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Rezumat

Lucrarea de fat, ă prezintă câteva dintre rezultatele s,tiint, ifice obt, inute ı̂n urma activităt, ii

desfăs,urate ı̂n ultimele două decenii. Sunt acele rezultate care vizează proprietăt, ile defectelor

din semiconductori s, i diverse efecte ale acestor defecte asupra proprietăt, ilor fizice ale materi-

alelor.

Cunoas,terea tipului de defecte prezente ı̂ntr-un semiconductor este de o important, ă capitală

pentru aplicat, ii. Prezent,a defectelor ı̂n materialele semiconductoare de interes tehnologic cu

cres,terea temperaturii sau ca urmare a unor act, iuni externe (cum ar fi iradierea cu parti-

cule energetice) este inevitabilă. Unele dintre ele sunt introduse intent, ionat, pentru a controla

transportul electronic sau proprietăt, ile optice, prin utilizarea unor proceduri experimentale

atent controlate (proces cunoscut sub numele de dopare). Acesta este procesul fundamental

pentru fabricarea tuturor dispozitivelor electronice care stau la baza tehnologiei moderne. Al-

tele determină alterarea proprietăt, ilor fizice urmărite.

Din aceste motive, au fost puse la punct tehnici experimentale s, i teoretice vizând caracterizarea

proprietăt, ilor specifice diverselor tipuri de defecte. Ca exemple de tehnici experimentale, pot

fi ment, ionate aici efectul Hall la temperatură variabilă sau spectroscopia de curent, i stimulat, i

termic. De cealaltă parte, cea mai utilizată metodă teoretică pentru determinarea structurii

electronice a defectelor constă ı̂n simulări numerice ab-initio bazate pe teoria funct, ionalei de

densitate (DFT).

Primul subiect abordat vizează efectele cuplajului electron-fonon optic s, i al dimensiona-

lităt, ii reduse asupra energiei de legătură a electronilor pe un donor superficial ı̂ntr-un fir

cuantic semiconductor fabricat dintr-un material uniaxial. Legile de dispersie ale fononilor

optici longitudinali, transversali s, i de suprafat, ă cu lungimi de undă mari (̂ın vecinătatea cen-

trului primei zone Brillouin) au fost calculate ı̂n cadrul modelului continuumului dielectric,

fiind determinat pe baza lor Hamiltonianul de interact, ie electron-fonon optic (Hamiltonia-
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nul Fröhlich). A fost determinată, pentru mai multe pozit, ii radiale fixe ale centrului donor,

variat, ia energiei de legătură a electronului ı̂n funct, ie de raza firului cuantic, incluzând efectele

interact, iei electron-fonon optic (Fig. 0.1).

Figura 0.1: Variat, ia energiei de legătură a electronului de centrul donor ı̂ntr-un fir cuantic de
GaN-w, incluzând efectul interact, iei electron-fonon optic (polaronul legat), ı̂n funct, ie de raza
firului, pentru mai multe pozit, ii radiale fixate RD ale centrului donor (stânga), respectiv ı̂n
funct, ie de raportul RD

R
, pentru mai multe valori fixate ale razei firului R (dreapta).

Dacă centrul donor se află pe axa firului, energia de legătură cres,te monoton cu scăderea

razei firului cuantic, ı̂n caz contrar variat, ia fiind mai complicată. Variat, iile energiei de legătură

ı̂n funct, ie de raza firului, respectiv de pozit, ia centrului donor, sunt consecint,a directă a efec-

telor de confinare cuantică s, i a prezent,ei unei suprafet,e de separare a două medii cu constante

dielectrice diferite. Rezultatul este important pentru ı̂nt,elegerea eficient,ei dopării ı̂n astfel de

structuri de dimensiuni reduse, care prezintă un mare interes pentru aplicat, iile ı̂n domeniul

senzorilor.

Efectele induse de defecte asupra proprietăt, ilor electrice s, i optice ale filmelor subt, iri s, i

nanostructurilor de tipul CdX (X=Se,S,Te) fac obiectul capitolului trei. Mai ı̂ntâi sunt analizate

filmele subt, iri de CdSe, un set de experimente indicând faptul că proprietăt, ile lor electrice sunt

controlate de un centru donor adânc cu o energie de legătură de 0.37-0.40 eV (Fig. 0.2).

Rezultatul simulărilor ab-initio pentru determinarea structurii electronice a celor mai pro-

babile defecte de acest tip sugerează un posibil candidat - vacant,ele de Se. Energiile de formare

ale centrilor V
(q)
Se , q = 0,+1,+2 s, i nivelele corespunzătoare tranzit, iilor ı̂ntre diferitele stări de
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Figura 0.2: Dependent,a de temperatură a rezistent,ei electrice a unui film subt, ire de CdSe,
ı̂nainte s, i după iradierea cu electroni (6 MeV, 5.6× 1013 cm−2).

sarcină, determinate prin simulări ab-initio ı̂n cadrul teoriei funct, ionalei de densitate (DFT)

sunt indicate ı̂n Tabelul 0.1.

Tabela 0.1: Energiile de formare (ϵF = ϵv) s, i nivelele de tranzit, ie ı̂ntre diferite stări de sarcină
asociate VSe ı̂n CdSe.

Ef (VSe
(0)) Ef (VSe

(+), ϵF = 0) Ef (VSe
(++), ϵF = 0) ϵ(+1/0) ϵ(+2/+1) ϵ(+2/0)

(eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV)

2.43 1.02 -0.14 1.41 1.17 1.29

Un studiu separat a vizat filmele subt, iri de CdTe, candidat, i ideali pentru straturile de

absorbt, ie a luminii ı̂n celulele fotovoltaice pe bază de filme subt, iri. A fost analizat efectul

defectelor introduse la interfat,a heterostructurilor de tip CdS/CdTe prin iradiere cu protoni

s, i particule alfa energetice asupra spectrelor de act, iune ale eficient,ei cuantice externe (EQE)

(Fig. 0.3).

În cazul iradierii cu protoni cu energia 500 keV, se poate observa o reducere a EQE ı̂n

intervalul (1,48 eV, 2,5 eV), reducere care este mai importantă la energii ale fotonilor incident, i

apropiate de banda interzisă a CdS, semnalând o acumulare de defecte la interfat,a CdS/CdTe

s, i implicit o cres,tere a ratei de recombinare a purtătorilor de sarcină ı̂n exces. În cazul iradierii
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Figura 0.3: Spectrul EQE al heterostructurilor CdS/CdTe, iradiate cu protoni (stânga) s, i
particule alfa (dreapta) (500 keV, 1011 particule/cm2.

cu particule alfa, se poate observa cu us,urint, ă o modificare semnificativă a structurii spectre-

lor EQE. Spre deosebire de cazul iradierii cu protoni, simulările Monte-Carlo au sugerat că

particulele alfa de 500 keV creează densităt, i mari de defecte (vacant,e s, i defecte interstit, iale) ı̂n

stratul de CdTe, ceea ce explică scăderea EQE ı̂n regiunea corespunzând fotonilor cu energii

mai joase ı̂n spectrele măsurate.

Sect, iunea finală este dedicată studiului prorietăt, ilor nanofirelor de CdTe crescute printr-o

metodă electrochimică asistată de s,ablon. Prin controlul atent al condit, iilor de cres,tere, s-

au obt, inut nanofire cu un gradient compozit, ional, (Fig. 0.4) fiind caracterizat răspunsul lor

fotoconductiv.

Figura 0.4: Imagini SEM s, i EDX ale unor nanofire segmentate Cd/CdTe/Cd.
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Capitolul patru prezintă rezultatele legate de depunerea s, i caracterizarea nanofirelor de ZnO

crescute electrochimic s, i a filmelor subt, iri de ZnO depuse ı̂n diverse condit, ii prin pulverizare

catodică ı̂n regim de radio-frecvent, ă asistată de magnetron. Doparea cu aluminiu s, i controlul

condit, iilor de depunere permit o modificare cu două ordine de mărime a rezistivităt, ii electrice

a filmelor. Conduct, ia electrică la temperaturi peste 200 K a nanofirelor de ZnO crescute prin

depunere electrochimică asistată de s,ablon (Fig. 0.5) este controlată de un donor adânc situat

la 0.42 eV sub marginea benzii de conduct, ie (Fig. 0.6).

Figura 0.5: Imagini SEM ale unei matrici de nanofire de ZnO crescute electrochimic printr-o
metodă asistată de s,ablon.

Transportul de sarcină este de tip activat, energia de activare de 0.42 eV la temperaturi peste

200 K este asociată vacant,elor de oxigen ı̂n starea dublu ionizată V++
O [48]. S-a determinat că

VO este un centru U -negativ (este instabil termodinamic ı̂n starea V+
O; doar stările de sarcină

+2 sau neutre sunt stabile [25]).

Capitolul cinci se concentrează pe prezentarea rezultatelor privind proprietăt, ile magnetice

ale straturilor monoatomice de h-BN dopate cu Mn, investigate prin metode computat, ionale

ab-initio. Un strat atomic de h-BN este un sistem care, des, i structural similar cu grafena, este,

spre deosebire de grafenă, un semiconductor cu bandă interzisă largă, prin urmare interesant
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Figura 0.6: Dependent,a de temperatură a rezistent,ei electrice a firelor de ZnO crescute elec-
trochimic printr-o metodă asistată de s,ablon.

pentru aplicat, ii electronice. A fost studiată stabilitatea mai multor configurat, ii de defecte care

implică atomi de Mn s, i este propus un Hamiltonian de tip Ising generalizat

Etot({Si}Nm) = −J (0) −
∑
i

J
(1)
i Si −

∑
(i,j)

J
(2)
ij SiSj −

∑
(i,j,k)

J
(3)
ijkSiSjSk − . . . , (0.1)

permit, ând identificarea condit, iilor care trebuie ı̂ndeplinite pentru obt, inerea diferitelor tipuri

de structuri magnetice.

Integralele de schimb Jij s, i energiile de formare calculate sunt prezentate ı̂n Fig. 0.7, ı̂n funct, ie

de distant,a care separă perechea Mn-Mn. Localizarea impurităt, ilor de Mn este importantă,

rezultatele obt, inute conducând la următoarele concluzii (Fig. 0.7a):

• substitut, iile de tip MnB −MnB conduc la parametri de cuplaj de tip feromagnetic;

• substitut, iile de tip MnN−MnN conduc la parametri mici de cuplaj, de tip antiferomagnetic;

• substitut, iile de tip MnB − MnN conduc la parametri de cuplaj al căror semn variază ı̂n

funct, ie de distant,a Mn-Mn.

Ultimul caz este specific sistemelor de tip sticlă de spin.

Calculele ab-inito DFT coroborate cu un model generalizat de tip Ising pot indica condit, iile

care trebuie ı̂ndeplinite pentru obt, inerea unor sisteme semiconductoare magnetice diluate 2D,

bazate pe straturi atomice de h-BN. Acest tip de structuri poate fi utilizat pentru producerea

de dispozitive spintronice nanometrice.
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Figura 0.7: Integralele de schimb (a) s, i energiile de formare (b) ı̂n funct, ie de distant,a care
separă perechea Mn-Mn.

Capitolul final oferă o perspectivă asupra activităt, ii viitoare ı̂n domeniul meu de interes

s,tiint, ific.
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Ibañez-Azpiroz J, Lee H, Lihm JM, Marchand D, Marrazzo A, Mokrousov Y, Mustafa JI, Nohara Y, Nomura Y,
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