
lungime
_ dependenta puternica de tensiunile din
4000-6000 simulare MD o 87
reteaua cristalina
ecuatia Boltzmann-
Peierls + teoria L=10 pm; insensibilitate la tensiunile
~ 3600 . . . . . . . . . 1 17
,»density functional mici izotropice din reteaua cristalind
perturbation”
L=100 pum; dependenta puternica de
~ 1250 simulare MD . 118
lungime pentru L<100 pm
stratul ,,suspended” cu dimensiunile 6
1800 simulare MD
nm X 6 nm
stratul ,,Cu - supported” cu dimensiunile 85
1000-1300 simulare MD 6 nm x 6 nm; dependenta puternica de

interactiunea intre grafen si suport
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Tabelul 1.2. Fononi si transportul termic Tn materialele pe baza grafenului.

K (Wm'lK'l) Metoda Descrierea succinta Referinta
Datele experimentale
~1900 Raman optothermal »suspended”; bistrat; 7~320 K 111
metoda ,,electrical self- | ,,suspended”; bistrat; defecte polimerice
560-620 _ 119
heating” pe suprafatd
,suspended”; bistrat; ,,twisted” ; 7~320
~1400 Raman optothermal K 111
1300 — 2800 Raman optothermal »suspended”’; multistrat; exfoliat; n=2-4 54
multistrat; ,,Si0, — encased”;
50-970 metoda ,,heat-spreader” 120
n=2,...,21
metoda ,electrical self- | ,,suspended” si ,,supported”; multistrat;
150 — 1200 _ ' 121
heating” defecte polimerice pe suprafata
302-596 metoda ,,T-bridge” »suspended”’; multistrat; n=2 — 8. 122
metoda ,.electrical self- . ‘
1100 ) »supported”’; multistrat; exfoliat; n<5 107
heating”
metoda ,.electrical self-
80— 150 ) »suspended”’; multistrat 108
heating”
Datele teoretice
multistrat; n = 8 — 1, dependenta
1000 — 4000 ETB, ys(q) puternica de dimensiunile spatiale ale 54
stratului
multistrat; n =5 — 1, dependenta
1000 — 3500 ETB + CI-3 puternica de dimensiunile spatiale ale 66
stratului
2000-3300 ETB + CI-3 multistrat; n =4 — 1 67
multistrat; n =5 — 1, dependenta
580 — 880 simulare MD _ 72
puternica de fortele van der Waals
simulare MD + NBG; dependenta puternica de latimea
1000 — 7000 69

potentialul Tersoff

si de rugozitatea frontierelor stratului
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NBG:; latime - 5 pm; dependenta
~ 5500 ETB puternica de rugozitatea frontierelor 91
stratului
NBG; 7=400 K; 1.5 nm X 5.7 nm
~2000 simulare MD ' 97
»Z1gzag” NBG
NBG; 10 - ,,zigzag” and 19 -,,arm-
simulare MD + . .
30-80 chair” NBG; dependenta puternica de 77,79
potentialul AIREBO
concentratia defectelor
NBG; dependenta puternica de latimea
3200-5200 simulare MD (W) si lungimea (L); 80
9 nm <L<27 nm si 4 nm<W</8 nm
NBG; x~L"";
400 - 600 simulare MD 82
100 nm < L< 650 nm
100 — 1000 ETB NBG:; ,,S10,-supported” 94
NBG; multistrat; 10-,,ZGNR”,
500 —-300 simulare MD ;s 84
n=1,..,

1.3. Concluzii la Capitolul 1

nanostructurile semiconductoare si In grafen. Se aratd, ca conductibilitatea termica si mobilitatea
electronilor poate fi majoratd prin alegerea corespunzatoare a parametrilor geometrici si materiali
ai nanostructurii. Materialele Tn baza de grafen sunt candidaturi de perspectiva pentru ingineria
fononica, deoarece conductibilitatea termica a lor depinde puternic de parametrii ,extrinseci”:
dimensiunile si forma stratului, concentratia defectelor si a izotopilor, tensiunilor in reteaua

cristalind si calitatea frontierelor stratului. Rezultatele descrise denotd faptul, cd ingineria

nanometric. De aceea principalele scopuri ale tezei sunt formulate in felul urmator:

e Dezvoltarea teoreticd a conceptului

cvasi—unidimensionale si bidimensionale multistratificate din semiconductori si grafen;

.....

g, vyt

ege vy

ingineriei

g vyt

acestor nanostructuri prin ingineria starilor fononice ale lor.

Pentru atingerea acestor scopuri, au fost formulate urmatoarele obiective:

» Dezvoltarea modelelor teoretice ale fononilor si a transportului de caldura in structurile

semiconductoare si in grafen;
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Cercetarea proprietatilor electronice si a interactiunii electron-fononice in nanostructurile
semiconductoare multistratificate plane;

Cercetarea mecanismelor Impréstierii fononice in nanostructurile semiconductoare
multistrat si In grafen;

Optimizarea dimensiunilor si formei nanostructurilor pentru realizarea unui transport de

caldura optimal si majorarea mobilitatii electronilor.
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2. INGINERIA FONONICA IN NANOSTRUCTURILE BIDIMENSIONALE
SEMICONDUCTOARE
nanostructurile multistrat bidimensionale in baza de Si si GaN. Este prezentat conceptul de

inginerie fononica in nanostructurile bidimensionale si se aratd, ca ingineria fononica ofera

nanostructurile 2D prin modificarea spectrului fononic al lor. Rezultatele, descrise In acest
capitol, sunt luate din lucrarile originale ale autorului referatorului stiintific [11, 14, 15, 29, 35,

37,41-43, 123-125].

2.1. Ingineria spectrului energetic si a vitezelor de grup ale fononilor in nanostructurile
semiconductoare bidimensionale
2.1.1. Modelul continual pentru fononi in nanostructurile 2D

Pentru cercetarea influentei straturilor de invelis (de bariera) asupra spectrului energetic al
fononilor acustici in nanostraturi, in acest capitol se cerceteazd nanostratul din GaN si
nanostructura triplustratificatd AIN/GaN/AIN [15, 123-125]. Imaginea schematicd a acestori
structuri este prezentatd in Figura 2.1. Axele X; si X> ale sistemului cartezian ortogonal de
coordonate sunt situate in planul straturilor, iar axa X3 — in directie perpendiculara lor. Grosimea

straturilor structurii triplustratificate simetrice este notatd prin d; (i=1,2,3); d;=d; (pentru

simetrie) si grosimea totald a structurii este d =2d, +d, . In continuare se presupune, ca straturile

poseda o simetrie hexagonald, iar axa cristalografica este orientata de-a lungul axei X;
tx, -
/ )
> X

Ay A,

(a) (b)
Fig. 2.1. Imaginea schematica a nanostratului cercetat (a) si a structurii triplustratificate

cercetate (b).

Ecuatia migcarii oscilatiilor elastice in mediul anizotropic poate fi scrisa in forma [126-127]:

o’U. o
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unde U(U,,U,,U,) — vectorul deplasarii, p— densitatea, o =c

mi mikj

U, - tensorul tensiunilor
elastice si U, =1/2(0U,/ox,;+0U,;/0x,) — tensorul de deformatie, i=1,2,3 si m=1,2,3.

Deoarece structurile studiate sunt omogene in planul (X; X), solutia Ecuatiei (2.1) poate fi

cautatd in forma [15, 125]:
U.(x,%,,0) =u.(x,)e" ™ (i=1,2,3), (2.2)
unde u; — amplitudinea componentelor vectorului deplasdrii, @ — frecventa fononului, ¢ —

vectorul de unda al fononului si i - unitatea imaginara. Substituind Ecuatia (2.2) in Ecuatia (2.1),

obtinem un sistem din doua ecuatii diferentiale in raport cu u; si u3 $i 0 ecuatie separatd pentru

Uuj.
d’u,(x,) dc,, du,(x;)
—pa)zuz(x3)=c44 djcsz 4+ dx4:. 62ix33 —066q2u2(x3), (2.3)
d*u, (x
_pwzul (%) = _qzcllul (%) +cyy %
X3
du,(x de,, du (x ,
+q(c3 +¢yy) 3( 3) H( ( 3)+qu3(x3))
dx, d X3 dx,
. (2.4)
2”3(x3)
_pa) u3 (x3) —-q c44u3 (x3)+c33 T‘i’
X3
deyy duy(x,) du (x3) dey
+—3 2 (e x
&, dx. ql(cy o) ——= ix. dx3 u, (x3)]

In Ecuatile (2.3-24) wu,=-iu,, iar derivatele dc,/dx, sunt responsabile de
heterostructuritatea sistemului. Existd doud cazuri de limitd pentru conditiile de frontiera:
suprafete exterioare libere (SEL) si suprafete exterioare fixe (SEF). Progresul in tehnologia de
confectionare a nanostraturilor, realizat in ultimul deceniu, a facut posibila cresterea
nanostructuririlor (cu dimensiuni spatiale nanometrice) si cu suprafete exterioare libere (,,free-
standing nanostructures”) [47-48, 53, 128-129]. Li et al. [128] au creat nanofire singulare ,,free-
standing” din Si cu diametrul de ~ 22 — 115 nm. Liu si Ashegi au confectionat nanostraturi ,,free-
standing” din Si cu grosimea de 20 nm [129]. Balandin et al. [47-48] si Seol et al. [53] au
efectuat cercetarea proprietdtilor termice ale grafenului ,free-standing” mono- si multistrat

atarnat. In cazul SEF, toate componentele fortei pe suprafati sunt nule, adici B =P, =P, =0,
unde P =o,n,,1ar n este normala la suprafasa exterioard a structurii, 7 =(0, 0, n3). Astfel, pe

suprafetele exterioare ale structurii trebuie sa se Indeplineasca urmatoarele conditii:
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du , du
=0, —+qu, =0, —qgc,.u, +c,, —=0. 2.5
ox, d, qu, qC3U; T Cs3 dr, (2.5)

9y

Suprafetele exterioare fixe constituie un model teoretic, care nu poate fi realizat experimental.

In acest caz se considard, cd toti atomii de suprafatd sunt nemiscati si U = 0 pe suprafetele

exterioare ale structurii, adica:
u, =u, =u, =0. (2.6)

Ecuatia (2.3) descrie fononii cu polarizarea ,shear”, la care vectorul deplasarii
U=0(0, U,,0). Solutiile Ecuatiei (2.4) descriu fononii cu polarizarile ,,SA” si ,,AS”, avand
vectorul deplasdrii #* =u(u ,ui') si 4™ =u(u,uj). Indicii superiori (S) si (4) indici
simetricitatea functiilor: S — functia este simetrica in raport cu x; si A — functia este asimetrica in
raport cu x; Polarizarile ,,SA”, ,,AS” si ,,shear” formeaza un sistem complet de oscilatii normale
in structurile multistrat plane [15, 125]. In cazul stratului omogen polarizarea ,,SA” corespunde
polarizarii “dilatational”, iar polarizarea ,,AS” — polarizarii ,,flexural” [15, 130].

Pentru obtinerea spectrului energetic al fononilor acustici este necesar de solutionat Ecuatiile
(2.3) si (2.4) cu conditiile de frontierd (2.5) in cazul SEL si (2.6) in cazul SEF. Metodele
numerice a diferentelor finite ori a elementelor finite permit de a solutiona in mod eficient aceste
ecuatii [11-13, 15].

Particularitatile dispersiilor fononice se manifestd promt asupra dependentei vitezelor de grup

a fononilor de numarul de unda:

p SAS (o diq 055 (g), (2.7)

unde indicele s simbolizeazd numarul modei fononice cu polarizarea ,,SA”, ,,AS” ori ,,shear
(sh)”. Utilizand Ecuatia (2.7), au fost calculate vitezele de grup ale fiecarei mode fononice.
Pentru cercetarea evolutiei spectrului energetic al fononilor in nanostructurile cu suprafete
exterioare libere ori fixe, noi vom cerceta nanostratul din siliciu cu SEL, nanostratul din siliciu
cu SEF si nanostratul din siliciu acoperit cu invelis din diamant [35]. In Figura 2.2 (a-d) sunt
prezentate dispersiile fononilor SA in nanostratul din siliciu SEL (a), in structura triplustratificata
Diamant/Si/Diamant cu diferite grosimi a Invelisului din diamant (D) (b-c) si in nanostratul cu
SEF (d), care corespunde cazului acoperirii nanostratului din siliciu cu invelis din material
absolut elastic. Grosimea nanostratului din siliciu 1n toate rezultatele prezentate este egald cu
2 nm, asigurandu-se un confinment puternic al fononilor. Din Figura 2.2 rezulta faptul, ca pentru
numerele de unda g, energia fononilor fiecarei ramuri s in nanostratul cu SEL, este mai mica

decat In nanostratul cu SEF. Nanostructura D/Si/D ocupd o pozitie intermediara Intre aceste doud
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cazuri de limitd. Este important de a mentiona, ca la temperatura joasa, dar nenuld 7, in ramura

fononicd inferioara s=1 din nanostratul cu SEL, existd fononi cu populare mare

N/, (hw)=("""" —=1)" ~k,T/ha(q)>1, in acelasi timp in nanostratul cu SEF acesti fononi

lipsesc si N, (hw) ~e """ <<1.

35 F s L I = 30 F T T T
= 2 nm free-standing Si Slab < W
g 30 - —1 % 25 F 1
E 1z 20 -
5 20T 1 & | |Diamond/Si/Diamond
Lﬁ 15 __/—_/ LE 1 nm/2 nm/l nm
: £ 10 -
= 10 1 =
2 2 5L i
= S o ; (€Y N - (b)
0 phonon modes | 0 | ' . |
0.0 0.5 1.0 7| 1.5 2.0 0.0 0.5 1.0 ; 1.5 2.0
g (nm") g (nm’)
—~ l SAlphonon modes ~ 40T sa phorllon modesI | i
= 20 S a5 .
3 3
g E 30 -
£ 8525 1
) 3) /
2 g2
o = 15 .
: :
A~ Diamond/Si/Diamond  (€) ~ S5F . (d) 1
0 . 4 nmy2 nm/4 g | 0 2 nm clalmpcd Si Sllab .
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
-1 -1
g (nm’) g (nm’)

Y

Fig. 2.2. Dispersia energiei fononilor acustici ,,SA” 1n stratul de siliciu cu suprafete exterioare
libere (a), in nanostructurile Diamant/Si/Diamant (b,c) si in stratul de siliciu cu suprafete
exterioare fixe (d). Desenul a fost retipdrit din publicatia [35] cu permisiunea “American

Institute of Physics”.

.....

alegerea diferitor invelisuri, vom precauta doud nanostructuri: nanostructura de tipul I —
nanostratul din GaN, acoperit cu invelis ,,lent” din plastic: plastic/GaN/plastic; cét si structura de
tipul II — stratul subtire din plastic, acoperit cu Invelis ,,rapid” din Al,O3 - AL,Os/plastic/Al,Os.
Efectul de modificare a vitezei de grup a fononilor este ilustrat in Figura 2.3 (a), unde este
aratatd dependenta vitezelor medii de grup a fononilor de temperatura. Raportul vitezelor de grup
in nanostructura de tipul I (3 nm/ 1 nm/ 3 nm) si in nanostratul din GaN: v(hetero)/v(GaN
slab)=0.17 pentru T = 20 K. Acest raport se micsoreaza odata cu cresterea grosimii invelisului si

pentru nanostructura de tipul I (10 nm/ 1 nm/ 10 nm) avem ca v(hetero)/v(GaN slab)=0.16. La
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TC raportul vitezelor pentru ambele nanostructure este egal cu 0.26. Acest lucru denota
micgorarea vitezei medii de grup a fononilor in nanostructura de tipul I (cu invelis ,,lent” din
plastic) de 3.84 ori comparativ cu viteza in nanostratul din GaN. Raportul vitezelor in
nanostructurile de tipul II cu dimensiunile (3 nm/ 1 nm/ 3 nm) si (10 nm/ 1 nm/ 10 nm) catre
viteza n nanostratul din plastic constituie respectiv 1,06 si 1,4 pentru 7= 20 K. La TC acest
raport creste pand la valorile 1,36 si 2,36. Astfel, acoperirea nanostratului cu invelis ,,rapid”

permite de a majora viteza medie a fononilor.

d(Plastic)=1 nm g @

d(Plastic)=1 nm  d(Plastic)=1 nm|
d(ALO)=3nm  d(A,0,)=10 nm

d(GaN)=1 nm

-

d(GaN)=1 nm d(GaN)=1 nm
~d(Plastic)=3 nm_//d(Plastic)=10 nm ]

——

1 ‘ Y ‘ —

(a) 100 200 300 400 500 (b)
Temperature (K)

—_—

o W = L N ]

Average velocity (km/s)

Fig. 2.3. (a) Vitezele de grup medii ale fononilor in dependentd de temperaturad pentru straturile
din plastic si GaN, cat si pentru nanostructurile de tipul I si II. Rezultatele sunt prezentate pentru
fononii cu polarizarea ,,SA” la doua valori diferite ale grosimii invelisului. Desenul a fost
retipdrit din publicatia [15] cu permisiunea “Elsevier”. (b) Imaginea schematica a retelei
cristaline de tip ,,diamant”. Atomii albi si negri se atribuie la diferite subretele cubice cu fete

centrate.

2.1.2. Modelele dinamice ale oscilatiilor retelei cristaline in nanostructurile 2D cu retea
cristalina de tipul ,,diamant”

Modelul ,,Face-centered cubic cell”

Reteaua cristalina de tipul ,,diamant” consta din doua subretele cu fete centrate, deplasate una
fatd de alta cu % din diagonala prancipala a retelei elementare (vezi Figura 2.3(b)). In cadrul
modelului ,,Face-centered cubic cell (FCC)” cele doua subretele se precauta ca o retea FCC cu
mase duble ale atomilor in fiecare nod. Aceasta simplificare duce la neglijarea fononilor optici,
insd permite de a exprima parametrii modelului (cele trei constante de fortd) prin modulii de
elasticitate ai materialului. In rezultat, devine posibildi modelarea proprietitilor acustice ale

heterostructurilor, care sunt formate din straturi cu diferite proprietéti acustice si diferite grosimi.
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In cadrul modelului FCC toate nodurile retelei cristalului volumetric sunt echivalente din

punct de vedere traslational. De aceea deplasarea nodului 7 poate fi scrisa in forma:

(i g, 1) = w(g)e ", (2.8)
unde w(g) este amplitudinea vectorului deplasarii, care nu depinde de timp. Ecuatiile de miscare
a nodurilor retelei cristaline in materialul volumetric au forma:

mii (i, §) = F,(71,) , =X, ,2. (2.9)
unde F(7i,q) este componenta i a fortei, care actioneaza asupra nodului 7, iar m — masa nodului

(masa dubli a atomilor in modelul FCC). In aproximatia armonica:
F(#,q) =——q:—Z®y(ﬁ,ﬁ')uj(ﬁ’,§), (2.10)
i, j

unde @, (7,7") este matricea tridimensionald a constantelor de fortd, iar V' - energia potentiala a
retelei. Substituind Ecuatiile (2.8) si (2.9) in Ecuatia (2.10), obtinem:

mo'w(@)= Y. Dy(@h)w;(@), (2.11)

j=1,2,3,h
-7 . idh . . e . L,
unde D,(q;h)=®D,(0,h)e™ este matricea dinamica, iar h =7'—7 .

In cadrul modelului FCC se tine cont de interactiunea nodului cu doui cele mai apropiate

sfere de coordinatie. Interactiunea cu cele mai apropiate 12 noduri se considera central-simetrica,

Fcce

" [131]. Matricea constantelor de fortd in acest caz are

fiind descrisa de o singurad constantd «

forma @, (7i',7ii) = —o (7', i)' /(h')*, unde k' indica pozitia celor mai apropiata noduri fatd

denodul 7 =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 constantele "¢ si
B7C [132-133]. Vectorul /2 descrie pozitiile a sase noduri din sfera a doud, cele mai apropiate
de nodul 7 =0:

@, (0,1% = a(1,0,0)) = 8,7, 11, =& 57 = 3y = B

D077 = a(0,+1,0)) = 5,7, 1y = ¥ = B 5720 =€ (2.12)
®, (0, =a(0,0,£1) = 8,7, 7, = = i1 ="

In Ecuatia (2.12) o, reprezintd simbolul Kronecker. Comparénd dispersia fononilor w(q)
pentru trei ramuri fononice (una longitudinald si doua — transversale), obtinute din Ecuatia (2.11)

in limita lungimilor de undd mari ¢ — 0, cu ecuatiile abordarii continuale (vezi Ecuatiile (2.3 —

FCC, ﬁFCC

2.4)), au fost stabilite urmitoarele relatii dintre constantele « , si modulii de
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.. . . . . . . FCC __ Fcc .
elasticitate ai cristalului cubic ¢;;, ¢ 81 ¢ci30 @ =alc,+c,)/2, " =a(c,—c,—c,)/4 si
FCC
B =ale, —c,)/8.
Modelul ,,Born-von Karman”
Structura reala a celulei elementare se ia in calcul in cazul modelului ,,Born-von Karman™ al

oscilatiilor retelei cristaline. Pentru comoditate, atomii primei subretele se simbolizeazd ca

atomii ,,negri”, iar atomii celei de-a doud subretele — ca atomii ,,albi” (vezi Figura (2.3 (b)).
Matricea dinamica in modelul ,,BvK” forma D, (7,,7) =@, (%, 7)/ \/W , unde m(7,)
[m(7}) ] este masa atomului 7 [7], @, (7,7}) — matricea constantelor de forta, iar h=F —F.
Pentru atomul 7, , sumarea in Ecuatia (2.11) se face dupa atomii celor doud sfere apropiate. in
cazul siliciului ori germaniului prima sfera atomica pentru atomul 7, contine 4 atomi cu vectorul

=/

de pozitie 7/, =7 +h (n=1,...,4), iar ce-a dea doua sferd contine 12 atomi cu vectorul de

pozitie 7}, =7, + l;n” (n=1,..,12). Componentele vectorilor ﬁn' s1 /:l;l” sunt prezentate in Tabelul I

din [134]. In modelul , BvK” dezvoltat, interactiunea atomilor este descrisi de urmitoarele

matrici ale constantelor de forta:

1 2 I 711
O, = (16/a )(aé‘ij +ﬁ(1_é‘ij))hn,ihn,j (2.13)
pentru atomii primei sfere de influenta (n=1,...,4) si
CDg =(4/ az)(/lé:./. (a’ /14— h,fl.h;{i) + yé'ljh,fihfi + y(1- é’l/)hflhf ) (2.14)
pentru atomii din cea de a doua sferd (n=1, ..., 12), unde «, S, u, A si y sunt constantele de

fortd ale modelului ,,BvK”. Matricea constantelor de fortd ®,(7,7; =7,) a fost obtinutd din
conditia egalitatii cu zero a fortei, care actioneaza asupra atomului 7, in cazul echilibrului, adica

Q, (1,1 = Z‘)+Zq)” (7,7 #7,)=0. Solutiondnd Ecuatia miscarii (2.11) in punctele I" si X ale

k

zonei Brillouin in cristalul volumetric, noi am exprimat trei constante de fortd o, & si 4 prin
constanta B si frecventele fononilor in punctele ' si X0 a=mw;,()/8,
1=m(20; (X)=w],(I)/32 si 2 =m(4e;(X)=20],(X) - },(I'))/32- /2.

La calcularea dispersiilor fononice constantele 3, si y sunt parametri de ajustare. Pentru

cristalele volumetrice de siliciu i germaniu aceste constante au fost determinate n [134-135]
prin compararea dispersiilor calculate cu dispersiile experimentale din lucrarile [136-137]. Au

fost obtinute urmatoarele valori pentru constantele modelului ,,BvK” in siliciu si germaniu:
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o =54.85N/m, By =35.0N/m, Uy =3.8N/m, X =25Nm, A;=-4.42N/m;
a;, =49.6N/m, S, =33.0N/m, u,; =3.03N/m, g, =3.03N/m, 4, =-3.0N/m.

In nanostructurile cvazi-bidimensionale amplitudinea vectorului deplasarii devine dependenta
de coordonata atomului de-a lungul axei Z, perpendiculare suprafetei nanostructurii. De aceea,

solutia Ecuatiei (2.9) se cauta in forma:
(i, ,n.);4,1) = w(g;n, e "™, (2.15)
unde 7, si g sunt vectori bidimensionali, n. indicd pozitia stratului atomic corespunzitor.

Substituind (2.15) 1n (2.9), obtinem:

mow (0 @)=Y, 3 Dy, yw, (0,3, i = x,y.2
ny j=x,y,z (216)

D;(ng,ny)=®,;(n,n;)explig x (F(n,)—7(n,))]
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Fig. 2.4. Energiile fononilor ca functii de numarul de unda in nanostratul din Si cu grosimea d

=3.258 nm, calculate in cadrul (a) modelului ,,FCC” si (b) in cadrul aproximatiei continuale.

In Figura 2.4 sunt prezentate dispersiile fononice in nanostratul din siliciu cu grosimea
d=3.258 nm (13 straturi atomare in reteaua FCC), calculate in cadrul modelului FCC (a) si a
abordarii continuale (b). O deosebire importantd dintre modelele dinamice ale oscilatiilor si
abordarea continuali este determinarea numarului total de mode fononice. In modelele dinamice
acesta este un numdr finit, egal cu numarul total de grade de libertate ale nanostructurii. in
abordarea continuald numarul de mode fononice este formal infinit si este necesar de a limita

spectrul energetic al fononilor. in Figura 2.4 numarul modelor fononice in abordarea continuala

. . .. Conti FCC - .. . A
s-a determinat din conditia: N = N, de aceea numarul ramurii superioare s, = 13 in

max ?

ambele cazuri.
Spectrul energetic al fononilor in nanostratul din siliciu cu grosimea d =10 nm, calculat in

cadrul modelului ,BvK” de-a lungul directiei cristalografice [100], este prezentat in
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Figura 2.5(a). Modelul FCC descrie partea spectrului energetic al fononilor, care corespunde
energiilor joase ale fononului, intr-un acord bun cu modelul ,,BvK”. Diferenta dintre aceste
modele se manifestd tot mai puternic odatd cu cresterea energiei. Modele fononilor optici cu
energii mai mari de 36 meV sunt prezente doar in spectrul obtinut cu ajutorul modelului ,,BvK”.
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Fig. 2.5. (a) Spectrul energetic al fononilor in nanostratul de siliciu cu grosimea de 10 nm,
calculat in cadrul modelului ,,BvK”. (b) Amplitudinile vectorului deplasarii in dependentd de
coordonata z in nanostructura D/Si/D. Rezultatele sunt prezentate pentru trei mode fononice
acustice: moda ,,Si-like” (s=8, g=5.25 nm™") (linia punctiformi), moda hibridi (s=2, g=0.6 nm™")
(linia continui) si moda ,diamond-like” (s=24, ¢=6.9 nm™) (linia continud). Desenul a fost

montat din publicatiile [37, 123].

Modele fononice in nanostructurile triplustratificate pot fi clasificate in trei tipuri diferite:
mode hibride, mode ,,core-like” si mode ,,cladding-like”. Modele hibride se propagd in toate
straturile nanostructurii §i se caracterizeaza prin proprietati mixte ale stratului interior si a
invelisurilor. Modele ,,core-like” sunt concentrate in temei in stratul interior, iar amplitudinea lor
se micsoreaza brusc in straturile de Tnvelis. Modele ,,cladding-like” sunt situate in straturile de
invelis si patrund slab in stratul interior. Amplitudinea vectorului deplasarii pentru modele ,,core-

like”, hibride si ,,cladding-like” in nanostructura D/Si/D sunt ilustrate in Figura 2.5(b).

2.2. Ingineria fononica a conductibilititii termice in structurile multistratificate cu canal
interior din siliciu
Fluxul de caldura, transportat de fononi, are forma [138]:

W= v(s,iha(@NG o @) =Y v(s,dho§nG,a,), (2.17)

8,0,G 5,a,4
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In Ecuatia (2.17) sumarea se face dupa toate modele fononice s cu polarizarea o. Numirul
fononilor in fluxul de caldura: N(w,q)=N,(®,q)+n(w,q), unde N, =1/(exp(hew/(k,T))-1)
este functia de distributie Bose-Einstein, iar n — partea neechilibrata a functiei N. In aproximatia

perioadei de relaxare functia n poate fi exprimata prin perioada r de relaxare a fononilor:

ON,
oT

unde VT este gradientul de temperaturd. Substituind Ecuatia (2.18) in Ecuatia (2.17) si utilizdnd

n=—t(vVT)

(2.18)

.....

tensorul de conductibilitate termica:

1 - — — a]\'/VO(a)Sat)
K. = T (s, a,q)v.(s,a,q)v . (s,a,q)————
ILL ;q (8095, 0,9, (s, 0,9)——

ho, ,(q). (2.19)

In Ecuatia (2.19) L,, L,si L, reprezinta dimensiunile mostrei, iar z,, — perioada totali de difuzie a

tot

fononilor. Elementul diagonal al tensorului, care corespunde fluxului de cédldurd in directia
gradientului de temperatura, poate fi scris in forma:

1 =\ 2 - 2
K, = T (s,a,q)v (s,a,q)cos
CTLL > r,(s,a,9)0V (s, ,G) [

Xy z 5,0,4

a]\[0 (a)s,a )

ho, ,(q). (2.20)

Daca in Ecuatia (2.20) trecem de la sumarea dupa modele fononice la integrare si dacd tinem
cont de densitatea bidimensionala a starilor fononice, obtinem urméatoarea expresie:

exp(ha, ,(q)/ kT)
(exp(ho, (q)/ kD)1 1|0

1 qmax
Ky =mz j ((ho, (@) V. (@) 7, (5.0, ) (2:21)

unde d este grosimea stratului 2D. Sumarea in formula (2.21) se face dupa toate modele
fononice s de la 1 pana la S, , avand polarizarea «.

Mecanismele principale de Tmprastiere a fononilor in nanostructurile semiconductoare sunt
difuzia 3-fononica ,,Umklapp”, imprastierea pe defectele punctiforme si dislocatii si imprastierea
pe frontierele nanostructurii. Consederand, ca toate mecanismele de imprastiere sunt
independente intre ele, perioada totala de difuzie se determind conform regulii Matthiessen [7-
10, 38-40]:
lr, (a,s,q9)=1/t,(a,s,q)+1/ 7, (a,s,9)+1/ 7, (a,s5,9)+ 1/ 74(t,8,9), (2.22)

unde:

U, (a,5,9) = (7’ kT ) (PVo@, 1 (V)),
U, (a,s,q) = (ST q (e )) (4v),

1/ 7,(a,s,q) = UND(K))4/3@v3 e )29
Vz,(a,s,q)=v/dx(1-p)/(1+ p).

(2.23)
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In Ecuatiile (2.23) y reprezintd parametrul de anarmonicitate ,,Gruneisen”, I" caracterizeaza
intensitatea imprastierii pe defectele punctiforme, Np — densitatea dislocatiilor, 7 tine cont de
orientarea reciprocd a dislocatiei si a gradientului de temperaturd, ¥y — volumul care revine unui

atom, Sy — suprafata care revine unui atom, @ — frecventa maximald a modei fononice

o ,max

(s,a,q) st p — parametrul difuziei superficiale a fononilor. Pentru reproducerea dependentei de

de multe ori in loc de (2.23) se utilizeazd urmatoarea formuld empiricd pentru imprastierea
,Umklapp” [123, 139]:

1/ z,(a,s,9)=B- @, (q)-T-exp(-C/T). (2.24)
In Ecuatia (224) B si C reprezintdi parametrii, care se determinid prin compararea

.....

pentru diferite valori ale parametrului difuziei superficiale p = 0.4, 0.6 si 0.8. Conductibilitatea
termicad a fost calculatd conform formulei (2.21) pentru perioada totald de difuzie, descrisa de

formula (2.23). In calcul s-au utilizat urmatoarele valori ale parametrilor: »=0.8,
I =0.8356x107 [140], Np =10* cm™, 1=0.55 [141].

Curbele continui si intrerupte din Figura 2.6(a) corespund modelului FCC si abordarii

.....

termice pentru 7>70 K. Aceasta majorare se explica prin mersul incorect al curbelor de dispersie,

calculate in abordarea continuald, in cazul valorilor inalte pentru ¢ si viteza de grup a fononilor

modelului FCC si a abordarii continuale, creste odata cu cresterea temperaturii datoritd popularii

modelor fononice cu energie 1nalta: raportul x egal cu 1.05 pentru 7=50 K (p=0.4)

FccC / KConlinuum

sl K = 4.5 pentru 7=400 K (p=0.4). Modificarea valorii parametrului p influenteaza

FCC/K

Continuum

g vy

egal cu 4.5 pentru p=0.4 si 4.8 pentru p = 0.8.
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Fig. 2.6. (a) Conductibilitatea termica fononica ca functie de temperatura la diferite valori ale
parametrului de difuzie superficiala p = 0.4, 0.6 si 0.8. Rezultatele sunt prezentate pentru
modelul ,,FCC” (liniile continui) si aproximatia continuala (liniile intrerupte). (b) Dependenta
fluxului de caldura W), de temperatura pentru nanostructurile in baza de siliciu. Desenul a fost

montat din publicatiile [37, 124].

.....

ingineriei fononice, este ilustratd in Figura 2.6(b). Fluxul de caldurd care revine la o unitate a

gradientului de temperaturd si o unitate a grosimii nanostructurii, are forma: W,,=x,, d.
Dependenta valorilor lui W,, de temperatura in nanostructurile pe baza de siliciu este prezentata

in Figura 2.6(b). Fluxul de cédldura in stratul omogen de siliciu cu grosimea d = 19 ML a fost de
asemenea ilustrat pentru comparare.

Curbele fluxului de caldurd in nanostructura P1/Si/Pl demonstreaza un efect neobisnuit:
adaugarea canalelor suplimentare de evacuare a céldurii (invelisul din plastic) micsoreaza fluxul
termic comparativ cu stratul omogen fara invelis. Fluxul de caldura se micsoreaza de 1.1-1.2 ori
comparativ cu stratul omogen cu toate ca grosimea nanostraturii P1/Si/P] este de 2.2 ori mai mare
decat a stratului omogen. Acest efect se explica prin modificarea puternica a spectrului fononilor
acustici In heterostructurd si prin aparitia modelor fononice hibride. Modele fononice in
heterostructurile Diamant/Si/Diamant ori PI/Si/PI pot fi separate in trei tipuri: mode fononice
hibride, care sunt distribuite in stratul de siliciu si 1n invelis; modele ,,Si-like”, care sunt
concentrate in stratul de siliciu si modele ,,cladding”, care sunt distribuite doar in invelis. Modele
fononice hibride cu energie inaltd din nanostructura Diamant/Si/Diamant majoreaza puternic
fluxul de caldura intr-un diapazon larg de temperaturi 7>100 K. Raportul fluxurilor de caldura in
nanostructura cu invelis din diamant si in stratul omogen de siliciu, se majoreazd odatad cu

cresterea temperaturii cu urmare a popularii modelor ,,diamant-like” de energie inalta si de viteza
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inalta. In rezultat, invelisul din diamant majoreazd de trei ori fluxul de cdldurd la TC. Aceasta
amplificare se explica atit prin modificarea spectrului fononic, cét gi prin majorarea grosimii

nanostructurii comparativ cu stratul omogen din siliciu.

2.3. Ingineria fononica a mobilititii electronilor in nanostructurile 2D cu canal conductibil
din Si si GaN

Unul din principalele mecanisme de imprastiere a electronilor in semiconductorii volumetrici,
care limiteazd mobilitatea electronilor la temperatura camerei si la temperaturi mai inalte, este
imprastierea electron-fononicd [2]. Intensitatea acestei Imprastieri in nanostructurile
semiconductoare depinde atat de spectrul energetic si functiile de unda ale electronului, cat si de
dispersia fononilor optici si acustici. Modificand forma, dimensiunile si parametrii materiali ai
nanostructurii, se poate in mod efecient de influentat spectrul energetic al electronilor si
fononilor [7-9, 29, 142-143].

Frecvent la calcularea mobilitatii electronilor in nanostructuri se cerceteazd doud cazuri de
limita: (1) — cazul canalului conductibil ,,masiv” si (i1) — cazul canalului conductibil ,foarte
subtire”. In primul caz se utilizeaza abordarea obisnuiti si nu se tine cont de confinementul
electronilor, confinementul fononilor si de interactiunea electronului cu fononii superficiali. in
cel de-al doilea caz se presupune, cd este populatd doar minibanda electronicd de baza si se
neglijeaza tranzitiile electronice dintre subbenzi [144,145].

Insa in nanostructurile cu canal conductibil, avand grosimea @>5 nm, diferenta intre energia

minibenzilor electronice Ag,, =& —¢, (&) este energia minibenzii n) poate fi mai mica
decat energia fononului si tranzitiile dintre subbenzile electronice vor juca un rol important [41-
42].

In scopul ludrii in calcul a tranzitiilor dintre subbenzi in nanostructurile 2D, in lucrarea [41] a
fost evidentiat sistemul din doud ecuatii integrale fatd de perioada de difuzie de transport. Acest
sistem de ecuatii a fost obtinut din ecuatia Boltzmann [146, 147] prin modificarea ei pentru

luarea in calcul a dispersiei fononilor. Ecuatiile modificate, obtinute in aproximatia zonelor

Brillouin sferice pentru electron, au forma [41]:

o= rmhe () PP 505
;,ngzﬁ,[w("’p%’p) ey @@=l (2.25)

unde n=1, 2 reprezinti numirul cuantic al subbenzii electronice. In Ecuatiile (2.25) W(y — y')=

2r ~ 2 . o . L
7‘< ;/‘H s >‘ O(E, —E, ) este probabilitatea tranzitiei sistemului electron-fononic din starea

nt
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7 cu energia E, in starea y'cu energia E,., H,, — Hamiltonianul interactiunii electron-

int
fononice, f°(¢)=(exp((¢—¢,)/k,T)+1)", & reprezinti energia electronului, p si p' -
impulsurile electronului in starea initiala si finald, corespunzator, A — numarul ramurii fononice,

7,(¢) — perioada cineticd de difuzie a fononului, care include in sine tranzitiile electronice din

prima subbanda (1€ ->1) si tranzitiile din prima in a doua subbanda (1->2), 7,(¢) - perioada

cineticd de Tmprastiere a electronului in cea dea doua subbanda (care include in sine tranzitiile
(221 si (2€22)).
Mobilitatea electronilor s-a calculat din ecuatia, care s-a obtinut la generalizarea

formalismului standard [1] pentru cazul tranzitiilor dintre subbenzi [41-42]:

Zmlfen(e)f “(e)1-f"(e))de
e : (2.26)

ol Zzl]gfo(gf+8)dg

n=l (

unde m, , reprezintd masa efectiva a electronului, mediata pe functiile de unda ale subbenzii n.

Hamiltonianii interactiunii electronului cu fononii de confinement si fononii de interfatd optici in
nanostructurile AIN/GaN/AIN cu retea de tip ,,wurtzite”, au fost preluati din [148]. Interactiunea
electronului cu fononii acustici in nanostructurile pe baza de siliciu, este descrisda cu ajutorul
Hamiltonianului potentialului de deformatie [14, 35]. Descierea mai detaliatd a modelului
teoretic si a procedurii de calculare numerica a mobilitatii este prezentatd in lucrdrile originale

ale autorului acestui Referat [14, 35, 41-42].

Majorarea mobilititii electronului in nanostructurile AIN/GaN/AIN si Diamant/Si/Diamant
cu retea de tip ,,wurtzite”

Campul electric puternic incorporat, care este caracteristic pentru interfetele AIN/GaN,
creeaza In interiorul canalului conductibil din GaN o groapd potentiala triunghiulard pentru
electroni. Compensand campul electric incorporat prin aplicarea campului electric exterior sau
prin crearea unui nanostrat din InyGa; <N In centrul canalului din GaN, putem schimba pozitia
maximumului functiilor de unda ale electronului. Aceasta, la rdndul sdu, permite de a influenta
interactiunea electron-fononica si in unele conditii — de a majora mobilitatea electronului. in
Figura 2.7 (a) este prezentatd dependenta de temperaturd a mobilitatii electronului in
nanostructura AIN/GaN/AIN. Majorarea concentratiei gazului electronic bidimensional duce la

micsorarea mobilitatii electronului din cauza amplificarii tranzitiilor dintre subbenzi (creste

o . 0 . . e e A . . . - . ..
marimea ha)—(g2 —SF)). Micsorarea intensitatii campulu1 exterior si1 cresterea marimii F=Fp,;;.
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in —Fex majoreaza distanta dintre subbenzi, iar tranzitiile din interiorul subbenzilor devin unicul
mecanism de imprastiere. Campul electric rezultant cu F#0, pe de o parte — atenueaza tranzitiile
dintre subbenzi iar, pe de alta parte — amplifica tranzitiile din interiorul subbenzilor. Concurenta

acestor doua efecte duce la o dependenta nemonotona de F a mobilitatii.

T T T T T T T 70 - ”mlc o T T T T ]
14+ \ n=1€>n'=1 T=300 K - | : ‘:i:dzijnm] " N’\_=5><10I2 cm'z
\ e o0 40 _'/ SH/Si/SH ‘ ]
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Fig. 2.7. (a) Mobilitatea electronilor in dependenta de caAmpul electric orientat perpendicular
structurii AIN/GaN/AIN pentru trei valori ale concentratiei electronilor. Linia punctiforma si
linia intreruptd indica mobilitatea calculata tindnd cont doar de imprastierile in subbanda
fundamentald (N;=5-10"2 cm?). (b) Coeficientul de majorare a mobilitatii electronilor ca functie
de temperatura pentru concentratia bidimensionala a electronilor N;=5-10'% cm 2. Desenul a fost

montat din publicatiile [35, 41] cu permisiunea “American Institute of Physics”.

In nanostructurile Diamant/Si/Diamant (D/Si/D) cu grosimea straturilor de cativa nm,
electronii (golurile) se afld in stratul interior din Si, iar fononii sunt distribuiti in toata
nanostructura. Cresterea straturilor cristaline de diamant este o problema tehnologica complicata.
Necatand la aceasta, structurile de siliciu pe diamant si de diamant pe siliciu au fost deja obtinute
[149]. Dezvoltarea ulterioara a tehnologiei va permite obtinerea si a nanostraturilor din siliciu cu
invelis din diamant. Modificarea spectrului energetic al fononilor in nanostructurile D/Si/D si
aparitia modelor hibride duc la suprimarea interactiunii electron-fononice comparativ cu stratul
din siliciu fira invelis. In Figura 2.7 (b) este prezentat coeficientul de amplificare a mobilitatii
electronului in nanostructura D/Si/D comparativ cu mobilitatea in nanostratul din siliciu
R= u(D/S1/D)/ u(Si slab) ca functie de temperatura. La temperaturi joase mobilitatea poate fi
majoratd de 4 — 10 ori in dependenta de grosimea invelisului din diamant. Cresterea temperaturii
slabeste efectul de amplificare a mobilitatii si la TC obtinem R = 2 — 2,5. Densitatea starilor
fononice in nanostratul cu SEL este nuld doar pentru ¢g=0. In nanostratul cu SEF, densitatea

starilor fononice este nuld intr-un oarecare diapazon de energii mai mici decédt energia ramurii
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inferioare de oscilatii (~ 5 meV 1n cazul straturilor cercetate). De aceea numarul de fononi, care
participd in difuzie In nanostructurile cu SEF, este mai mic decat in nanostraturile cu SEL.
Aceasta explica valorile mai Tnalte ale mobilitatii in nanostratul din siliciu cu SEF, mai ales la

temperaturi joase.

2.4. Concluzii la Capitolul 2

Au fost cercetate teoretic proprietatile fononice si termice ale nanostructurilor bidimensionale
pe bazd de GaN si Si in cadrul a trei modele a stdrilor fononice: a abordérii continuale si a
modelelor dinamice a oscilatiilor retelei cristaline ,,Face-centered cubic cell” si ,,Born-von
Karman”. Starile de invelis influenteazd puternic spectrul energetic al fononilor si
conductibilitatea termici de retea. Invelisurile cu o vitezi a sunetului mai inaltd (mai joasa) decat
in stratul interior, vor amplifica (atenua) fluxul de caldurd in nanostructura multistrat comparativ
cu monostratul fard invelis. Acest efect se explica prin modificarea spectrului energetic al
fononilor, aparitia modelor fononice hibride, prin modificarea vitezei de grup a fononilor si a
densitdtii starilor fononice.

Mobilitatea electronilor in nanostructurile AIN/GaN/AIN poate fi majoratd prin compensarea
campului electric incorporat cu ajutorul unui camp electric exterior ori prin crearea in centrul
stratului de GaN a unui strat subtire de In,Ga;,N cu x ~ 0,05. Mobilitatea electronilor in
nanostraturile din siliciu poate fi majorata prin acoperirea lor cu invelis din material, care poseda
o0 viteza a sunetului mai inalta decat siliciul.

Abordarea descrisd a ingineriei fononice a conductibilittii termice si a mobilitatii electronilor
in nanostructurile 2D permite de a imbunatati proprietitile termice si termoelectrice ale

nanostructurilor 2D intr-un diapazon larg de temperaturi.
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3. INGINERIA FONONICA iN NANOSTRUCTURILE SEMICONDUCTOARE
UNIDIMENSIONALE
In acest capitol sunt descrise proprietatile fononice si termoconductibile ale nanostructurilor
semiconductoare cvazi—unidimensionale — a nanofirelor in bazi de semiconductori. in calitate de
exemplu vor fi cercetate: (1) nanofirele cu sectiune transversala constantd din GaN, acoperite cu
invelis din AIN ori plastic; (ii) nanofirele cu sectiune transversald constanta si variabild din
siliciu, acoperite cu Invelis din Ge, SiO; ori plastic si (iii) — nanofirele segmentate Si/Ge,
Si/Si0,, Si/Plastic. Rezultatele prezentate in acest Capitol sunt luate din lucrarile originale ale

autorului acestui Referat [9, 12, 13, 40, 125, 134, 135, 156].

3.1. Ingineria spectrului energetic si vitezele de grup ale fononilor in nanofirele din GaN si

Si, acoperite cu invelis

3.1.1. Abordarea continuala pentru fononi in nanofirele dreptunghiulare si cilindrice pe
baza de GaN

In acest paragraf vom cerceta nanofirele dreptunghiulare din GaN cu retea de tip ,,wurtzite”,
acoperite cu invelis (vezi Figura 3.1). In acelasi timp, procedura de calcul descrisi este aplicabila
pentru orice combinatii ale materialului nanofirului si materialului de invelis. in continuare se
presupune, ca axa cristalografici a materialului cu retea de tip ,,wurtzite” este orientatd de-a
lungul axei X3, iar axele de coordonate X; si X> sunt situate in planul sectiunii transversale a

nanofirului paralel cu laturile ei. Centrul sistemului de coordonate este ales in centrul sectiunii

. . . . . .. . . 1 .
transversale a nanofirului. Dimensiunile spatiale ale nanofirului interior sunt notate prin " si

d\", pe cand dimensiunile totale sunt d, si d,. Dimensiunile spatiale ale nanofirelor s-au ales de

cativa nanometri pentru a asigura un confinement puternic al fononilor.

Fig. 3.1. Imaginea schematica a nanofirului dreptunghiular cu invelis.

Deoarece sistemul cercetat este omogen de-a lungul axei X3 si neomogen in planul (X;, X5),

solutia Ecuatiei (2.1) se cauta in forma:

U, (x,,%,,%,,0) =1, (x,,x, )€ | (i=1,2,3). (3.1)
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Substituind Ecuatia (3.1) in Ecuatia (2.1), obtinem un sistem din trei ecuatii fatd de

componentele vectorului deplasarii [12]:

o’u 0’u, 0c,, Ou 80 Ou O’u,  0c,, Ou
c 2_a)2 U =c I_I_ I_I_ 11 =" 4 Z66 1+ +e 2+ 12 2+
(cuq Py = ¢, axlz Ce6 on?  ox ox, axz or, (ciy +¢g6) oxox,  Ox, Ox,
OCy auz 6013
+—% "2 1+ g(c,+c —+ u,,
ox, Ox, 46 ) ox, Tox, ox, }
2 2 2
(044‘1'2 _a)zp)uz = Ces ‘ u22 T c uzz + O O + oe,, O +(cp, +¢g) o, +%%
ox, ox,” Ox, Ox, Ox, Ox, ox,0x, Ox, Ox, (32)
+%%+ (cy+c )%+ %u .
Ox, Ox, 786 ™ Caa ox, 1 x,

o’u, 0Ou oc,, ou, oc,, Ou

20 _Pp)=c 3 3 44 Ol 44 OUy
(@~ P) =G+ 3 5 o T, o,
ou 6u2)

oc oc
c.+c ! — Mo+ —2 ).
—q( 13 T Cyy (— axl axz q( axl 1 axz 2)

La deducerea acestor ecuatii a fost efectuata substitutia u, = —iu;, dupd aceasta variabila u; a
fost din nou redenumitd In u, : u} = u,.

Structura cercetatd poseda doud planuri simetrice. Din invarianta sistemului de Ecuatii (3.2)
fata de reflectia in aceste planuri, Ecuatia (3.2) admite patru solutii diferite [12]. Aceste solutii se
simbolizeaza ca modele ,,Dilatational (D)”, ,,Flexural, (F1)”, ,,Flexural, (F2)” si ,,Shear (Sh)”
[12]:

D:ou™ (x,x,); uy (x,%,); uy (x,,%,) > u’;

Fooow (x,x,); w) (x,x,); ul® (x,x,) > u'; (3.3)
Fyou (x,x); w3 (3, %,); ud (x,x,) > u'?;

Sh: ”1SA(xl’xz);U;S(xlaxz);UfA(xvxz) - ”iSh

In Ecuatia (3.3) indicii S4 si A4S indici care modi este pard sau impara fati de operatia de

schimbare a semnului variabilei corespunzatoare: f(x,,x,) = —f(-x,x,) = —f(x,—x,)

AA .. . o o g . . A o .
— " (x,,x,), etc. Ecuatiile miscarii pentru nanofirele cilindrice au fost obtinute in lucrarile

originale ale autorului acestui Referat [13].

In Figura 3.2 sunt prezentate dispersiile fononilor ,dilatational” in nanofirul dreptunghiular
din GaN fara invelis, avand dimensiunile sectiunii transversale de 4 nm x 6 nm (Figura 3.2 (a)),
in nanofirul din GaN cu invelis din AIN, avand dimensiunile totale ale sectiunii transversale
4nm x 6 nm si dimensiunile transversale ale nanofirului  interior de
2 nm x 3 nm (Figura 3.2(b, d)) si in nanofirul din GaN cu invelis din plastic, avand dimensiunile

sectiunii transversale totale de 4 nm x 6 nm si dimensiunile transversale ale nanofirului interior
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de 2 nm x 3 nm (Figura 3.2(c)). Dispersiile fononice in Figura 3.2 (d) sunt construite pentru
nanofirul cu suprafete externe fixe. Celelalte grafice corespund nanofirelor cu suprafete externe
libere. in cazul SEF, moda fononica de tip volumetric lipseste in spectrul energetic si toate
nivelele energetice ale fononilor sunt cuantificate dimensional. Din comparatia Figurilor 3.2(b) si
3.2(d) rezultd, cd modificarea conditiilor de frontierd de la SEL catre SEF duce la majorarea
energiei ramurilor fononice corespunzatoare pentru valori mici ale lui g si influenteaza slab
partea spectrului energetic corespunzatoare energiilor mari. Acest lucru este legat de faptul, ca
pozitia modelor fononice cu energie mare este determinatd de parametrul 1/a, in timp ce

cuantificarea dimensionald a fononilor cu energie joasa depinde de 1/d.
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Fig. 3.2. Dispersia energiei modelor fononice ,,dilatational” in cazul suprafetelor exterioare
libere (a—c) si fixe (d). Sunt prezentate rezultatele pentru (a) nanofurul de GaN cu dimensiunile 4
nmx6 nm; (b, d) — pentru nanofirul din GaN acoperit cu invelis ,,acustic rapid” din AIN; (c)
pentru nanofirul din GaN acoperit cu invelis ,,acustic lent” din plastic. Dimensiunile totale ale
sectiunii transversale a heterofirului sunt 4 nmx6 nm, iar dimensiunile sectiunii transversale a

nanofirului interior din GaN - 2 nmx3 nm. Desenul a fost retiparit din publicatia [9].

Influenta invelisurilor asupra proprietdtilor fononice a nanofirelor se observa bine in Figurile
3.2 (b) si 3.2 (c). Invelisul mai putin elastic si cu o viteza a sunetului mai joasa din plastic
majoreaza densitatea ramurilor fononice pe o unitate de energie, in timp ce invelisul mai elastic
si cu vitezd a sunetului mai mare din AIN o micsoreaza. Energiile primelor 9 ramuri fononice

pentru ¢=0 se includ in intervalul energetic de 6 meV in cazul nanofirului din GaN fara invelis
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(vezi Figura 3.2 (a)). In nanofirul GaN/Pl acest interval se micsoreaza pana la 1,8 meV, iar in
nanofirul GaN/AIN se majoreaza pana la 7,5 meV (vezi Figurile 3.2(b) si 3.2(c)).
Viteza medie de grup a fononilor in functie de frecventa are forma:
S(w)
> dg'” (w)/de’

V'(w) = (3.4)
unde S(w) este numarul de ramuri fononice s cu frecventa w, iar sumarea se face dupa toate
aceste ramuri. Dependenta v’ de frecventa pentru diferite tipuri de mode fononice in nanofirele
dreptunghiulare si cilindrice cu ori fara invelis este prezentata in Figura 3.3. Vitezele de grup in
nanofirele cu invelis sunt aratate in acel diapazon energetic, In care poate fi aplicatd abordarea
continuald. Vitezele medii oscileaza puternic din cauza numarului mare de ramuri fononice si a

modificarii puternice a derivatelor la modificarea frecventei w.
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Fig. 3.3. Vitezele de grup medii ale fononilor in dependentd de energia fononicd (a) pentru
modele ,.dilatational” in nanofirele dreptunghiulare din GaN, GaN/AIN si GaN/Plastic si (b)
pentru modele ,,breathing” in nanofirele cilindrice din GaN si GaN/Plastic. Desenul a fost montat

din publicatia [9].

Dupa cum observam in Figura 3.3, invelisurile din plastic micsoreaza puternic viteza medie
de grup a fononilor in nanofirele dreptunghiulare si cilindrice — de aproximativ 3 ori comparativ
cu nanofirul farad invelis. Invelisul din AIN din contra majoreaza viteza medie a fononilor de 1.3

ori.

3.1.2. Modelele dinamice ale oscilatiilor retelei pentru nanofirele cu celuli elementara de
tipul ,,diamant”

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 aleasa ca urmare a simetriei de translatie de-a lungul axei Z. In cazul nanofirului cu
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sectiune transversala constantd perioada de translatie consta dintr-un strat din atomi ,,albi” si un
strat de atomi ,,negru” (straturile sunt perpendiculare pe axa Z). In cazul nanofirelor segmentate
(SNW) si a nanofirelor cu sectiune transversald variabila (MSNW), numadrul straturilor atomare
se determind de lungimea perioadei L. Imaginea schematicd a nanofirelor este prezentatd in
Figura 3.4: nanofirul din Si cu sectiune constantd, avand dimensiunile sectiunii transversale

d. % d, (Figura 3.4(a)), nanofirul segmentat Si/Ge cu dimensiunea segmentelor d, xd, xI, nu
d, xd,xI’ (Figura 3.4(b)), nanofirul din siliciu cu sectiune variabilda avand dimesiunea
segmentelor d, xd, xI. si d}xd;xI? (Figura 3.4 (c)) si nanofirul segmentat Si/Ge cu sectiune
variabila, avand dimensiunea segmentelor din siliciu d, xd| xI. si d} xd; xI?, acoperit cu invelig

din Ge avand grosimea d,. (Figura 3.4 (d)).

(c) (d)

Fig. 3.4. Imaginea schematica a nanofirelor de siliciu (a), nanofirelor segmentate Si/Ge (b),

nanofirelor cu sectiune transversala variabila de Si (c) si de Si/Ge (d).

Deplasarea atomilor echivalenti se prezinta in forma:
u(x,y,z+n-Lyq_,t)=wx,,z;q, Ye' =t (3.5
unde w(x,y,z;q.)=w(F;q.) — reprezintd amplitudinea deplasdrii atomului cu coordonatele x, y
si z; perioada este marcatd prin-un numar intreg n, si ¢, este vectorul de unda. Ecuatiile miscarii
pentru amplitudinile vectorului de deplasare au forma:

o'w,(7q,)= D, D, F)w,(q.), k=1, .Naw i =xp,2, (3.6)

J=x,p,28,
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unde N, reprezinta numarul atomilor in perioada de translatie a nanofirului.

In Figura 3.5 este prezentat spectrul energetic al fononilor ,dilatational” in nanofirul din
siliciu, avand dimensiunile transversale 37 ML x 37 ML (1 ML = a/4) si 1n nanofirul segmentat
Si/Ge cu aceiasi sectiune transversald si cu 8 straturi atomare intr-o perioada (6 straturi atomare
de siliciu si doua straturi atomare de germaniu). Spectrul fononilor din Figura 3.5 a fost calculat
in cadrul modelului FCC. Numarul total de ramuri fononice ,,dilatational” este egal cu 280 in Si

NW si cu 1120 in Si/Ge SNW. In Figura 3.5 sunt prezentate ramurile fononice hao(q.) cu

numerele s =0, 1, ..., 4, 10, 20, 30,..., 100, 200, 300, ..., 1100.

S 35 S35F 1 .,
E E foldcd’.&n.-llko
=2 s

b I hio'in Ge
5 21 521 F 7 €
= =
c 14 = 14
= =
o =

0 1 1 1 ‘ 0 ""--l_.-___l 1 1 (b
0 02 04 06 08 10 0 02 04 06 08 10
94 max 9/ max

Fig. 3.5. Energiile fononilor ,,Dilatational” in dependentd de numarul de unda ¢ in (a) nanofirul
omogen din siliciu cu sectiunea transversala 37 ML x 37 ML. Sunt prezentate ramurile fononice
cu s=0,1,2,3,4,10, 30, 50,...,280; (b) in nanofirul segmentat Si/Ge cu aceeasi sectiune
transversald si cu 8 straturi atomare 1n perioada (2 straturi atomare de germaniu si 6 straturi
atomare de siliciu). Sunt prezentate ramurile fononice cu s=0, 1, 2, 3, 4, 10, 30, 50,...,190, 200,
300,...,1100, 1120. Desenul a fost retiparit din publicatia [40] cu permisiunea “American

Physical Society”.

Linia Intreruptd din Figura 3.5 (b) indica energia maximald a fononilor in nanofirul din Ge.
Frecventa maximala a fononilor in siliciu este mai mare decat in germaniu, de aceea modele
fononice ,,Si-like” cu frecventa 1nalta in Si/Ge SNW se dovedesc a fi captate In segmentele din
siliciu si nu se propaga in interiorul segmentelor din germaniu. Aceste mode nu vor participa in
transportul de cdldura, de aceea nanofirul segmentat Si/Ge se prezintd ca un filtru fononic, care
indeparteazd multe mode fononice din transportul de cdldura [40]. Din Figura 3.5 rezulta faptul,
ca vitezele modelor fononice cu i@ >7 meV nu sunt nule in nanofirul din siliciu si sunt practic
nule in Si/Ge SNW #1. Efectul analogic de captare a modelor fononice a fost depistat de

asemenea in nanofirele cu sectiune variabila din siliciu si in Si/Ge MSNW [134-135].
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Efectul incetinirii fononice in nanofirele segmentate (NS) si nanofirele cu sectiune
transvarsald variabild (NSTV) este ilustrat in Figura 3.6, unde este ardtatd dependenta de energia
fononilor a vitezei medii de grup. Viteza medie de grup a fononilor in NS si NSTV este mai mica
decat in NF din siliciu. Micsorarea vitezei de grup se explica prin efectul de captare a modelor

fononice in segmentele NS/NSTV.
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Fig. 3.6. (a) Vitezele de grup medii ale fononilor in dependentd de energia fononica in nanofirele
omogene din Si si Ge cu dimensiunile sectiunii transversale 37 ML x 37 ML, cét si in nanofirul
segmentat Si/Ge cu aceiasi sectiune transversala si cu 8 straturi atomare 1n perioada (2 straturi
atomare de germaniu si 6 straturi atomare de siliciu). (b) Vitezele de grup medii ale fononilor in
dependenta de energia fononilor in nanofirul omogen din siliciu cu sectiunea transversala
14 ML x 14 ML si 1n nanofirul din siliciu cu sectiune transversala variabila, avand dimensiunile
14 ML x 14 ML x 6 ML/ 22 ML x 22 ML x 6 ML. Desenul a fost montat din publicatiile [40,

134] cu permisiunea “American Physical Society”.

3.2. Ingineria fononica a conductibilititii termice in nanofirele pe baza de siliciu
Conductibilitatea termicd a nanofirelor poate fi obtinutd din Ecuatia (2.22), tindnd cont de
densitatea unidimensionald a starilor fononice. Trecand in Ecuatia (2.22) de la operatia de

sumare la operatia de integrare, se poate de obtinut urmatoarea formula [134, 135]:
Kypsnw = (l; +lz2) ) ®'[(d)lc + 2dshell) : (d; + 2dshell) : l; + (di + 2dshell) ' (dy2 + 2dshell) : lz2 ]71 (3-7)
In cazul nanofirelor segmentate cu sectiune transverald variabild fard invelis d,,, =0 si

Ecuatia (3.7) poate fi scrisa in forma:

omogemeous Zzl + lz2
K= dd +dd 39

In cazul nanofirelor omogene sau a nanofirelor segmentate cu sectiune constantd: d,, =0,

S

d,=d}=d, ud =d’=d, deaceea Ecuatia (3.7) capitd forma:
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C C

Kenw :Tdy; Knw :d—dy (3.9)

In Ecuatiile (3.7-3.9) © reprezinti fluxul de cildura care revine la o unitate a gradientului de

temperaturd (Iin continuare — flux termic) [134, 135]:

S

4z max , k T
©= 27Z'kBT2 G_Z -[ |:(ha)s (qz )UZ»S (qz )) XTtat,s (qz) 5

2
s=1,.3N (exp(ha;;(]?z)]—lj
B

Din Ecuatiile (3.7-3.10) rezulta, ca fluxul de caldura/conductibilitatea termicad depind puternic de

dq..

z

(3.10)

spectrul energetic al fononilor: modificand energia fononilor putem modifica transportul de
caldura.

In nanofirele din siliciu si germaniu principalele mecanisme de imprastiere sunt: difuzia
3-fononica Umklapp si Tmprastierea pe suprafatd [25, 150-155]. Conform regulii Matthiessen,

perioada totald de difuzie a fononilor are forma: 1/7,, (¢.)=1/7, (q.)+1/7,,(q.), unde 7 este
perioada difuziei superficiale, iar 7, — perioada de difuzie in procesele Umklapp. In forma

explicitd formulele pentru perioada de difuzie a fononilor, cat si calculul detaliat al

134-135, 156].
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din siliciu cu dimensiunile sectiunii transversale 14 ML x 14 ML si pentru nanofirele din siliciu
cu sectiune transversal variabild, avand diferite dimensiuni. Desenul a fost retiparit din publicatia

[134] cu permisiunea “American Physical Society”.

.....

nanofirul din siliciu (St NW#2) si In nanofirele din siliciu cu sectiune transversala variabila: Si
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MSNW #2 (14x14x8 ML/22x22x8 ML), Si MSNW #3 (14x14x8 ML/18x18x8 ML),
Si MSNW #4 (14x14x8 ML/26%x26x8 ML) si Si MSNW #5 (14x14x8 ML/30%30x8 ML).
Rezultatele au fost obtinute pentru o valoare rezonabild a parametrului de imprastiere
experimentald in nanostratul din Si cu grosimea de 20 nm. Modificarea puternica a spectrului

fononic si micsorarea vitezei medii de grup a fononilor in nanofirele cu sectiune trasversala

g vy

sectiune constantd poseda valori situate In diapazonul 5 — 13 ori In dependentd de dimensiunea

sectiunii transversale S, =d?> xd y2 .

20 '

B ]
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omogene din Si si Ge (liniile continui), pentru nanofirul segmentat Si/Ge cu 12 monostraturi de

siliciu si 4 monostraturi de germaniu in perioada (linia intreruptd) si cu 8 monostraturi de siliciu

si 8 monostraturi de germaniu in perioada (linia din segmente si puncte). Desenul a fost retiparit
din publicatia [40] cu permisiunea “American Physical Society”.

pentru nanofirele segmentate Si/Ge cu sectiunea transversala 37 ML x 37 ML si lungimi diferite
ale segmentelor de-a lungul axei firului. In intervalul termic 150 — 300 K conductibilitatea
termicd 1n nanofirul segmentat este de 5 — 6 ori mai micd decat In nanofirul din Ge si de 9 —11
ori mai micd decat n nanofirul din Si. Cand numarul straturilor atomare de siliciu in perioada
creste de la 8 la 12, conductibtailatea termicd creste putin. De aceea o conductibilitate termica
minimald o posedd nanofirul segmentat cu acelasi numar de straturi atomare de siliciu si
germaniu in perioada. In lucrarea [157] a fost demonstrat teoretic, ci conductibilitatea termica a

nanofirului segmentat, care consta din diferiti izotopi de siliciu, este de 2 ori mai mica decat a
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nanofirului omogen. Rezultatele descrise pentru nanofirele segmentate Si/Ge demonstreaza o
micgorare $i mai semnificativa a conductibilitatii termice datorita localizarii mai puternice a unei
parti din modele fononice in segmentele nanofirului. Rezultatele obtinute se afla int-un acord
calitativ cu micsorarea conductibilititii termice de retea, prezisd pentru nanofirele segmentate
cilindrice Si/Ge, avand diametrul mai mic de 15 nm [158]. O conductibilitate termica mai mica
de 1 Wm'K"' la TC a fost de asemenea obtinuta in supraretelele multistratificate, formate din

punctele cuantice Si/Ge [159].

3.3. Concluzii la Capitolul 3

Au fost cercetate teoretic proprietatile fononice si termice ale nanofirelor in baza de GaN si Si
in cadrul a trei modele pentru fononi: a abordarii continuale si a modelelor dinamice a oscilatiilor
retelei cristaline ,,Face-centered Cubic Cell” si ,,Born-von Kaan”. inveligurile nanofirelor cu o
vitezd a sunetului mai micd decdt in nanofir, comprima spectrul energetic al fononilor si
micsoreazi atit viteza de grup a fononilor, cat si conductibilitatea termici de retea. Invelisurile
cu o vitezd a sunetului mai inaltd demonstreazd un efect invers. Explicarea fizica a
micsordrii/majorarii vitezei fononilor si a conductibilitatii termice tine de redistribuirea
deformatiilor elastice n nanofirele cu Invelis.

O mare parte din modele fononice in nanofirele segmentate si in nanofirele cu sectiune
transversald variabila din siliciu nu participd in transportul de caldura din cauza captarii lor in
segmentele nanofirului. De aceea fluxul termic in astfel de nanofire poate fi micsorat cu
aproximativ 3 ordine de marime comparativ cu siliciul volumetric si cu 1 ordin — comparativ cu
nanofirul omogen din siliciu.

Rezultatele descrise indica faptul, ca segmentarea si modularea sectiunii transversale sunt
mijloace efeciente de inginerie fononicd 1n nanofire Tn scopul Tmbunatatirii proprietatilor

termoconductibile ale lor.
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4. INGINERIA FONONICA iN GRAFEN
In acest capitol sunt descrise rezultatele teoretice, obtinute la modelarea proprietatilor
fononice si termice ale grafenului si a grafenului multistrat; se discutd doud abordari, utilizate la
Rezultatele prezentate in acest capitol au fost publicate in lucrarile originale ale autorului
Referatului, consacrate diferitor aspecte ale proprietdtilor fononice si termice ale grafenului si

grafenului multistrat [6, 29, 49, 54, 56-58, 95, 125, 160, 161].

4.1. Fononii in grafen
Reteaua cristalind a grafenului monostrat (GM ori SLQG) este prezentata in Figura 4.1 (a).

Celula elementara in forma de romb (regiunea hasuratd in Figura 4.1(a)) este determinata de doi
vectori bazici @, =a(3, \/5)/ 2,sia,= a(3,—\/§ )/2,unde a = 0.142 nm este distanta dintre atomii
cel mai apropiati de carbon. Atomii ,,albi” si ,,negri” semnificd atomii primei si celei de-a doua

subretele Bravais, corespunzdtor. Atomul 1, al primei subretele Bravais este Inconjurat de trei
atomi (1,,2,3) ai celei de a doua subretele. Circumferintele indica prima si cea de-a doua sfere

de influentd pentru atomul 1,. In prima sferi avem trei atomi din a doua subretea cu razele —
vectoare E[To;lo] =a(1,0) si ﬁ[i(g);lo] =a(-1, J_r\/g)/ 2. In a doua sfera sunt prezenti sase atomi
ai primei subretele cu razele vectoare f?[l(4);lo)]:ia(0,x/§), §[2(5);10]=ia(—3,ﬁ)/ 2 i

R[3,(6);1,1=+a(3,3)/2.

Celula elementara a grafenului monostrat contine doi atomi (vezi Figura 4.1 (a)), de aceea in
grafen existd sase ramuri fononice: (i) ramurile ,,out-of-plane” acustica (ZA) si opticd (ZO) cu
vectorul deplasarii orientat perpendicular planului stratului; (ii) ramurile transversale acustica
(TA) si opticd (TO), care corespund oscilatiilor transversale in planul stratului si (iii) ramurile
longitudinale acustica (LA) si opticd (LO), care corespund oscilatiilor longitudinale in planul
stratului. Calculul spectrului energetic al fononilor a fost efectuat in cadrul modelelor dinamice a
oscilatiilor retelei cristaline ,,Valence Force Field” si ,,Born-von Karman”. Descrierea detaliata a
acestor modele si a procedurii de calcul sunt prezentate in lucrarile autorului [6, 49, 58, 160,
161]. In Figura 4.1 (b) sunt prezentate dispersiile fononilor in GM, calculate in cadrul modelului
,»VFF”. Energiile fononilor se afla intr-un acord perfect atit cu rezultatele altor lucrari teoretice,
cat si cu rezultatele experimentale [4, 5, 162].

Celula elementard a grafenului n—stratificat cu ordinea de succesiune a straturilor atomare de

tipul ,,Bernal” contine 2n atomii in celula elementard, de aceea 1n grafenul n—stratificat sunt
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prezente 6n ramuri fononice. Dispersiile fononice, calculate in cadrul modelului ,,VFF”, sunt
prezentate Tn Figura 4.2. Interactiunea slaba dintre straturi de tip van der Waals se manifesta doar
in spectrul fononilor cu lungime de undd mare pentru ¢g<0./guq, In cazul fononilor LA, TA, LO,
TO si ZO si pentru ¢<0.4¢mq, in cazul fononilor ZA (vezi Figura 4.2 (b)). Modificarea spectrului

fononic in grafenul n — stratificat comparativ cu spectrul grafenului monostrat duce la

n—stratificat [6, 29, 54, 66-67, 95].

a=1.42A
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Fig. 4.1. (a) Reteaua cristalina a grafenului. Rombul hasurat indica celula elementara. (b)
Dispersiile fononice in grafen, calculate in cadrul modelului ,,Valence Force Field”. Desenul a

fost montat din publicatia [6] cu permisiunea “American Physical Society”.

In ultimul timp a crescut interesul fatd de cercetarea proprietitilor fizice ale grafenului
multistratificat ,,twisted”. Atunci cand atomii de carbon se suprapun unul peste altul, se pot
forma uzoarele Moire [163-165]. In cazul grafenului bistratificat acest lucru se manifestd prin
rotatia unui monostrat in raport cu celdlalt sub un unghi oarecare. Exemple de uzoare Moire in
grafenul bistratificat sunt prezentate in Figura 4.3. Grafenul multistrat ,twisted” se obtine
experimental din faza gazoasa si stratificare ori crestere mecanicd pe substrat de SiC [140, 164-
167]. Cu toate ca rotatia unui strat fatd de celdlalt influenteaza interactiunea slaba dintre straturi,
ea Incalcd simetria de succesiune a straturilor si duce la o dependentd neobisnuita a proprietatilor
electronice si fononice de unghiul de rotatie.

In Figura 4.4 sunt prezentate dispersiile fononilor de-a lungul directiei /-K a zonei Brillouin
in grafenul monostrat, grafenul bistratificat ,,AA-stacked” (AA-BLG), grafenul bistratificat ,,AB-
stacked” (AB-BLG) si in grafenul bistrat ,,twisted” (T-BLG) cu unghiul de rotatie dintre straturi

6 =21.8° si §=13.7°. Frecventele fononilor au fost calculate in cadrul modelului ,,BvK” al
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oscilatiilor retelei cristaline pentru fiecare numar de undd ¢ din intervalul [0, g . (6)], unde

4. (@) se determina conform formulei:

q...(0)=2q__ (0=0) sin(9/2) =8 sin(6/2) /(3\/§a) . 4.1
- . 15
180 S
S
2 150 g2
3120 S 9
b (5]
5 90 &
c = 6
S 60 S
o] o 3
T 30 o
0t 0 |
00 02 04 06 08 10 0.0 0.05 0.1
Normalized Phonon Wave Vector q/q,.., Normalized Phonon Wave Vector q/q,..,

Fig. 4.2. Dispersiile fononice in grafenul bistrat, calculate in cadrul modelului ,,VFF”. Desenul a

fost retiparit din publicatia [54] cu permisiunea “Nature Publishing Group”.

Directiile in zona Brillouin pentru grafenul ,twisted” depind mult de unghiul de rotatie dintre
straturi si nu coincid cu directiile in zona Brillouin ale grafenului monostrat ori a grafenului
bistrat AA/AB. De aceea dispersiile fononice in Figura 4.4 corespund unor directii diferite. Insa
punctele /" si K ale zonei Brillouin 1n grafenul ,,twisted” coincid cu punctele /7 si K ale grafenului
bistrat AB/AA, de aceea modificarea modelor fononice in aceste puncte este o consecinta directa

a rotatiei straturilor unui in raport cu celalalt.

Fig. 4.3. Uzoarele Moire in grafenul bistrat ,,twisted”.
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Fig. 4.4. Dispersiile fononice in grafenul monostrat (a), grafenul bistrat ,,AA-stacked” (b) si in

grafenul bistrat ,,twisted” cu 8=21.8" (c) si =13.2° (d). Dispersiile sunt prezentate pentru
directia I' — K in zona Brillouin a GM, GB si GB, corespunzator. Figura este retiparita din

publicatia [58] cu permisiunea “American Physical Society”.

Sase perechi de ramuri fononice 1n grafenul bistrat AA-BLG ori AB-BLG: LA/LA,,
TA/TAz, ZA\/ZA;, LO/LO,, TO/TO; si ZO1/ZO; reprezinta analogii ramurilor LA, TA, ZA,
LO, TO si ZO in SLG. Diferenta A dintre energiile ramurilor in perechi este mica din cauza

interactiunii slabe dintre straturi si atinge valoare maximald A __  in centrul zonei Brillouin:

X

A_ (LA)=A (TO)=0.lcm" i

max max

(TA)=134cm™, A__ (ZA)=95cm™, A, (LO)=A

max max

A, (ZO)=1.5cm™.

Interactiunea covalenta dintre atomii de carbon in interiorul straturilor este mult mai puternica
decét interactiunea de tip van der Waals dintre straturi. De aceea diferenta in frecventa fononilor
in BLG si SLG este foarte micd (exceptand ramura fononicd ZA;). Rezultate analogice au fost
obtinute pentru SLG si BLG 1n cadrul teoriei functiei de densitate [168] a modelului ,,VFF” [54,
95] si in modelele, care utilizeaza potentialele optimizate Tersoff si Lennard-Jones [66]. Este
important de a mentiona faptul, ca desi modelele diferite prezic diferite energii ale fononilor in
punctul /" [6, 11, 29, 54, 85, 95, 168, 169], ele toate Intr-un acord bun prezic comportamentul
modelor fononice si mersul curbelor dispersiei fononice.

Rotatia unui strat fata de altul influenteaza dispersiile fononilor datoritd modificarii pozitiilor

reciproce a atomilor unui strat fatd de celalalt strat. Aceasta modificare, la rindul sdu, schimba
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atat interactiunea slaba de tip van der Waals dintre straturi, cat si dimensiunea celulei
elementare. In rezultat, in grafenul ,,twisted” apar modele fononice hibride ,,folded” ca urmare a
amesticarii modelor fononice din diferite directii in zona Brillouin ale grafenului obisnuit AA

sau a grafenului ,,twisted” AB.

4.2. Conductibilitatea termica de retea a grafenului

In acest paragraf va fi preciutat detaliat specificul transportului fononic in structurile 2D.

.....

stabilit faptul, ca in cristalele anarmonice 3D conductibilitatea termicd proprie, adica
conductibilitatea, limitatd doar de Imprastierea anarmonica a fononilor, este 0 marime finita. in
sistemele 2D ideale, ca x~In(N), cét si in sistemele 1D ideale, unde x~N”, N este numarul
atomilor, iar 0<a<l [171-173]. Divergenta logaritmicd poate fi exclusd prin introducerea
mecanismelor suplimentare ,.extrinseci” de imprastiere a fononilor, cum ar fi imprastierea pe
defectele punctiforme ori pe frontierele structurii [57]. Astfel, conductibilitatea termica proprie a
cristalului 2D poate fi stabilita doar pentru cristalul cu dimensiuni concrete.

Grafenul nu este un cristal 2D ideal, deoarece atomii lui se miscd in trei directii. Insa
conductibilitatea termica proprie a grafenului depinde mult de dimensiunile spatiale ale stratului
din cauza imprastierii slabe a fononilor cu lungime de undd mare. De aceea imprastierea
fononilor pe frontierele stratului este un mecanism de Tmprastiere important pentru grafen.
Cercetarile au aratat de asemenea [57, 174, 175], ca luarea in calcul a proceselor anarmonice de
rang mai superior (mai superior decat difuzia 3-fononicd Umklapp), cét si a proceselor normale,
permit, in mod firesc, de a limita lungimea parcursului liber al fononilor cu lungime de unda
mare. Insd si in aceste cercetiri doar straturile suficient de mari (>10 um) demonstreazi o
conductibilitate termica, care nu depinde de dimensiuni.

Conductibilitatea termica de retea a sistemului cvasi-2D, obtinutd din ecuatia Boltzmann in

aproximatia perioadei de relaxare, poate fi scrisd in forma [6, 57]:

ST do(q) explio,(q)/ k,T]
Ko = 4”kBT2h§ I (lho, () =5 BT s T b 4.2)

unde 4 = 0.335 nm reprezintd grosimea stratului de grafen, iar sumarea se face dupa toate
ramurile fononice s.
Specificul transportului fononic poate fi ilustrat cu ajutorul formulei analitice pentru

conductibilitatea termica de retea, deduse in [49]. Expresia standard pentru perioada de relaxare
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a fononilor in procesele Umklapp [90, 92] permite de a separa perioadele de difuzie a fononilor
LA s1TA:
_ 1 MUSZ a)s,max

Ty, =—— : 43

unde s=T4, LA, U, este viteza medie de grup a ramurii fononice corespunzatoare, iar M — masa

celulei elementare. Parametrul mediu al anarmonicitatii — parametrul Grunaizen y,, a fost

calculat prin medierea dupa g a dependentei ys(q), obtinute in lucrarea [5].
Pentru simplificarea modelului vom presupune, ca legea de dispersie a fononilor este una

liniara: w,(¢)=wv, ¢. In acest caz Ecuatia (4.2) poate fi scrisi in forma:

2

M a, 19

K, =—— 2 F(@, > O, ) » 4.4
U 472'Th K 7/3 ( s, min S, ) ( )
unde
R 1o [ kT ex (x) X
F(a)s,min ’ a)s,max) = P P X = [ln{exp(x) - 1} t—- x] |ZZ::://I]:§; . (45)
hoy pn /T [exp(x)—1] 1—exp(x) ‘

s, min

In Ecuatia (4.5) avem x=hw/ k,T, iar frecventa wgmq se determind din spectrul real al

fononilor. Frecventa @ i, pentru fiecare ramura fononica se determind din conditia, ca lungimea

parcursului liber mediu nu trebuie s depaseasca dimensiunea reald L a mostrei, adica:

O, . ) MU, Drman . (4.6)
) 7/5 kBT L

Integrala din Ecuatia (4.5) poate fi simplificatd si mai mult la temperaturi apropiate de

>kBTZ

temperatura camerei, cand 7o,

,max

ho, .. expho,,.. /k,T)
win | KgT) = 1]} +—= = (4.7)
| kT exp(ha, 1, T)—1

Flo

s, min

)~ ~In{| exp(ha,

Ecuatiile (4.4) si (4.7) obtinute reprezintd modelul analitic simplificat de calculare a

dintre fononii LA si TA, el de asemenea reflecta natura bidimensionald a transportului fononic in
grafen pana la frecventa fononicd nuld. Ecuatia (4.4) trece in formula Klemens pentru grafen
[90] dacd se presupune egalitatea parametrilor ramurilor L4 si TA si ale populdrii tuturor
modelor fononice (limitele x — 0, iw << k,T").

dimensiunea medie L a stratului in cazul diferitor combinatii de parametri Gruneisen. Valorile

y24=1.8 si y74=0.75 au fost obtinute la medierea dependentei y,(g) din [5]. In cazul straturilor
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mici de grafen, conductibilitatea termica depinde destul de puternic de L. Rezultatele teoretice se
acorda bine cu valorile experimentale privind conductibilitatea termica, prezentate in lucrarile
[47, 48, 50, 51]. Linia intreruptd orizontald indicd conductibilitatea termicd a grafitului
volumetric, care incepe sa depaseascd conductibilitatea termicd a grafenului in cazul valorilor
mici ale lui L. Conductibilitatea termicad creste odatd cu cresterea lui L datoritd dependentei
cos,min~L'1/ 2 (vezi Ecuatia (4.6)). Acest lucru denotd faptul, cd in straturile mari fononii cu

lungime de unda mare pot participa in transportul de caldura.

5700 Y1a=Y1a=0.7

—~4700
X

£ 3700

L

2700 4

.....

.....

termice din lucrarile [47, 48] (cerculete), [S0] (patratele), [51] romburi) si [111] (triunghiuri).

Conductibilitatea prezentata in Figura 4.5 este conductibilitatea termica proprie, limitatd doar
de procesele 3-fononice, dar este determinata pentru stratul cu dimensiunea spatiald concreta L.
In experimente conductibilitatea termica este de asemenea limitata de imprastierea pe defectele
retelei cristaline, granule si pe frontierele stratului. Aceste imprastieri pot fi Introduse in model

prin modificarea lui L. Aceste mecanisme ,.extrinseci” de mprastiere impreund cu procesele

.....

important al transportului fononic care ar fi bidimensionalitatea proceselor 3-fononice Umklapp.
Exista doua tipuri de procese Umklapp [176]. Primul tip reprezinta imprastierile, in care fononul

cu vectorul de undd G(w) asimileaza fononul cu vectorul de undia §'(®') . In rezultat se formeaza

57



fononul ¢"(®") in una din zonele Brillouin vecine. Pentru acest tip de imprastiere legea
conservarii energiei si a impulsului poate fi scrisa in forma:

§(@)+§ (@) =b+§"(@"),i=1,2,3

o+a =a"

(4.8)

Procesele de tipul doi reprezintd mprastierea, in urma cdreia fononul g(@) se multiplica in doi
fononi ¢'(@") si ¢"(®") din zona Brillouin vecind. Legea conservarii energiei si impulsului in
aces caz are forma:

§(@)+b =G (@) +§"(@"),i=1,2,3

o=0+a0"

(4.9)

In Ecuatiile (4.8-4.9) bj.zFFl. este unul din cei sase (i=1,2,...,6) vectori ai retelei inverse.

Umklapp posibile, permise in Ecuatiile (4.8-4.9), a fost in premiera realizat in [6]. Pentru fiecare

moda fononica (¢,s ) au fost stabilite toate perechile de mode fononice (g',s") si (g",s"), pentru
care se satisfac conditiile (4.8-4.9). In rezultat, in spatiul (') au fost construite diagramele de

faza pentru toate tranzitiile 3-fononice [6].
In aproximatia lungimilor de unda mari pentru elementul matricial al interactiunii 3-fononice

[138] a fost dedusa urmatoarea expresie pentru viteza de difuzie [6]:

1 h7/2 (é) - I = " o=n ! ! -
. : — a)s (q)a)v'(q )a)s" (q )X {N [a)v'(q )]+
7" (s,q)  37pUl(G) Z I '

_ 4 nd 4 1—1 - !/ e A 4 nd 4 1 1
FN [} (g")] +5 + 5} xolo, () w,(q")~w}(q")]dq,dq' .

(4.10)

In Ecuatia (4.10) indicii superiori corespund tranzitiilor de tipul I, iar indicii inferiori —
tranzitiilor de tipul II. Integrarea dupa ¢,,q, se face de-a lungul si perpendicular segmentelor,
pentru care sunt satisfacute conditiile (4.8-4.9). Principalele mecanisme de Impréstiere a
fononilor in grafen sunt imprastierile 3-fononice Umklapp (U), Imprastierea pe frontierele

stratului (,,boundary” (B)) si imprastierea pe defectele punctiforme (,,point-defect” (PD)):
/7, (s,q)=1/7,(s,q)+1/7,(s,q)+1/7,,(s,q), (4.11)
unde 1/7, =1/7,+1/7], 1/ 7,(s.9) = 0,/ LY(A- p) 1+ p)) si 1/Tpy(5,9) =S,Tq,@ /(4v,). Tn

aceste formule v, = dw, /dq , iar parametrii p, Sy si I" sunt descrisi in pagina 34.

.....

grafenul monostrat, calculatd din Ecuatia (4.11). La temperaturi joase conductibilitatea termica

creste rapid la cresterea temperaturii datoritd cresterii numarului de fononi. Micsorarea
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amplificarea proceselor 3-fononice de imprastiere Umklapp. Este interesant de a mentiona faptul,
ci la temperaturi joase conductibilitatea este proportionald cu 7°. Intr-un adevir, pentru curba cu
p = 0.9 raportul x(T=80 K)/x(T=50 K) = 2.50, pe cand patratul raportului temperaturilor
(80/50)*=2.56. Acest fapt este o dovadd clard a manifestirii caracterului bidimensional al
transportului fononic in grafen, deoarece in materialele volumetrice conductibilitatea termica
este proportionald cu ~7° la temperaturi joase. Diferenta in dependenta de temperaturd a
densitatea starilor fononice. Diferenta mica dintre dependenta x(7) obtinuti si dependenta de T°
se explica In cazul nostru prin faptul, cd temperaturile cercetate nu sunt suficient de mici si ca
este prezenta Tmprastierea fononilor pe frontierele stratului. Acest lucru este confirmat si de
faptul, ca abaterea de la dependenta pitratici ~T° se majoreaza odata cu amplificarea imprastierii

superficiale (micsorarea parametrului p).

8500

1 1 pl: 0.8;--’1

50 100 150 200 250 300 350 400
Temperature (K)

.....

cu grosimea 5 um si parametri Grunesien, care depind de modele fononice. Sunt prezentate
rezultatele pentru doud valori ale parametrului p de imprastiere a fononilor pe frontierele
stratului si pentru doud valori ale parametrului /"de imprastiere a fononilor pe defectele

.....

[50, 51]. Desenul a fost retiparit din [6] cu permisiunea “American Physical Society”.

In nanostraturile semiconductoare obisnuite conductibilitatea termicd de retea se micsoreaza
odatd cu micsorarea grosimii peliculei datoritd amplificarii Imprastierii superficiale a fononilor

[8, 123, 124, 129]. Spre deosebire de nanostraturile semiconductoare, in grafenul multistrat s-a

.....

[54]. In Figura 4.7 este prezentati dependenta de numarul straturilor monoatomare (de grosimea
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experimental (si este simbolizatd in grafic cu ajutorul cerculetelor) a fost explicatd teoretic prin
particularitatile transportului fononic 2D in grafen. La cresterea numarului » de monostraturi
apar ramuri fononice suplimentare, care pot transporta cildura (vezi Figura 4.2). Insa in acelasi
timp creste si numarul tranzitiilor fononice permise. In rezultat, conductibilitatea termica se
micsoreazd. Este important de a mentiona faptul, ca pentru grafenul acoperit cu un alt material
lucrarea experimentald [120] se aratd, ca conductibilitatea termica a grafenului cu invelis creste
odatd cu cresterea grosimii stratului de la K~160 Wm™'K™' (pentru grafenul monostrat) pani la
K ~1000 Wm™'K™" (pentru grafenul cu grosimea de 8 nm), temperatura fiind de 7=310 K. Astfel
de dependentd se explicd prin faptul, cd cresterea grosimii in grafenul cu invelis duce la

.....

reproduce conductibilitatea termica a grafenului.
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sunt indicate cu ajutorul romburilor si triunghiulor. Romburile corespund rezultatelor obtinute
pentru modelul transportului fononic bidimensional in grafenul multistrat, care tine cont de toate
tranzitiile 3-fononice 2D posibile (vezi Ecuatiile (4.9-4.11)). Triunghiurile indica rezultatele
modelului simplificat Callaway—Klemens. (b) Diagrama Tmprastierii 3-fononice ,,Umklapp” n
de realizare a Imprastierii 3-fonice. Desenul a fost montat din publicatia [54] cu permisiunea

,Nature Publishing Group”.
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4.3. Conductibilitatea termica fononica in fasiile de grafen

Imaginea schematicd a fasiei de grafen cercetate este prezentatd in Figura 4.8. Pentru
ei sunt luate 1n calcul procesele fononice anarmonice de ordinul doi si dependenta unghiulara a
imprastierii fononilor pe frontiere. Dimensiunile fasiei (grosimea d si lungimea L) au fost alese
din diapazonul micrometric, pentru a asigura transportul de difuzie al fononilor. In fasiile de

grafen cu dimensiuni transversale nanometrice are loc o cuantificare puternicd a spectrului

.....

AEAS(Ldp)

L o e e

SEASA(LYY S

.....

care tine cont de dependenta unghiulara a imprastierii fononilor pe frontierele stratului. Desenul

a fost retipdrit din [57] cu permisiunea “American Chemical Society”.
Perioada totald de difuzie a modei fononice (s, g) are forma [57]:
1z, (s,q)=1/7,(s,g)+1/7,(5,§)+1/7,(s,9), (4.12)
unde 7, reprezintd perioada de difuzie a fononilor de ordinul doi [57, 174], iar

t, =M, (5,4, p)/v!(§) este perioada de difuzie fononica pe frontierele fasiei. Calculul marimii

7., s-a efectuat conform Ecuatiei (4.10). Lungimea parcursului liber al fononilor A, (s,q, p) cu
imprastierea pe frontierele fasiei s-a calculat tinand cont de unghiul ¢ dintre g si directia
gradientului de temperaturd pentru fiecare moda fononicd. De aceea, In cazul fasiei
dreptunghiulare 7, depinde si de d, si de L (vezi Figura 4.8 (b)).

Pentru determinarea perioadei 7,(s,q) a fost cercetat urmatorul proces de Imprastiere
fononica [57]: fononul cu lungime de unda mare si vectorul de undd ¢ interactioneaza cu

fononul g' cu lungime de unda mica in procesul normal, soldat cu formarea fononului virtual
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g;- In continuare acest fonon interactioneaza cu fononul g" in procesul ,,Umklapp” cu crearea

fononului g". Viteza de difuzie a fononilor in acest proces are forma [57]:

2
Ti =%{M"(—j)} 7G5 @) aw)dg dg” (4.13)
Ecuatia (4.13) a fost dedusd in cadrul abordarii, descrise in [174], dar tinandu — se cont de
densitatea 2D a starilor fononice [57]. In [57] s-a aratat, ca Ecuatia (4.13) poate fi scrisa in forma
aproximativa astfel:

2
1 2z LTZ A (4.14)
7, 9 \ M)

,8

.....

dreptunghiulare din grafen de lungimea ei L pentru diferite valori ale parametrului p si a grosimii
fasiei d. Rezultatele date corespund temperaturii de camera. Fononii cu lungime de unda mare
participd slab in procesele 3-fononice ,,Umklapp”. De aceea aportul lor in conductibilitatea
termica este In mare parte limitat de Tmprastierea pe frontierele fasiei pand la L ~ 100 um. Pentru
L>100 um procesele anarmonice de imprastiere de speta a doua devin mecanismul principal de

imprastiere a fononilor cu lungime de unda mare. O particularitate interesanta a dependentei din

semnificd faptul, cd conductibilitatea termicd a fasiei din grafen cu oarecare lungime si latime
poate fi mai mare decat conductibilitatea termica a fasiei cu alte dimensiuni si geometrie.
Dependenta nemonotond a conductibilitatiii termice a fasiei de lungimea ei poate fi explicata
in felul urmitor. In fasie dreptunghiulardi o parte din fononii acustici cu unghiul
p<arcsin(d/~d* +L*) nu se impristic pe frontierele peliculei. Lungimea parcursului liber
mediu a acestor fononi A, = L/cos(¢) se determind doar de lungimea L a peliculei (la o valoare
fixata a lui d) si este ilustratd schematic in Figura 4.8 (b) cu ajutorul sagetilor intrerupte. Ceilalti
fononi se Tmprastie pe frontiera si lungimea parcursului liber al lor A, depinde si de L, si de d
(fiind prezentatd schematic in Figura 4.8 (b) prin sigeti continui): A, ~+/(d-n)* + L’ daci n<
(I+p)/(1-p) st A, =d-(1+ p)/(1-p) 1n celelalte cazuri , iar » indicd numdrul de reflectii de la
frontierele peliculei. Numarul de reflectii a fost calculat numeric (la valori fixe pentru L, d, si ¢ )
din conditia A, -cos(¢) < L. Comportamentul diferit al aporturilor In conductibilitatea termicad,

pe care 1-1 aduc doud grupuri de fononi la modificarea lui L, cat si TImprastiera anarmonica

.....
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fasiei patrate de grafen de lungimea L a ei la diferite grosimi d pentru p=0.9. Desenul a fost

retipdrit din [57] cu permisiunea “American Chemical Society”.

Pentru valori mici ale lui L, principalii transportatori de caldura sunt fononii, a caror lungime

medie a parcursului liber depinde doar de L — A, (L). Aportul in conductibilitatea termicd a

acestui grup de fononi in fasie cu d = 1 pum este prezentat in Figura 4.9 (b) cu ajutorul liniei

intrerupte. Cresterea lui L duce la micsorarea lui ¢ si la o micsorare corespunzitoare a

numarului de fononi din primul grup, in acelasi timp se majoreaza numarul fononilor din grupul
al doilea, la care lungimea medie a parcursului liber depinde de L, d si p. De aceea aportul
fononilor din cel de-al doilea grup (fiind prezentat in Figura 4.9(b) cu ajutorul liniei punctiforme)

.....

A, este determinat, in temei, de latimea d a fasiei si conductibilitatea termica tinde spre o

valoare constantd. Aceastd valoare pentru d=5 pm se afld intr-un acord perfect cu datele
experimentale [47,48]. Valorile obtinute pentru valori mai mari ale lui d si pentru p—=>1 sunt mai
mari decat cele experimentale, deoarece modelul nu tine cont de imprastiera fononilor pe
defectele punctiforme ale retelei si pe granule.

Rezultatele prezentate in Figura 4.9(a) denota faptul, ca dependenta nemonotond neobisnuita
x(L) se observa doar in fasiile de grafen cu o imprastiere relativ slabd a fononilor pe frontiere,
p>0.5. Valoarea p=1 corespunde cazului, cand toti fononii se reflectd elastic de la frontiera si 1-si
pastreaza impulsul de-a lungul lungimii fasiei. De fapt, aceasta semnifica faptul, cd imprastierea
nu limiteazd lungimea parcursului liber al fononului si transportul de cédldura. Dependenta
nemonotond (L) dispare de asemenea in cazul fasiilor patrate si cilindrice, numite membrane

din grafen, care se utilizeaza in unele experimente [50, 52]. Rezultatele, obtinute pentru fasiile
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saturatie pentru L>100 pum. Acest rezultat se afld in acord bun cu prezicerile, facute pentru
nanotuburile de carbon [175]. Ca si in cazul nanotuburilor, conductibilitatea termicd a fasiilor din
grafen, care este limitatd doar de Tmprastierea 3-fononicd Umklapp, creste nelimitat la majorarea
lui L (vezi curba din linii intrerupte si puncte din Figura 4.9(b)) fard a tinde spre o valoare

model a proceselor anarmonice de ordinul doi.

4.4. Concluzii la Capitolul 4

In acest capitol este prezentatd sinteza rezultatelor cercetiri transportului fononic
bidimensional in grafen. Fononii sunt principalii transportatori de caldura in grafenul monostrat
si multistrat la temperaturi apropiate de temperatura camerei. Natura bidimensionald unicad a
termice de dimensiunile si forma mostrei, de calitatea frontierelor lui si de defectele retelei
cristaline. Rezultatele descrise demonstreaza, ca grafenul este un material cu perspective largi
pentru Tmbundtatirea evacuarii caldurii si optimizarea managementului termic in electronica si

optoelectronica moderna.

64



CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI

Rezultatele principale, prezentate in Referatul Stiintific, sunt enumerate mai jos:

1.

Nanostructurile semiconductoare multistrat cvazi-unidimensionale si
cvazi-bidimensionale si grafenul sunt de perspectivd pentru ingineria fononica:
modificarea determinatd a proprietdtilor fononice a acestor nanostructuri duce la
imbunatatirea proprietatilor termice ale lor si la majorarea mobilitatii electronilor. 4stfel,

a fost elaborata (teoretic) o abordare fundamental noua de imbunatdatire a proprietatilor

termoconductibile si electroconductibile ale nanostructurilor semiconductoare si a
grafenului, prin ingineria starilor fononice ale lor.

In cadrul abordarii continuale si a doui modele dinamice pentru oscilatiile retelei
cristaline (,,Face-centered cubic cell” si ,,Born-von Karman™) am stabilit, ca straturile de
invelis influenteaza puternic spectrul energetic al fononilor si conductibilitatea termica de
retea a nanostraturilor si nanofirelor. Invelisurile cu o vitezd a sunetului mai inaltd (mai
joasd) vor majora (micsora) viteza medie de grup a fononilor si fluxul de cdldura prin
nanostrat/nanofir comparativ cu nanostratul/nanofirul fard invelis.

Mobilitatea electronului in nanostraturile din siliciu poate fi majoratd prin acoperirea lor
cu invelis, care poseda o vitezd a sunetului mai inaltd, decat in siliciu. Mobilitatea
electronilor 1n nanostructura Diamant/Si/Diamant cu grosimea nanostraturilor
10 nm/ 2 nm/ 10 nm este de 2 — 10 ori mai mare, decat in nanostratul din siliciu.
Majorarea mobilitatii se explica prin modificarea spectrului energetic al fononilor si prin
suprimarea interactiunii electron-fononice.

Mobilitatea electronului in nanostructurile AIN/GaN/AIN cu retea de tip ,,wurtzite” poate
fi majoratda de 2 — 5 ori prin compensarea campului electric incorporat cu un camp
electric exterior ori prin crearea unui nanostrat de In,Ga,; N in centrul stratului de GaN
cu x ~ 0.05. Acest efect se explicd prin modificarea pozitiei maximumului functiei de
unda si prin suprimarea interactiunii electronului cu fononii optici polari.
Conductibilitatea termicd de retea ,,in-plane” in grafenul monostrat si multistrat depinde
puternic de parametrii straturilor: dimensiunile si forma straturilor, calitatea frontierelor
lui s1 defectele retelei cristaline. Conductibilitatea termicd de retea la temperatura camerei
a grafenului monostrat cu latimea de S5 pm este situata In diapazonul
3500 — 5000 Wm'K'. Conductibilitatea termicd se micsoreazi rapid la majorarea
pirolitic cu orientare superioard pentru n=4. Conductibilitatea termica de retea ,,in-plane”

a fasiilor de grafen demonstreazd o dependentd nemonotond de dimensiunea fasiei
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datorita valorii mari a parcursului liber mediu pentru fononii acustici cu lungime de unda
mare.

6. In grafenul bistrat ,twisted” apar modele fononice hibride ,,folded”, care depind de
unghiul de rotatie dintre straturi si sunt o consecintd a amestecarii modelor fononice cu
diferitd orientare in zona Brillouin a grafenului bistrat obisnuit (fara rotatie dintre

straturi).

In baza rezultatelor prezentate pot fi formulate urmitoarele recomandari practice:

» Utilizarea practicad a ingineriei fononice in nanostructuri poate imbunatati parametrii
functionali ai dispozitivelor electronice moderne in bazd de nanostructuri si
managementul termic in circuitele electronice moderne;

» Nanostructurile noi cu mode fononice optimizate, asa ca nanofirele segmentate ori
nanofirele cu sectiune transversala variabila, sunt de perspectiva pentru aplicatiile
termoelectrice si termoizolante;

» Grafenul si materialele in baza de grafen pot permite accelerarea evacuarii caldurii de la
cip-urile electronice moderne, cat si pot imbundtiti managementul termic in dispozitivele
si circuitele electronice moderne.

Rezultatele teoretice obtinute permit de a interpreta particularitatile conductibilitatii termice

fononice in nanostructuri si aduc un aport real in intelegerea mai profunda a transportului
fononic si a proceselor fononice in nanostructurile semiconductoare cvazi-bidimensionale si

cvazi-unidimensionale, cat si in grafen.
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