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REPERELE CONCEPTUALE ALE CERCETARII

Actualitatea temei si importanta problemei abordate

Acestd lucrare este dedicatd cercetarii proprietatilor termoelectrice ale cristalelor organice
cvasiunidimensionale cu conductivitate electricd ridicatd. Alegerea temei de cercetare a fost
determinatd de interesul sporit al comunitatii stiintifice si ingineresti pentru aplicatiile
termoelectrice ale materialelor organice. Familia compusilor organici prezintd proprietati mai
diversificate si interactiuni interne mai complexe decit materialele termoelectrice anorganice.
Conductivitatea termica a acestor compusi este relativ joasa iar concentratia purtdtorilor de sarcina
poate fi modificata relativ usor prin tehnicile chimiei moleculare. Structurile organice pot fi
sintetizate prin metode chimice ieftine si sunt ecologic neutre. In ultimele doud decenii au fost
depuse eforturi considerabile pentru imbunatatirea proprietatilor termoelectrice ale materialelor
organice, in special a conductorilor polimeri. La inceputul anilor 90 ai secolului trecut a fost
demonstrat teoretic ca structurile cu dimensionalitate redusd manifesta proprietdti termoelectrice de
perspectiva datoritd densitatii sporitd de stari energetice. Acest concept se realizeaza partial 1n
cristalele organice cvasiunidimensionale, cum ar fi TTTzl3 si TTT(TCNQ),. Structura internd a
acestor cristale constd din lanturi moleculare paralele, orientate intr-o directie. In rezultat, acesti
compusi manifesta proprietati de transport pronuntate in directie longitudinald. La momentul actual
in structurile termoelectrice anorganice parametrul termoelectric de calitate ZT raportat variaza intre
1, 1.3, 2.2 sau chiar 3.5 si 3.8, insd ultimele rezultate nu au fost verificate. De mentionat cd pentru
ZT > 3 dispozitivele termoelectrice In baza de structuri solide ar deveni competitive economic cu
convertoarele ordinare. In materialele organice a fost raportat: ZT ~ 0.42 in compusii PEDOT:PSS
s1 ZT ~ 0.57 in structurile organice combinate cu compusii anorganici. Exista lucrari teoretice care
prezic valori ZT ~ 15 sau chiar ZT ~ 20 pentru cristalele organice de TTT.l; de tip p (analiza
detaliata a starii in domeniu este prezentata in capitolul 1). Aceste rezultate au fost in cadrul unui
model fizic simplificat al cristalului care neglijeaza interactiunea intre firele moleculare. Cristalul
real, insa, este masiv si presupune Impachetarea firelor moleculare intr-o structurd tridimensionala
(3D). Pentru o descriere mai realistd a fenomenelor de transport in directia longitudinald este
necesar de a include in modelul fizic interactiunea slaba intre firele moleculare, care influenteaza
miscarea sarcinilor electrice, acesta fiind scopul principal al tezei. Actualmente, multe laboratoare
desfasoara cercetari intense in domeniul proprietatilor termoelectrice ale compusilor de diferita
compozitie. Materialele termoelectrice eficiente ar permite elaborarea dispozitivelor de conversie a
caldurii in energie electrica la un randament inalt. Unul dintre avantajele acestei tehnologii este ca
convertoarele termoelectrice ar putea nu numai sa reutilizeze o parte din caldura pierduta

(nefolositd) in rezultatul activitdtii umane, dar ar putea reduce si volumul de caldura eliminata in



mediul ambiant, contribuind la preintimpinarea efectului de incélzire globala. Elaborarea de noi
materiale termoelectrice eficiente este deci o perspectiva atit economica cit si ecologica.

Scopul principal al lucririi este modelarea si analiza proprietatilor termoelectrice ale cristalelor

organice cvasiunidimensionale de TTTzl3 si TTT(TCNQ); si determinarea parametrilor optimali
pentru obtinerea eficientei termoelectrice maxime.

Obiectivele principale: elaborarea unui model fizic mai complet pentru cercetarea fenomenelor de
transport; deducerea ecuatiei cinetice de tip Boltzmann si modelarea numerica a proprietatilor
termoelectrice ale cristalului; elaborarea de recomandari pentru realizarea experimentala.
Metodologia cercetarii stiintifice

Pentru realizarea obiectivelor tezei au fost implementate urmatoarele modele teoretice si metode

de analiza:

1. A fost aplicata aproximatia electronilor puternic legati pentru determinarea spectrului
energetic al purtatorilor de sarcina.

2. A fost consideratd doar componenta acusticd longitudinald a spectrului fononic. Pentru
aplicatii termoelectrice, in cristalele analizate interactiunea cu fononii optici este neglijabila.

3. A fost dedusd functia Hamilton de interactiune electron-fononicd in caz general
tridimensional, tinind cont de doud mecanisme principale de interactiune: mecanismul de
tipul polaronului si mecanismul potentialului de deformare. Intre aceste doud mecanisme are
loc fenomenul de interferenta, important pentru modelarea proprietatilor termoelectrice.

4. A fost aplicata metoda functiilor Green bi-particuld retardate pentru descrierea fenomenele
termoelectrice.

5. A fost utilizat pachetul de calcul Wolfram Mathematica pentru analiza si modelarea
numericd a expresiilor obtinute analitic.

Noutatea stiintifica a lucrarii

1. Pentru prima datd a fost elaborat un model fizic tridimensional (3D) mai complet pentru
descrierea proceselor cinetice care decurg in lungul lanturilor moleculare. Spre deosebire de
modelul simplificat unidimensional (1D), in cazul 3D se tine cont si de interactiunea slaba
intre lanturile adiacente.

2. Este originala metoda de calcul a timpului de relaxare a purtatorilor de sarcind si a
coeficientilor termoelectrici, care tine cont de fenomenul de interferentd a interactiunilor
electron-fononice si de imprastierea purtatorilor de sarcind pe lanturile moleculare
adiacente.

3. Este prezentatd in premierd modelarea coeficientilor termoelectrici ca functie de energia

Fermi si puritatea cristalului in cadrul modelului fizic 3D.



4. Sunt propuse recomandari originale pentru eficientizarea proprietatilor termoelectrice ale
cristalelor de TTT,l; si TTT(TCNQ), prin ajustarea concentratiei purtatorilor de sarcind si
purificarea ulterioara.
Problema stiintifica solutionata

Elaborarea unui model fizic complet (3D) pentru cristalele organice cvasiunidimensionale de
tipul TTTal;3 si TTT(TCNQ),, care descric mai exact proprietatile termoelectrice, modelarea
parametrilor termoelectrici si determinarea valorilor optimale ale acestor parametri pentru a obtine
valori maxime ale parametrului termoelectric de calitate ZT.
Rezultate stiintifice principale inaintate spre sustinere:

1. A fost elaborat un model fizic nou tridimensional (3D) pentru descrierea efectelor
termoelectrice 1n cristalele organice cvasiunidimensionale de tipul p - TTTalz si n -
TTT(TCNQ),.

2. Expresia analitica pentru timpul de relaxare a purtatorilor de sarcina a fost dedusa in baza
functiilor Green bi-particuld retardate, tinindu-se cont de interferenta interactiunilor
electron-fononice.

3. Au fost determinate proprietdtile termoelectrice ale cristalelor  organice
cvasiunidimensionale de TTT,l; si TTT(TCNQ); ca functie de energia Fermi adimensionala
pentru diferite grade de puritate a cristalului.

4. In baza expresiilor analitice obtinute a fost modelata numeric eficienta termoelectricd a

cuplului p — n construit din cristalele organice de TTT.l; si TTT(TCNQ),, in regim de
generare a energiei electrice si in regim de refrigerare.
Importanta teoretica si valoarea aplicativa a lucrarii
Semnificatia stiintificd a tezei constd in elaborarea unui model fizic tridimensional nou pentru
descrierea proceselor cinetice in cristalele organice cvasiunidimensionale. Acest model permite
aprecierea influentei interactiunii dintre lanturile moleculare adiacente asupra transportului sarcinii
electrice in directia lanturilor moleculare. Utilizarea metodei functiilor Green bi-particula retard
permite obtinerea ecuatiei cinetice generalizate de tip Boltzmann in baza Hamiltonianului total al
cristalului. Un rezultat important este modelarea numericd a proprietatilor termoelectrice ale
cristalelor organice cvasiunidimensionale ca functie de anumiti parametri ai cristalului, utilizind un
model fizic mai realist. Sunt determinati parametrii optimi ai cristalului pentru care se poate obtine
eficientd termoelectrici maximi. In rezultat sunt inaintate anumite recomandiri pentru
imbunatatirea proprietatilor termoelectrice ale cristalelor, prin controlul atent al procesului de dopaj
si prin purificarea ulterioara. Este modelata numeric eficienta totald a cuplului p — n construit din

cristale organice de TTT.l3 de tip p si TTT(TCNQ) de tip n. A fost prezisa posibilitatea de a obtine



un randament de conversie a energiei termice in energie electrica de ~ 12 % pentru o diferentd de
temperatura de 180 K intre partea fierbinte a cuplului si ricitor. In regim de refrigerare
termoelectrica se asteaptd un coeficient de performantd maxim CPpa = 8.5 pentru AT = 10 K si
CPmax = 4.2 pentru AT = 20 K mai jos de temperatura camerei, respectiv. Rezultatele obtinute sunt
implementate in cadrul proiectului international FP7 Nr. 308768.
Aprobarea rezultatelor obtinute
Principalele rezultate stiintifice ale tezei au fost prezentate la urmatoarele conferinte:
e 2-nd International Conference on Nanotechnologies and Biomedical Engineering
»ICNBME - 2013, Chisinau, Moldova, 18 — 20 aprilie, 2013.
e XV Forum of Thermoelectricity, Tallin, Estonia, 21 — 24 mai, 2013,
e Conferinta Tehnico-Stiintificdi a Colaboratorilor, Doctoranzilor si Studentilor UTM,
Chisinau, Moldova, 15 — 23 noiembrie, 2013.
o 11" European Conference on Thermoelectrics ,,ECT — 2013, Noordwijk, Olanda, 18 — 20
noiembrie, 2013.
e 7" International Conference on Materials Science and Condensed Matter Physics ,,MSCMP
—2014”, Chisinau, Moldova, 16 — 19 septembrie, 2014.
o 100 European Conference on Thermoelectrics ,,ECT — 2014”7, Madrid, Spania, 24 — 26
septembrie, 2014.
e 8" International Conference on Microelectronic and Computer Science ,,ICMCS - 2014”,
Chisinau, Moldova, 22 — 25 octombrie, 2014.
e Conferinta Fizicienilor din Moldova ,,CFM — 2014”, Chisinau, Moldova, 9 — 10 octombrie,
2014.
e Conferinta Jubiliara a Colaboratorilor, Doctoranzilor si Studentilor UTM, Chisinau,
Moldova, 20 octombrie, 2014.
e XVI International Forum of Thermoelectricity, Paris, Franta, 19 — 22 mai, 2015.
e 5" International Conference on Telecommunications, Electronics and Informatics ,,ICTEI —
2015”, Chisinau, Moldova, 20 — 23 mai, 2015.
e 34" Annual International Conference on Thermoelectrics & 13th European Conference on
Thermoelectrics ,,ICT&ECT — 2015, Dresden, Germania, 28 iunie — 2 iulie, 2015.
e The 39™ ARA Congress, Frascati, Italia, 20 — 31 iulie, 2015.
e 3" International Conference on Nanotechnologies and Biomedical Engineering ,,ICNBME
— 20157, Chisinau, Moldova, 23 — 26 septembrie, 2015.
e Humboldt Kolleg Workshop: Science and Society — the Use of Light, Chisinau, Moldova,
23 — 26 septembrie, 2015.



e Conferinta Tehnico-Stiintifica a Colaboratorilor, Doctoranzilor si Studentilor UTM
Chisinau, Moldova, 26 — 28 noiembrie, 2015.

Publicatii
In total pe subiectul tezei au fost realizate 23 publicatii (12 articole in reviste de specialitate si 11
comunicdri la conferinte). 2 articole si 1 rezumat sunt publicate fara coautori.
Volumul si structura tezei

Teza constd din introducere, patru capitole si concluzii generale. Bibliografia contine 194
referinte. Volumul tezei este de 123 pagini. Teza contine 38 figuri si un tabel.
Cuvinte-cheie

Termoelectricitate, cristale  organice  cvasiunidimensionale, tetrathiotetracene-iodide,
tetrathiotetracene-tetracyanoquinodimethane, lanturi  moleculare, conductivitate electrica,

coeficientul Seebeck, conductivitate termica, parametrul termoelectric de calitate.

CONTINUTUL TEZEI

In Introducere sunt prezentate actualitatea si importanta temei de cercetare, scopul si obiectivele
tezei, noutatea stiintifica, importanta teoretica si valoarea aplicativa a rezultatelor obtinute.

Capitolul 1, Materiale termoelectrice: starea actuala si perspective prezinta o succintd trecere in
revista a starii actuale in domeniul tezei. Sunt analizate rezultatele celor mai recente cercetari
teoretice si experimentale asupra proprietdtilor termoelectrice ale diferitor compusi.

In capitolul 2, Modelul fizic al cristalului organic cvasiunidimensional cu conductivitate electrici
ridicatd, este prezentat modelul fizic nou elaborat, tridimensional. In acest capitol sunt descrise
detaliat fenomenele de transport termoelectric in cristalele organice cu cvasiunidimensionalitate
puternic pronuntatd. Aceastd clasd de materiale se caracterizeaza prin conductivitate electrica
ridicatd. Structura internd este constituita din lanturi liniare sau stive moleculare impachetate intr-0
structura tridimensionala (3D) stabila. Transportul sarcinii electrice se realizeaza predominant de-a
lungul lanturilor moleculare. In acesti directie, suprapunerea orbitalilor moleculari © duce la
formarea unui gaz electronic unidimensional. Se deschide o banda de conductie relativ ingusta, dar
suficientd pentru a aplica modelul de banda in descrierea transportului sarcinilor electrice. in
directie transversald distanta intermoleculara este mai mare decit in lungul lanturilor, si
suprapunerea functiilor de unda este insuficientd pentru a asigura conductivitatea de banda. In
consecinta, transportul sarcinii electrice se realizeaza prin mecanismul de salturi, proces asistat de
fononi. Aceasta interpretare explica anizotropia pronuntatd in conductivitatea electrica, raportata in
lucrarile experimentale. Din categoria materialelor organice cu perspectiva pentru aplicari

termoelectrice se evidentiaza unii compusi complecsi cu transfer de sarcina ca TTT(TCNQ); [3, 4],



TTT2l3 [5-7] si polimerii cristalini. In TTT(TCNQ), de tip n si TTT.l; de tip p se realizeazi
conductivitatea electrica de tip metalic, CU gy ~ 102 Q'em™? in lungul lanturilor de TCNQ si oy =
800 — 10* Q*cm™ in lungul lanturilor de TTT la temperatura camerei [5, 8]. intrucit ambele cristale
admit compusi cu concentratic nestoichiometrici a purtatorilor de sarcina, optimizarea
semnificativa a proprietatilor termoelectrice poate fi realizata prin aplicarea procedurilor de dopaj.

In forma generala, Hamiltonianul total al cristalului de tip p sau n poate fi scris ca:
H =) E(K)aca, + Y habsb, + > Ak,q)(b, +b’)asa,,
k q k.

N N, 1)
+(1Vg e 1 Ve ™I Y ey 2N aka,
1=1

m=1 k,q
unde primul termen este Hamiltonianul purtatorilor de sarcind in reprezentarea impulsurilor.
a, a, sunt operatorii de creare si anihilare a unui electron (gol) cu vectorul de unda k = {k, ky, k;, S},

in care este inclus si numarul cuantic de spin, S. Energia purtdtorilor de sarcina E(K) este dedusa

analitic in cadrul aproximatiei electronilor puternic legati si are forma:

E(k)=>"w,cos(k,r’) (2)

unde w, = w(lr,))) = W(|I’j0 — 1) = w(i, j), i # ] este energia de transfer a unui electron intre
moleculele i si j. Intrucit suprapunerea orbitalelor moleculare superioare descreste exponential cu

distanta vom considera transferul sarcinii electrice doar intre cei mai apropiati vecini. Al doilea

termen din (1) reprezintd Hamiltonianul fononilor. b;b, sunt operatorii de creare si anihilare a unui

fonon cu vectorul de unda q. In aceste cristale, la temperaturi nu prea inalte si cimpuri electrice

slabe, interactiunea purtatorilor de sarcina cu fononii optici este neglijabila.

o =Y ofsin’(q,r’/2),n=1,2,3. (3)

unde wn = 2Ve/ry” este frecventa limitd pentru directia r,’ cu viteza sunetului vs,. q este cvasi-
vectorul de unda al fononilor. Anterior a fost demonstrat [9] cd pot fi neglijate si componentele
transversale ale spectrului acustic si in modelul fizic elaborat se tine cont doar de ramura fononilor
acustici longitudinali. Al treilea termen din (1) descrie Hamiltonianul de interactiune electron-

fononica, introdusa prin elementul matricii de interactiune:

0
no ()
rO

Ak, ) =D W, [sin(k,r;) —sin(k —q.r;) +7,sin(a,r,)] (4)

2V @,

Interactiunea purtdtorilor de sarcina cu fononii se realizeaza prin intermediul a doud mecanisme: de
tipul polaronului si mecanismul datorat variatiei integralelor de suprapunere a orbitalilor vecini.
Mecanismul de interactiune de tipul polaronului apare datorita fluctuatiei energiei de polarizare a

moleculei la variatia distantei intermoleculare. In al doilea caz, cuplajul electronilor (golurilor) cu



vibratiile retelei cristaline se realizeazd datoritad variatiei energie de transfer w;; in raport cu
constanta retelei. Amplitudinea primului mecanism de interactiune, raportata la amplitudinea celui

de-al doilea mecanism, se descrie prin parametrul adimensional yy:

%) (5)

unde ag este polarizabilitatea medie a moleculei. In (4) va fi aplicata aproximatia celor mai apropiati

7n = 20{082 /(Wn r.no

vecini. Ultimul termen din Hamiltonian descrie interactiunea purtatorilor de sarcina cu impuritatile.
VVom deosebi: impuritati punctiforme, neutre electric si distribuite aleatoriu si defecte structurale ale
retelei cristaline, care apar din cauza incomensurabilitatii constantei retelei si sunt activate termic.
In cristalele organice cvasiunidimensionale de tipul TTT.l3 sau TTT(TCNQ),, in directie
transversald, conductivitatea electrica este cu citeva ordine mai mica decit in directie longitudinala.
Modelul fizic dezvoltat presupune transportul sarcinii electrice prin mecanismul de banda doar in
directia lanturilor moleculare, care in continuare va fi consideratd ca directia x a sistemului
Cartezian de coordonate. Componentele tensorului conductivitdtii electrice si a conductivitatii

termice in aceasta directie sunt:

Joe =008 — TS Vil I = T0, S B — x5V, T, (6)
unde oy este componenta tensorului conductivitatii electrice a materialului, S—coeficientul Seebeck,
k’x« — conductivitatea termicd electronica si VT — gradientul de temperaturd, E,, — intensitatea
cimpului electric in lungul firelor.

La nivel microscopic, fenomenele de transport sunt caracterizate printr-o functie de

distribuitie de neechilibru a purtdtorilor de sarcind electrica. Operatorii densitatii de curent electric

s1 flux termic iau forma:

. 2e . 2

Jx = _VZVX (k,S) fk,y qu = VZ(EKS - EF )Vx (k,S) fk,s (7)
k,s k,s

In prima aproximatie, functia de distributie poate fi reprezentati ca suma dintre functia de
distributie de echilibru si componenta de neechilibru, care descrie influenta fortelor externe asupra
sistemului, f, = f2 + .’ (8)

De obicei, problema se solutioneaza prin utilizarea ecuatiei cinetice de tip Boltzmann. Exista
insa posibilitatea de a descrie exact sistemul, fard a separa functia de distributie, utilizind o metoda
imbunitatita a teoriei perturbatiilor. In acest sens, valoarea medie a operatorilor densitatii de curent
electric si termic se exprima prin corelatorii Kubo. Apoi, functiile corelative sunt exprimate prin
functii Green bi-particuld retardate conform metodei propuse de Zubarev. Se scrie ecuatia de

miscare a functiei Green 1n baza Hamiltonianului total al cristalului iar lantul de functii Green



obtinut se intrerupe considerind un parametru mic. In final, ecuatia cinetici generalizata de tip

Boltzmann ia forma:

2 —_— —
0=Y"" (o, d nk)[exEx+&VXT]—ZMEVX(k)GE 9)
” KgT T .
unde Ey este cimpul electric extern, iar M este operatorul de masi al functiei Green Gy *:
x v, (k+0)
M=>W,_  [1-=>——— 10
K ; ekl v.(K) ] (10)

Probabilitatea de imprastiere a electronilor pe fononi este:

Wgr = |AGK+ QLN + 1 JOTE (K +6) — EK) ]

+(@+N, —n.,,)o[E(k+0q)—E(k) +7ao,]} -
unde Ng si Nk+q sunt numarul de fononi in starea cu vectorul de unda K si, respectiv, numarul de
electroni. Solutia ecuatiei (9) va fi cautata in forma:

Gy =GP +GP +h(k) /M (12)

unde G si G joaca rolul functiei de distributie de neechilibru, fi' = G + G @ iar h(k) este o
functie simetrica fata de k. Revenind la expresiile (7), pentru coeficientii termoelectrici ai cristalului
pe directia longitudinald firelor moleculare se obtine:

1. Conductivitatea electrica si coeficientul Seebeck:

2

g -1 _
o, = TV EKZA, S, = = ZK:[E(k) EF]A/Zk:A (13)

2. Conductivitatea termica electronica

Ku =1 T2 {Z[E(k) E- A~ [Z[E(k) E- AT /ZA} (14)

3. Factorul de putere, numarul Lorenz si coeficientul termoelectric de calitate:

P, =0,S2; L, =5 o, T); ZT, =0, S2T (x5, +x%) (15)

XX XX ! XX T XX

unde - este conductivitatea termici a retelei, K = {ky, ky, k;, S}, Pentru comoditate s-a notat

Vf (k)nk (1_ nk)
My

A= (16)

In calculele numerice, suma se inlocuieste prin integrare dupa K si q pe toatd zona Brillouin. Pe
directiile transversale firelor moleculare, purtatorii de sarcina efectueaza o miscare de difuzie si nu
de banda, iar transportul sarcinii electrice poate fi descris prin mecanismul de salturi. in

reprezentarea de noduri, Hamiltonianul total al cristalului poate fi scris in forma:

H= ZW(I ja‘a. +Zha)lb+b +ZU(| )b, +b*)ara + D V(i j,4)(b, +b",)aq, (17)

ij,A

10



+ . .. . oy . . . - A
unde a;" si @; sunt operatorii de creare si anihilare a unui electron suplimentar pe molecula i, in

starea |I> cu energia E;. w(i, J) este energia de transfer a unui purtator de sarcina de pe nodul j pe

nodul i, Zw, este energia fononului iar b," by sunt operatorii de creare si anihilare a unui fonon de pe

ramura de oscilatie A. Tinind cont de faptul ca in cimpuri externe slabe, nivelele energetice interne
ale moleculelor nu sunt excitate, vom considera doar cu un singur nivel energetic E; al moleculei.
Pentru comoditate, acest nivel energetic va servi ca nivel de referintd pentru masurarea energiei
electronilor, E; = 0. Termenii U(i, 1) si V(i, j, 1) descriu mecanismele de interactiune electron-
fononica care rezulta din variatia integralelor de suprapunere si din variatia energiei de polarizare a
moleculelor. In urma aplicarii teoriei perturbatiilor si a transformarii canonice Lang-Firsov, pentru

conductivitatea electrica in directie transversala se obtine expresia:

Ea (i)
o, =2({’ﬁﬁ2n @-n)e " E, (i) (18)
unde n; este numarul de electroni (sau goluri) de conductie localizati pe nodul i, iar E,(i) este
energia de activare. in cristalul de TTT,ls, doud molecule de TTT cedeazi un electron lantului de
iod, iar in cristalul de TTT(TCNQ), doua molecule de TCNQ accepta un electron de la lantul de

TTT. Pentru ambele cristale se realizeaza conditia:

Zni(l—ni)z N, /4 (19)

unde N este numarul total de electroni in regiunea de baza a cristalului. Astfel, pentru componenta
yy a tensorului conductivitatii electrice se obtine:

JretaPwin g i

Oy = 8h(kBT)3/2 Eg/z (20)

unde n este concentratia purtatorilor de sarcind in regiunea de baza a cristalului. Energia de activare
Ea determina o dependentd de temperatura oy, (T) cu caracter activational. Se observa ca E, este
definitd in principal de elementul matricial de interactiune electron-fononica in directia
longitudinald, cu conductivitate electrica inalta. In cristalul de TTT,l3 E, = 0.05 eV. Calcularea
conductivitatii electrice transversala reprezintd un moment foarte important in elaborarea modelului
fizic 3D, intrucit permite evaluarea parametrilor adimensionali di = wa/wy = Wo'/wy' si dy = wa/wy =
ws'/wy', si estimarea energiei de transfer in directiei transversala. In TTT,l;5 dy = dy = 0.015.

In capitolul 3, Cristalul organic cvasiunidimensional de tetrathiotetracene-iodide (TTTals3),
sunt analizate particularitatile de structura ale acestui compus organic. Modelul fizic 3D, dezvoltat
in capitolul 2, este adaptat pentru acest cristal tinind cont de faptul ca conductivitatea electrica se
realizeaza in lungul lanturilor de TTT, prin goluri. Vom considera un sistem Cartezian de

coordonate, cu axa X orientatd de-a lungul firelor moleculare si axele y si z — in directii
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perpendiculare. Constantele retelei cristaline pentru directiile X, y si z sunt: b=4.96 A, a=18.35 A,
¢ = 18.46 A [3]. Suprapunerea orbitalilor moleculari 7 pe directia x asigurd formarea unei benzi de
conductie de latime 4wy = 0.64 eV [8], unde w; = 0.16 eV este energia de transfer a unui gol intre
doud molecule TTT adiacente. In directiile transversale, suprapunerea functiilor de unda moleculare
este nesemnificativa si energiile de transfer sunt foarte mici, w, = w3 = 0.015 w;. Transportul
sarcinii electrice se realizeaza prin mecanismul de salturi si conductivitatea electricd transversala
este cu trei ordine de marime mai joasa decit cea longitudinala [10].

Parametrii cristalului sunt: viteza sunetului pe directiile X, Y si z, Vg1 = 1.5-10° m/s, Vo = Vg3 ~
vs1/3, polarizabilitatea medie a moleculei de TTT, ap = 46 A [11, 12] si in rezultat, parametrul
adimensional y; = 1.7. Derivata energiei de transfer in raport cu distanta intermoleculara pe directia

X, W, = 0.26 eVA™, masa moleculei de TTT, m = 6.5:10°m, (m. este masa electronului liber),
concentratia stoichiometrica a golurilor n = 1.2+ 10%* cm™3, ceea ce corespunde &r ~ 0.35, unde ¢ =
Er/2w; este energia Fermi adimensionala. Timpul de relaxarea a purtatorilor de sarcina se defineste
prin operatorul de masi al functiei Green Gy* (10) in forma:

7. =(MQ)" (21)
In cazul strict 1D, timpul de relaxare ia forma:

avamw,| Je@—-¢)

" T a0k, T(W)? 72(e —£,)> + D,

(22)

unde ¢ = E(ky)/2wi, ¢ = [0, 2] este energia adimensionalda a golurilor in directia lanturilor
moleculare, &y = (y1 — 1)/y1 este energia adimensionald de rezonanta, iar Dy este coeficientul
adimensional care procesele imprastiere pe impuritatile statice. Graficul t(¢) la T = 300 K este
trasat pentru doua cristale de puritate diferita: Dy = 0.3 pentru cristale crescute din faza gazoasa, cu

o ~ 3500 Q'cm™ [8], si Do = 0.1 pentru cristalele cu o ~ 10* Qcm™, [5].

40F 3
—D,=0.1

35 - - D,=03

30F 3
; 23 E 7. 10 Hsec 2
© 20F 3
3 15F o ;

1,0F 4 ES 3

/ N
05/~ R 7
4
0,0 02 04 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 N
e=E(k)2w, 000
Fig. 1. Timpul de relaxare al purtatorilor Fig. 2. Timpul de relaxare al purtétorilor de sarcina
de sarcina ca functie de ¢ = E(K)/2w;. ca functie de energia adimensionala ¢ = E(Ky)/2w;

si parametrul p;.

Se observa ca dependenta timpului de relaxare ca functie de ¢ are forma unui Lorentzian si

atinge un maximum pronuntat pentru stdrile energetice din vecindtatea gy = 0.41 < 1, daca y; >1.
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Parametrul y; joacd un rol important. Pentru cazul cind mecanismul de interactiune electron-
fononica de tipul polaronului este neglijat, y1 = 0, timpul de relaxare manifesta maximum. In cazul
cind se tine cont de compensarea reciprocd a mecanismelor de interactiune electron-fononice, y; # 0
si timpului de relaxare 7 creste rapid, cu maximum in prima jumatate a intervalului de energie .

Conductivitatea electrica oy, coeficientul Seebeck Sy, factorul de putere Py, conductivitatea
termica electronica iy, numirul Lorenz Ly si parametrul termoelectric de calitate (ZT) in directia
firelor moleculare, au fost modelate pentru cristalulul de TTT.l; utilizind expresiile (13)-(15). Au
fost trasate graficele dependentelor oy (T), Sxx (T) si au fost realizate comparatii cu datele masurate
experimental, raportate in literatura. Procesele de imprastiere pe impuritati si pe defectele activate
termic sunt introduse prin parametrul adimensional G = Dy + Diexp(-Eo/kgT), unde energia de
activare Eo se defineste ca energia minima de creare a defectului. La temperatura camerei,
conductivitatea electricdi de-a lungul firelor de TTT este g = 1.8:10° Q'cm™. Din curba
experimentala (Fig.3) se observa ca oy creste odata cu descresterea temperaturii, apoi la T ~ 100 K
se manifesta o tranzitie lenta metal-dielectric.

Din Fig.3 si 4 se observa o concordanta buna a teoriei cu datele obtinute experimental. Analiza
rezultatelor prezentate demonstreaza aplicabilitatea modelului fizic si posibilitatea utilizarii lui n
modelarea proprietatilor termoelectrice ale cristalelor de TTTl3 in functie de concentratia golurilor
si gradul de puritate. Intrucit cristalul de TTT,l3 admite compusi cu concentratie nestoichiometrica a
purtatorilor de sarcina, procedurile de dopaj ar putea fi utilizate pentru imbunatatirea proprietatilor

termoelectrice ale acestui material.

7 . : ‘ :
y + Experimental data 501t + Experimental data
6 = = 2D model o — = 2D model
\ - - - - 1D model A 40 * % - - - -1D model
O BLE A 1 1 4 =
N \ B o
S 4 \ = g fifn®
P 1 < 30+ . "
&/lj \ QB, . e o
©O 3 [ e \'\ i o 7 .'""-4“"“
= *e 20 )
S . ol & ’
= 2r . Nl 1 £ ‘
4 —
o 1L + ow*.___‘.“-h _u:) 10 4
Q. E—
0 P 0

50

100 150 200 250 300

Temperature, K

50 100 150 200 250 300

Temperature, K

Fig. 3: Raportul dintre conductivitatea electricd la temperatura T cétre conductivitatea electricd la temperatura camerei
To =300 K. Romburi — datele experimentale [4]; liniile — rezultatele calculelor numerice: intrerupta — modelul 2D,
punctata — modelul 1D. Fig. 4:Coeficientul Seebeck ca functie de temperaturd. Romburi — datele experimentale [11];
liniile — rezultatele calculelor numerice: intrerupta — modelul 2D, punctatd — modelul 1D.

Modelarea numerici a coeficientilor oyx (e), Sxx (¢F), Pxx(eF), %o (eF), Lax(er) s1 (ZT)xx (ep) la T =
300 K a fost realizata pentru trei valori ale parametrului Dy care descrie imprastierea pe impuritati:

Do = 0.1, pentru cristalele de TTT,l3 obtinute experimental din faza gazoasa, cu conductivitatea
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stoichiomtricd oy (300K) ~ 10* Qlem™ [5], Do = 0.3 si Dy = 0.6 pentru cristalele obtinute

experimental din solutii, cu conductivitatea stoichiometrica o, (300K) ~ 10° Qem™ [10].

La temperatura camerei imprastierea pe defectele structurale activate termic poate fi neglijata si

parametrul G poate fi inlocuit cu Do.

T TN T T
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— 4t /4 o ~~ N
u / // \ \
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e
00 02 04 06 08 1,0
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Fig.5. TTT,l3: conductivitatea electrica
longiudinald ca functie de er = E¢/2w;.
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Fig. 6. TTT,ls: conductivitatea electrica
longiudinala ca functie de er = E¢/2wy pentru
Dy =0.1, 0.02, 0.005

In cazul cristalelor cu puritate joasa se observa coincidenta modelelor 1D, 2D si 3D pe intreg

intervalul er. Pentru a evidentia interactiunea slaba intre lanturile moleculare, au fost considerate

cristale mai pure, cu Dy = 0.02, obtinute tot din fazi gazoasi cu o(300K) ~ 3-10% Q'em™ si

Do = 0.005, pentru cristale de puritate avansata, care incad nu au fost obtinute experimental, cu

o(300K) ~ 6.6:10% Q@*cm™ (fig. 6). Pentru Do = 0.005 deviatia modelului 3D fatd de 1D constituie

~ 18%. In cristalele stoichiometrice cu n = 1.2-10%* cm™ si e = 0.35, 1n rezultatul calculelor

numerice se obtine: o = 8.3-10°, 26.0-10° si 53.5:10° Q'cm™ pentru Dy = 0.1, 0.02, 0.005,

respectiv.

In cristalele stoichiometrice (er = 0.35) impéstierile pe impuritati si pe lanturile moleculare

adiacente nu modifica semnificativ curbele de dependenta ale coeficientului Seebeck (Fig.7) si Sy =
58, 62, 67 nV/K pentru cazurile 1D, 2D si 3D, respectiv si Dg = 0.1.
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Fig. 7. Coeficientul Seebeck S,y
ca functie de & = E/2w;.
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Fig. 8. TTT,ls: Factorul de putere ca
functie de & = Ef/2w;.

Aceste rezultate sunt in concordanta cu valorile masurate experimental, Sy ~ 40 uV/K [5]. La

diminuarea concentratiei golurilor de 1.5 ori (de la 1.2:10% cm™ 1a 0.8-10% Cm'3), er variaza de la



0.35 la 0.19 si in cadrul modelului 3D se obtine Sy = 140, 175, 201 uV/K pentru Dy = 0.1, 0.02,
0.005.

Factorul de putere pentru directia lanturilor moleculare la T = 300 K este prezentat in Fig. 8.
Deviatia maxima a modelului 3D 1n raport cu 1D constituie ~ 25% si cea mai mare contributie o are
conductivitatea electrica (Fig. 5, 6). In cristalele de TTT,l; cu concentratie stoichiometricd a
golurilor (gr = 0.35), Py = 2.4, 8.5 si 19.5-10° Wm™K™. Ultima valoare este de ~ 4.5 ori mai mare
decit in Bi,Tes. Diminuarea concentratiei golurilor de 1.5 ori, de la n = 1.2-10% ¢m™ (er = 0.35)
pindlan= 0.8:10°t cm™ (er = 0.2) duce la o crestere semnificativa a factorului de putere: Py = 7.7,
31 si 73-10° Wm™K? pentru cristalele cu Do = 0.1, 0.02, 0.005, respectiv. In acest context pot fi
obtinute valori de ~ 2 ori mai mari decit in BiyTez chiar si pentru cristalele existente, obtinute din

faza gazoasa cu Dp = 0.1.
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Fig. 9: TTT,ls: conductivitatea termici Fig. 10. TTT,l5: Numérul Lorenz L,y ca
electronicd longitudinald ca functie de functie de er = Ex/2w;.
EF = E|:/2W1.

Valorile stoichiometrice calculate ale conductivititii termice electronice sunt: &y =~ 3.4, 6.8 si
9.4 Wm™K™ pentru Dy = 0.1, 0.02, 0.005 (Fig. 9). Maximumul este atins in regiunea ¢r ~ 0.55.
Pentru comparatie, maximumurile conductivitatii electrice sunt atinse pentru er = 0.44. Aceastd
deplasare indica la un fenomen fizic deosebit de important-violarea legii Widemann-Franz [14]. In
rezultat, numarul Lorenz este diminuat pe un interval extins de & (Fig.10), fenomen favorabil
pentru cresterea (ZT)y. In cristale stoichiometrice Ly ~ 1.6, 1, si 0.7 in unitti ks*/e® pentru Do =

0.1, 0.02, 0.005. De mentionat ca in metale si In

semiconductorii degenerati Ly = 3.3 (kB/e)Z. Dependenta 6F ,’___\\\ ]
] ] ] . ] — — 1D model ,//"_“\'\
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o ] ) o Fig. 11. TTT,l5: Parametrul termoelectric
coincid. Pentru cristalele cu puritate ridicata (Do = 0.005) de calitate ZT,, ca functie de &.
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deviatia absolutd a modelului 3D fata de 1D constituie ~ 20 %. Valoarea stoichiometrica (ZT)y este
destul de mica chiar si pentru cele mai perfecte cristale din cauza coeficientului Seebeck scazut (~
40 uV/K) (Fig. 7). Din (Fig. 11) se observa ca la diminurea concentratiei golurilor de 1.5 ori (cu
diminuarea ¢r de la 0.35 pina la 0.2), (ZT)x creste de 1a 0.1 pina la ~ 1 pentru cristalele cu Dy = 0.1
sintetizate experimental din fazd gazoasa cu oy ~ 10° Q'm™. Teoretic se apreciaza ca (ZT)x ~ 1
poate fi obtinut 1in cristalele de TTT2l3 cu conductivitatea electricd longitudinala
o = 4.4-10° Q'em™, coeficientul Seebeck S, = 137 uV/K si conductivitatea termica totala iy, = 2.4
Wm™K™. In acest caz factorul de putere Pyy = 8.5-10° Wm™K? este mai mare decit in Bi,Te; unde
(ZT)xx ~ 1 se obtine pentru Py =~ 4-10° Wm™K™. Daca cristalele cu concentratia golurilor optimizata
sunt supuse procedurilor de purificare, poate fi obtinutd cresterea semnificativd a parametrului
termoelectric de calitate: (ZT) = 2.4 pentru Do = 0.02 (6 = 10.6:10° Q™ cm™, Sy = 170 pV/K si
Koy = 4.2 Wm’lK'l). In acest caz Py, = 31-10° Wm™K™. Se demonstreazi teoretic posibilitatea de a
obtine ZT = 1.0, 2.2 sau chiar 4 in cristalele de TTT:l3 optimizate cu conductivitatea electrica
stoichiometrica de 1, 3 sau 6.6-10* Q™ cm™, respectiv [6].

In capitolul 4, Proprietatile termoelectrice ale cristalelor organice cvasiunidimensionale de
TTT(TCNQ), de tip n, sunt realizate modelarile numerice ale parametrilor termoelectrici pentru
cristalul de TTT(TCNQ),, utilizind modelul fizic descris in capitolul 2. Compusul TTT (TCNQ),"
se formeaza prin combinarea anionului de TCNQ cu cationul TTT [15]. In rezultatul sintezei
chimice se obtin cristale aciforme de culoare violet-inchis, cu lungime de 3 — 6 mm. O molecula de
TTT cedeaza un electron pentru doud molecule de TCNQ si lantul de TTT devine ionizat pozitiv cu
cite un gol localizat pe fiecare moleculd. Din cauza respingerii electrostatice a golurilor de pe
moleculele vecine, transportul electric pe acest lant molecular este nesemnificativ si poate fi
neglijat. Electronii de pe lantul de TCNQ sunt localizati pe fiecare a doua moleculd, astfel incit
fiecare molecula ionizata se invecineaza cu doua molecule neutre. Apare posibilitatea transferului
sarcinii electrice de la molecula ionizatd cdtre molecula neutrd si conductivitatea electrica creste
semnificativ. In consecinta, cristalul de TTT(TCNQ), posedi conductivitate electrica de tip n.

Constantele retelei cristaline sunt a=19.152 A, b =12.972 A si ¢ = 3.754 A pentru directiile z,
y si x ale sistemului de coordonate Cartezian. Suprapunerea orbitalelor superioare = de pe
moleculele de TCNQ adiacente in directia X, paralela cu ¢, asigura formarea unei benzi de conductie
de latime 4w; = 0.5 eV, unde w; = 0.125 eV este energia de transfer a unui electron de pe o
moleculd pe alta cea mai apropiata. Acestd valoare a fost estimatd prin comparatie cu cristalul
TTF-TCNQ, unde 4w; = 0.5 eV [16]. in directiile y si z, moleculele de TCNQ sunt distantate la ~
6.5 A si~9.6 A, respectiv si suprapunerea functiilor de undi este foarte mici. Energia de transfer a

unui electron intre cele mai apropiate molecule de pe lanturile moleculare vecine este W, = djw; si
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w3 = dowi. Prin comparatie cu cristalul de TTT,l; s-a estimat d; = 0.015 si d; = 0.01. Viteza
sunetului, v, = 2.8-10° m/s, Vs, = Vg = V1/3 - pentru directiile X, y si z. Masa moleculei de TCNQ
este m = 3.72-10° m,, unde m, este masa de repaos a electronului, wy' = 0.22 eV-A, Parametrul y; =
1.8 a fost calculat in baza valorii medii pentru polarizabilitatea moleculei de TCNQ, ap = 10.2 Al
[13, 17].

Calculele numerice au fost realizate in baza modelului fizic 3D, dezvoltat in capitolul 2, cu anumite
adaptari pentru cazul conductivitatii de tip n. Timpul de relaxare al purtdtorilor, ca functie de
energia adimensionala a electronilor ¢ = E(ky)/2w; este:

v miw| JeR—¢)

T.= ;
’ 4C2kBT (Wl)z 712(5 - 50)2 + D,

(23)

Variabila adimensionald g = (1+y1)/y1 descrie energia de rezonantd ce rezultd din compensarea
celor doud mecanisme de interactiune electron-fononica. Spre deosebire de materialul de tip p
TTT,l3, in cristalele TTT(TCNQ), de tip n valoarea lui & este mai mare ca 1, si se afla in a doua
jumatate a intervalului de energie 0 < & < 2. Se se observa ca timpul de relaxare atinge valoarea
maxima pentru starile energetice din vecindtatea ¢ = gp. Dar pentru aceasta y; trebuie sd obtina
valori cat mai mari. In cazul 1D acest maximum este limitat doar de parametrul adimensional Dy si
pentru cristale ultra-pure timpul de relaxare creste odati cu gradul de puritate. In cazurile 2D si 3D,
maximumul timpului de relaxare este limitat atit de procesele de imprastiere pe impuritdti cit si de
interactiunea slaba intre lanturile moleculare. Pentru parametrul Do vom considera aceleasi valori ca

pentru cristalul de TTTal3: Do = 0.1, 0.3 (Fig. 12).
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Fig. 12. Timpul de relaxare al purtitorilor Fig. 13. Timpul de relaxare al purtatorilor de sarcina

de sarcind ca functie de & = E(ky)/2w;. ca fimetie de & = E(ky/2w, 5i parametrul ;.

Se observa ca maximumul timpului de relaxare creste odatd cu marirea parametrului y; (Fig. 13).
Aceasta se explica prin cresterea contributiei mecanismului de interactiune electron-fononica de
tipul polaronului si compensarea partiald a mecanismului potentialului de deformare. in cazul
materialului de tip n maximul lui z se plaseaza in a doua jumatate a intervalului de energie 1 <& <2.
Acest comportament al timpului de relaxare determind cresterea conductivitdtii electrice si a

coeficientilor termoelectrici in cristalele de TTT(TCNQ);.
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Pentru modelarea coeficientilor termoelectrici au fost utilizate aceleasi expresii (13)-(15) tinind cont
in expresia pentru operatorul de masa al functiei Green, ca firele moleculare sunt indreptate in
directia C si y1, y2, y3 Sunt pozitive.

In fig. 14 sunt prezentate rezultatele modelarii numerice pentru conductivitatea electrici a
firelor de TCNQ ca functie de energia Fermi adimensionald e = Eg/2w;. Concentratia

stoichiometrica a electronilor este estimata la n = 1.1:10% cm™, ceea ce corespunde &r = 0.35 [18].
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Fig. 14. Conductivitatea electricd a
cristalelor de TTT(TCNQ), cu
puritate medie.

Fig. 15. Conductivitatea electrica a
cristalelor de TTT(TCNQ), cu grad
sporit de puritate.

Conductivitatea electrica a cristalelor stoichiometrice este destul de joasa (oxx ~ 0.4 10° Q‘lcm‘l)
chiar si pentru compusii cu grad sporit de puritate. Intrucit cristalul permite formarea de compusi
non-stehiometrici, existd posibilitatea de modifica proprietatile materialului prin variatia
concentratiei purtatorilor de sarcind. Din Fig.14 se observa ca conductivitatea electrica creste (oyx =
3.4, 4.8 si 5.7-10° Q" cm™) pentru cristalele cu Do = 0.3, 0.1 si 0.05, daci concentratia electronilor
este de doud ori mai mare decit valoarea stoichiometrica: n = 2.2-10% cm™ st e = 1.05. Asadar,
purificarea cristalelor stoichiometrice nu duce la cresterea semnificativa a conductivitatii electrice
insa aceastd procedura devine eficienta daca mai intii va fi aplicat dopajul cu impuritati donoare.
Odata cu ridicarea puritatii cristalului (Fig.15), se mareste si diferenta dintre modelele 1D si 3D.
Acest fenomen se explicd prin faptul cd in cristalele ultra-pure Tmprastierea pe impuritati este
nesemnificativa si interactiunea slabd intre lanturile moleculare devine predominanta.

In cristalele stoichiometrice, coeficientul Seebeck pe directia firelor de TCNQ, Sy ~ -120 pV/K
si practic nu depinde de puritatea cristalului. Mai mult ca atit, dupa cum se observa din Fig. 16 si
17, interactiunea intre lanturile moleculare practic nu se evidentiaza si modelele 1D si 3D coincid.
Valoarea absoluta a coeficientului Seebeck mai intii descreste, urmatd de o crestere slaba cu
atingerea unui maximum, apoi descreste din nou pina la zero. Pentru e > 1.5 transportul sarcinii
electrice este preluat de goluri si Sy obtine valori pozitive. In cazul maririi concentratiei electronilor
pind la n = 2.2:10% ecm™ (er = 1.05), Sy = -70, -105 si -128 pV/K pentru Dy = 0.3, 0.1, 0.05 si
Sxx =-137, -146 51 -160 pV/K pentru Do = 0.04, 0.03 si 0.02.
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Dependenta conductivitatii termice electronice, K

de energia Fermi adimensionald la

temperatura camerei T = 300 K este prezentata in Fig. 18, 19 pentru cristale de diferita puritate.
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Fig. 16. Coeficientul Seebeck in
directia firelor de TCNQ pentru
cristalele cu puritate medie.

Fig. 17. Coeficientul Seebeck in
directia firelor de TCNQ pentru
cristalele cu grad sporit de puritate.

Interactiunea dintre lanturile moleculare se manifestd mai putin pronuntat decit in cazul
conductivitatii electrice. Deplasarea maximumurilor spre valori mai mici ale energiei Fermi in
comparatie cu maximumurile conductivitdtii electrice (Fig. 14, 15) denota violarea legii
Wiedemann-Franz in aceste materiale[14]. In cristalele stoichiometrice xy: ~ 0.4 Wmik? si nu este
influentatd nici de puritatea cristalului nici de interactiunea intre lanturi. Contributia retelei

cristaline la conductivitatea termica totala este KXXL ~ 0.4 WmiK?,
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Fig.18. Conductivitatea  termica Fig.19. Conductivitatea termica electronica in

directia firelor de TCNQ pentru cristalele cu

electronica in directia firelor de TCNQ . ’
grad sporit de puritate.

pentru cristalele cu puritate medie.

Daca concentratia electronilor de conductie se mareste de doud ori fatd de valoarea
stoichiometricd, conductivitatea electrica a cristalelor cu Dy = 0.3 creste de ~ 7.8 ori, iar
conductivitatea termica electronica de ~ 7 ori. Astfel, in cristalele nestoichiometrice, odata cu
cresterea puritdtii, contributia electronilor la conductivitatea termica totald creste mai lent decit
conductivitatea electricd. Acest fenomen este favorabil pentru cresterea parametrului de calitate
(ZT)x. Violarea legii Wiedemann-Franz induce diminuarea numarului Lorenz pe un interval extins
de & (Fig. 20, 21). In acest caz, interactiunea slaba intre lanturile moleculare este neglijabila chiar si

pentru cristalele cu puritate sporitd. In cristale stoichiometrice n = 1.1-10%* cm’® (er = 0.35), Lix =

3.4 si 4 in unitati (ks/e)® pentru Do = 0.3 si 0.02. Cind concentratia electronilor de conductie este de
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doua ori mai mare, N = 2.2:10* em? (er = 1.05), numarul Lorenz creste, mai ales in cristalele ultra-
pure: Ly = 3, 3.5 si 3.8 (kg/e)? pentru Dg = 0.3, 0.1, 0.05 si Ly = 3.9, 4.1 si 4.3 (kg/e)? pentru Dy =
0.04, 0.03, 0.02. in metale si semiconductori degenerati Ly = 3.3 (kg/e)>.
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Fig. 20. Numarul Lorenz in lungul Fig. 21. Numarul Lorenz in lungul firelor
firelor de TCNQ pentru cristalele cu de TCNQ pentru cristalele cu grad sporit
puritate medie. de puritate.

Factorul de putere al cristalelor stoichiometrice este mic, Py ~ 0.65:10° Wm™K™ (Fig. 22, 23), din
cauza cd conductivitatea electricd este joasd, oy ~ 0.4:10° Q'cm™ (Fig. 14, 15). Optimizarea
concentratiei electronilor de conductie si purificarea cristalului asigurd cresterea semnificativa a
conductivitatii electrice si factorul termoelectric de putere creste substantial, atingind valori ~
16.8:10° Wm™K? pentru cristalele cu n = 2.2-10%* cm™ si Do = 0.02, de ~ 4 ori mai mare decit in
Bi,Tes.
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Fig. 22. Factorul de putere in directia Fig. 23. Factorul de putere in directia
firelor de TCNQ pentru cristalele cu grad firelor de TCNQ pentru cristalele cu grad
de puritate mic. sporit de puritate.

Valoarea maxima a parametrului termoelectric de calitate (ZT)x este atinsa pentru er ~ 1.15 —
1.25 si cea mai mare contributie vine de la factorul de putere ridicat (Fig. 22, 23). In cristale
stoichiometrice, (ZT)x« ~ 0.02 (Fig. 24, 25), si nu depinde semnificativ de puritatea cristalului, din
cauza ca in cristalele stoichiometrice, procedurile de purificare duc la cresterea concomitentda a
conductivitatii electrice si a conductivitatii termice electronice.

Din Fig. 24 si 25 se observa ca (ZT)x poate fi marit prin dopaj suplimentar cu donori. Astfel, la
cresterea concentratiei electronilor de conductie de douad ori, de la 1.1-10% cm™ 1a 2.2:10** cm™ (cu

variatia energiei Fermi adimensionala de la e = 0.35 la er = 1.05), pot fi atinse valori (ZT)x = 0.15,
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0.36 si 0.51 pentru Dy = 0.3, 0.1 si 0.05. In cristalele ultra-pure cu Do = 0.04, 0.03 si 0.02, (ZT)y =
0.57, 0.64 si 0.75.
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Fig. 24. Parametrul termoelectric de P E T

Fig. 25. Parametrul termoelectric de
calitate in directia firelor de TCNQ pentru
cristalele cu grad sporit de puritate.

calitate 1n directia firelor de TCNQ
pentru cristalele cu grad de puritate mic.

Tot in capitolul 4 este analizat randamentul si coeficientul de performanta pentru un modul
termoelectric construit dintr-o ramura din TTT(TCNQ), de tip n, si o ramura din TTT2l3 de tip p. In
Tabelul 1 sunt prezentate o serie de valori ale conductivitatii electrice o, coeficientului Seebeck S si
ale conductivitatii termice electronice x, pentru cristalele de TTT:l; de tip p si TTT(TCNQ), de tip
n. Parametrul termoelectric de calitate al dispozitivului, ZT,, si randamentul maxim al cuplului

termoelectric p — n, ymax, Sunt calculate conform expresiilor:

(S —Sn)ZTaV _ T -T 1+7T7,, -1
T, = 1 1p/2 O 1292 Mmax = —— (24)
[(Gn Kn) +(O-p Kp) ] Th m—i_Tc/Th

unde T,y este temperatura medie in regim de lucru.

Tabelul 1. Parametrul termoelectric de calitate ZT,, si randamentul maxim #nma al modulului

termoelectric p —n.

On, er S, Ko = KoK oy e Sp K= KK ZTa Nmax
Q'em® | n-leg | pVK' | Wm'K? Q'em’ p-leg uVK' | wmik? %
7.2x10° | 1.15 -92 4.7 3.4x10° 0.15 152 2.0 0.94 7.3
6.3x10° | 1.10 97 4.4 2.3x10° 0.10 181 1.0 1.3 9.1
92x10° | 115 | -124 6.5 8.7x10° 0.15 183 35 1.3 9.1
7.1x10° | 110 | -128 5.9 5.7x10° 0.10 220 2.7 1.8 11
8.2x10° | 1.10 -152 7.4 10x10° 0.10 253 3.7 2.7 13
11x10° | 1.15 -148 7.1 18x10° 0.15 211 3.9 3.1 14

Au fost considerate cristale de TTT,l; cu diferite grade de puritate: Dy = 0.1, Dy = 0.02 si Dy =

0.005, descrise anterior. Pentru aceasta serie de cristale, se estimeaza ca concentratia impuritatilor
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este de 5-10™ cm™®, 10™ cm™ si 2:10 cm™, respectiv, ceea ce corespunde puritatii cristalelor de
99.6 %, 99.92 % s1 99.98 %. Se considera ca aceste valori pot fi obtinute experimental.

Temperatura maxima de operare a materialelor

organice analizate este T, = 480 K. La o diferenta de

--:-parameters of 6th row in Tab.1 ‘ ‘
13 - - parameters of 5th row in Tab.1| |

" --- parameters of 4th row in Tab.1| |
LAY -

temperatura AT = 180 K, ciclul Carnot este doar de
37.5 % si randamentul total ~ 10 — 12 %. Totusi, 1
rezultatul obtinut este de perspectiva pentru conversia
energiei termice de temperaturi mici, disipata de la

instalatiile industriale sau automobile, in energie

Coefficient of performance
O =~ N W H» O O N 0O ©
T T

electrica. Mai mult ca atit, aceste materiale pot fi —— - - R
320 340 360 380 400
utilizate in cadrul generatoarelor termoelectrice in Temperature T, at hot side, K

cascade. In regim de refrigerare, eficienta  F9- 26. CPmax ca functie de Ty cind temperatura la
convertorului termoelectric este determinatda de suprafafa rece este de Tc = 300 K.
coeficientul de performanta (CP):

CP=Q/IV. (25)
unde Q este cildura eliminatd de la partea fierbinte a convertorului in unitate de timp iar 1V este

puterea de intrare a curentului electric. Valoarea maxima CPpax €Ste definita ca:

1+ZT, -T. /T,
CP _ Tc av h c

max — (26)
AT J1+7ZT,, +1

VVom considera un modul termoelectric construit dintr-o ramura de TTT(TCNQ), de tip n si 0
ramurd de TTT.l3 de tip p, care functioneazi in regim de refrigerare. In Fig. 26 sunt prezentate
rezultatele modelarii numerice pentru CPmax ca functie de temperatura partii fierbinti Ty, cind partea
rece are temperatura T, = 300 K. Ca date initiale au fost considerate valorile prezentate in Tabelul 1.
Cind temperatura partii fierbinti este T, = 310 K (AT = 10 K), coeficientul de performanta atinge
valori destul de ridicate: CPpax = 6.0, 7.5 si 8.5 pentru parametrii din rindul 4, 5 si 6 ai Tabelului 1.
Valori de perspectiva se obtin chiar si pentru AT = 20 K: CPpax = 2.9, 3.8 si 4.2, respectiv. In acest
caz, pentru a obtine un racitor cu puterea de 2W, un dispozitiv cu CP = 8.0 necesitd o putere de
intrare de 0.25 W. Chiar si cind CP al dispozitivului este 4.0, necesitatea de putere introdusa este de

doar 0.5 W pentru a raci cu puterea de 2W.
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CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI

1. A fost elaborat un model fizic nou, mai intii bidimensional, apoi tridimensional, pentru
investigarea proprietatilor termoelectrice in cristalele organice cvasiunidimensionale de
tipul TTT2l3 [7, 9, 11] si TTT(TCNQ), [4]. Anterior in baza unui model fizic simplificat,
unidimensional (1D) s-a demonstrat ca acest tip de cristale pot prezenta interes pentru
aplicatii in termoelectricitate. Astfel a aparut necesitatea elaborarii unui model fizic mai
complet tridimensional, care si tini cont de toate interactiunile interne. in tezi se descrie
detaliat deducerea Hamiltonianului nou al cristalului.

2. A fost utilizatd metoda functiilor Green bi-particuld retardate pentru deducerea ecuatiei
cinetice generalizate de tip Boltzmann. Functiile corelative din formula lui Kubo pentru
valoarea medie a operatorilor de curent electric si termic sunt exprimate prin functii Green
bi-particula retardate. In rezultat s-au obtinut expresiile analitice generale pentru timpul de
relaxare al purtatorilor de sarcind si pentru coeficientii termoelectrici ai cristalului in
directia firelor moleculare [7].

3. A fost analizata conductivitatea electrica in directie transversala firelor moleculare. In acest
scop, Hamiltonianul total al cristalului a fost scris in reprezentarea de stari localizate pe
molecule. Termenul care contine interactiunea electron-fononica a fost considerat principal.
In rezultat s-a obtinut cd purtitorii de sarcind devin polaronii mici, iar transportul sarcinii
electrice in directiile transversale se realizeazd prin mecanismul de salturi si este un proces
asistat de fononi. Conductivitatea electrica transversald a fost modelatd numeric utilizind
formula Kubo, iar prin comparatie cu datele experimentale au fost estimati parametrii
importanti, d; si dy, care descriu raportul dintre energia de transfer in directiile transversale
si energia de transfer in directia longitudinala a firelor moleculare [19].

4. 1In baza modelului fizic nou elaborat si a expresiilor analitice obtinute au fost realizate
calcule numerice pentru timpul de relaxare si coeficientii termoelectrici in directia firelor
moleculare pentru cristalul organic cvasiunidimensional de TTT.l; de tip p [7, 9, 11].
Proprietatile termoelectrice au fost modelate ca functie de energia Fermi pentru cristale cu
diferit grad de puritate. Se demonstreaza ca parametrul termoelectric de calitate al cristalelor
cu concentratie stochiometrici a golurilor este mic, (ZT)x = 0.1. In acest sens, pentru
imbunatatirea proprietdtilor termoelectrice, se recomandd diminuarea concentratiei
purtatorilor de sarcina si purificarea ulterioara a cristalului. Se demonstreaza ca cu cit
cristalul este mai perfect, cu atit este mai mare contributia factorului de putere la cresterea
ZT, iar prin optimizarea concentratiei golurilor, pot fi obtinute chiar valori ZT ~ 4, daca

energia Fermi e micsorata de doud ori [7, 11].

23



5. Au fost analizate proprietatile termoelectrice ale cristalului organic cvasiunidimensional de
TTT(TCNQ), de tip n [4]. Se observa ca odata cu marirea concentratiei electronilor de
conductie si purificarea cristalului, acesta devine un material de perspectiva pentru aplicatii
termoelectrice. Astfel, daca prin dopaj cu donori concentratia electronilor este marita de
doua ori, ZT = 0.75 pentru cristalele cu grad sporit de puritate.

6. In baza rezultatelor obtinute a fost modelat un modul termoelectric pe bazi organici
construit dintr-o ramura din TTT(TCNQ)2 de tip n optimizat si o ramura din TTT,l3 de tip p,
optimizat. Eficienta de conversie a energiei termice in energie electrica poate atinge 10-12%
pentru diferenta de temperatura de 180 K [20]. Deoarece temperatura maxima de operare
este de 480 K, aceste cristale pot fi utilizate in convertoare de energie la temperaturi mici
sau in segmentul cu temperatura redusa in convertoarele cu mai multe segmente.

7. Au fost realizate modelari si pentru modulul termoelectric in regim de racire [20]. In acest
caz coeficientul de performanta variaza intre 6.0 si 8.5 pentru o racire cu 10 K (de la 310 K
la 300 K), si intre 2.9 — 4.2 pentru AT = 20 K. In concluzie, modulele termoelectrice
construite in baza cristalelor organice de TTT(TCNQ), si TTT:l3 pot fi foarte eficiente atit
pentru aplicatii de conversie a energiei termice cit si pentru aplicatii de refrigerare.

8. Rezultatele modelarii au fost prezentate pentru implementare in cadrul proiectului
international FP7 Nr. 308768. De catre parteneri au fost sintetizate cristale de TTTzl3 cu
diferit grad de puritate, dar din lipsd de timp nu s-a reusit optimizarea concentratiei
purtatorilor de sarcind. Valorile masurate pentru conductivitatea termica sunt prea mari
pentru aceastd clasa de materiale organice (de 2.5 ori mai mari decit in Bi;Tes). Daca am
utiliza valorile raportate in polimerii organici cu conductivitate electrica ridicata, x = (0.1 —
1.5) Wm™K™, atunci ZTsg se obtine intre 0.1 si 0.97. Au fost sintetizate si cristale de
TTT(TCNQ),, dar gradul lor de perfectie este inca redus [21].

Recomandari:

Pentru modelarea si optimizarea proprietatilor termoelectrice ale cristalelor organice de tipul

TTT,lz sau TTT(TCNQ), cu conductivitate electrica longitudinald inalta se recomandi

utilizarea modelului fizic complet tridimensional, care tine cont de interactiunea slaba intre

lanturile moleculare.

Pentru optimizarea proprietatilor termoelectrice ale cristalelor de TTTl3 de tip p se recomanda

diminuarea concentratiei golurilor de pind la 1.5 ori. Aceastd procedurd poate fi realizatd prin

evaporarea iodului din compus. In asa mod ar putea fi obtinute valorile (ZT)x ~ 1, 2.4, sau chiar

4 pentru cristalele cu grad sporit de puritate.
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Proprietatile termoelectrice ale cristalelor de TTT(TCNQ), de tip n pot fi imbunatitite prin
marirea concentratiei electronilor de conductie. Pentru a obtine cristale cu (ZT)x ~ 0.8 se
recomanda marirea concentratiei electronilor de conductie de doud ori in raport cu valoarea
stochiometrica, si purificarea ulterioara a cristalului.

Se recomanda utilizarea cristalelor TTT;l; de tip p si TTT(TCNQ), de tip n cu proprietatile
optimizate pentru construirea unui convertor termoelectric exclusiv pe baza organica. Un astfel
de dispozitiv ar putea atinge randamentul de 10-12% la conversia energiei termice de
temperaturi joase in energie electrica si coeficientul de performanta 6-8 in regim de refrigerare

termoelectrica.
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ADNOTARE

la teza ,,Efectul interactiunilor intre lanturile moleculare asupra proprietdtilor termoelectrice ale cristalelor
nanostructurate de TTT,ls si TTT(TCNQ),”, prezentata de Sanduleac Ionel pentru conferirea gradului de
doctor in stiinte fizice la specialitatea 131.03 ,,Fizica statistica si cinetica”.

Structura tezei: Teza a fost perfectatd la Universitatea Tehnica a Moldovei, Chisinau, 2016, este
scrisd in limba romana si constd din introducere, 4 capitole, concluzii generale si recomandari, 194
titluri bibliografice, 123 pagini de text de baza, 38 figuri, o tabeld. Rezultatele prezentate in teza
sunt publicate in 23 de lucrari stiintifice.

Cuvinte cheie: termoelectricitate, cristale organice cvasiunidimensionale, tetrathiotetracene-iodide,
tetrathiotetracene-tetracyanoquinodimethane, lanturi  moleculare, conductivitate electrica,
coeficientul Seebeck, conductivitate termica, parametrul termoelectric de calitate.

Domeniul de studiu: proprietatile termoelectrice ale cristalelor organice cvasiunidimensionale.
Scopul tezei: modelarea si analiza proprietatilor termoelectrice ale cristalelor organice
cvasiunidimensionale de TTTlz si TTT(TCNQ), si determinarea parametrilor optimali pentru
obtinerea eficientei termoelectrice maxime.

Obiectivele: elaborarea unui model fizic mai complet pentru cercetarea fenomenelor de transport;
deducerea ecuatiei cinetice de tip Boltzmann si modelarea numerica a proprietatilor termoelectrice
ale cristalului; elaborarea de recomandari pentru realizarea experimentala.

Noutatea si originalitatea stiintifici: a fost elaborat modelul fizic tridimensional nou pentru
descrierea proceselor cinetice care decurg in cristalele organice cvasiunidimensionale de tipul
TTTal3 si TTT(TCNQ); pe directia lanturilor moleculare; a fost propusd o metoda originald pentru
calculul timpului de relaxare a purtdtorilor de sarcina si a coeficientilor termoelectrici.

Problema stiintifica solutionata consta in descrierea mai exactd a proprietatilor termoelectrice si
modelarea numericd a coeficientilor termoelectrici in cristalele organice cvasiunidimensionale de
tipul TTT,l3 si TTT(TCNQ), utilizind modelul fizic nou tridimensional;

Semnificatia teoretici si aplicativi: In lucrare este prezentat modelul fizic complet pentru
investigarea proprietatilor termoelectrice ale cristalelor organice cvasiunidimensionale. Este
prezentatd o modalitate originald de obtinere a ecuatiei cinetice de tip Boltzmann prin utilizarea
functiilor Green retardate. A fost realizatd modelarea numerica a coeficientilor termoelectrici pentru
fiecare cristal in parte si pentru cuplul termoelectric in regim de generare a energiei electrice sau in
regim de racire. Sunt inaintate anumite recomanddri pentru optimizarea parametrilor si
imbunatatirea proprietitilor termoelectrice ale cristalelor prin dopaj suplimentar cu impuritati
donoare sau acceptoare si prin purificarea ulterioara. Rezultatele obtinute sunt implementate in

cadrul proiectului international FP7 Nr. 308768.
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SUMMARY

of the thesis ,,The effect of interchain interaction on the thermoelectric properties of nanostructured TTT,l;
and TTT(TCNQ), organic crystals”, presented by Sanduleac Ionel to obtain the Doctor degree in Physics.

The thesis was performed at the Technical University of Moldova in 2016. It is written in
Romanian and consists of Introduction, four Chapters, General conclusions and recommendations,
194 References, 123 Pages of basic text, 38 Figures and one Table. The results presented in thesis
are published in 23 scientific works.

Keywords: thermoelectricity, quasi-one-dimensional organic crystals, tetrathiotetracene-iodide,

tetrathiotetracene-tetracyanoquinodimethane, molecular chains, electrical conductivity, Seebeck
coefficient, thermal conductivity, thermoelectric figure-of-merit.

Research field: thermoelectric properties of quasi-one-dimensional organic crystals.

The main purpose consists in modeling and analyzing the thermoelectric properties of quasi-one-
dimensional organic crystals of p — type TTT:l;z and n — type TTT(TCNQ), in order to determine
the optimal parameters for maximal thermoelectric efficiency.

The Obijectives: the development of a more complete physical model in order to investigate the
transport phenomena; the deduction of the kinetic equation of Boltzmann type and the numerical
modeling of thermoelectric properties of the crystal; setting out the recommendations for
experimental achievement of the predicted results.

Scientific novelty and originality: a new three-dimensional physical model for describing the
Kinetic processes in quasi-one dimensional organic crystals of TTT,l3 and TTT(TCNQ), type in the
direction of molecular chains is developed; an original method for calculating the relaxation time of
charge carriers and the thermoelectric coefficients is presented.

The scientific problem solved: a more accurate description of the thermoelectric properties and the
numerical modeling of thermoelectric coefficients of quasi-one dimensional organic crystals of
TTT,l; and TTT(TCNQ), type was performed in the frame of the new physical model.

Theoretical and practical importance: A new complete physical model is proposed for describing
and investigating the thermoelectric properties of quasi-one-dimensional organic crystals. Basing on
the method of retard Green functions, a new method for obtaining the kinetic equation of
Boltzmann type is proposed. The numerical modeling of thermoelectric coefficients for p — type and
n — type crystals is performed. Also, the numerical modeling of the thermoelectric properties of a
module made of the mentioned organic crystals is performed in order to determine the usability of
this device as thermoelectric generator and thermoelectric cooler. Some recommendations for
optimizing the thermoelectric properties of TTTzl; and TTT(TCNQ), crystals are proposed. The
obtained results are implemented experimentally in the frame of the international project FP7 Nr.
308768.
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AHHOTALIUA
JUCCEPTAIIUU Ha COMCKAHUE YICHON CTEIICHH JOKTOpa (PU3NUECKUX HAYK «BiausHue
83AUMOOEUCMBUSL MEHCOY MOJIEKVIAPHLIMU YENOUKAMU HA MePMOIIeKmpuyecKue ceolucmada
Hanocmpykmypupogantvix kpucmainos TTT2l3u TTT(TCNQ), », aBtop: Cannymnsk Monern,
Kumunes, 2016.

Jucceprauus BoinonHeHa B TexHuueckoM YHuBepcuTeTe MOJIJIOBBI, U HAallUCAaHA HA PYMBIHCKOM
s3pIke. COCTOMT U3 BBEIEHHUs, 4 TJIaBbl, BBIBOJBI U PEKOMEHJALMH, CIIUCOK JUTEparypsl u3 194
nyonukary, 123 cTpaHumbl TeKcTa, 38 PUCYHKOB M OJHOW Tabmuibl. OCHOBHBIE PE3YJIbTAThI
OIyOJIMKOBaHbI B 23 Hay4HbIX paboTax.

KuroueBble cj10Ba:  TEpPMOAJIEKTPUUYECTBO, KBA3UOAHOMEPHBIE OPraHUYECKHE KPHUCTaJLIbI,
HOAMPOBAHHBIA TETPATHOTETPALIEH, TETPATUOTETPALICH-TETPAlMAaHOKBUHOIUMETAH, MOJIEKYJIIPHbIE
LEMOYKH, IEKTPOIIPOBOAHOCTE, KO3 duiineHT 3eedeka, TeIIonpOBOIHOCTh, TEPMOIIEKTPHUIECKAS
TO0OPOTHOCTb.

OobsacTh wuccJIeOBAHMI: TEPMOAIJIEKTPUUYECKUE CBOMCTBA KBAa3UOJHOMEPHBIX OPraHMYECKHUX
KPUCTAJLJIOB.

Heas nuccepranmum: MOJIEIMPOBAHUE U aHAIM3 TEPMOIIIEKTPUUECKUX CBOMCTB KBa3MOAHOMEPHBIX
oprannueckux KpuctamwioB TTTzl3 p — tuna u TTT(TCNQ), N — Tuma ¢ 1enpio onpeaencHus
ONTUMAJIBLHBIX MTAPAMETPOB JJISl OTYYEHHS BBICOKOM TEPMOIIIEKTPHUUECKON 2P (PEKTUBHOCTH.
3agauun paGorThl: pa3paboTka HOBOW (U3UYECKOM MOAENU HJs HCCIENAOBAaHUS KHHETHYECKHX
[IPOLIECCOB. BBIBOA  KMHETUYECKOrO ypaBHEHUs  DOJIIMAHOBCKOTO THIIA H  YUCJICHHOE
MOJICIMPOBAaHUE TEPMOVIEKTPHUUECKUX CBOMCTB KpucTayia. Pa3paboTka mpeiokeHud s
HKCIEPUMEHTATbHOMN pean3aiy KPUCTAIIIOB ¢ BEICOKOW TEPMO3IEKTPUUECKOM 3(h(hEeKTUBHOCTBIO.
Hayunasi HOBH3HA U OPUTHHAJIBHOCTB: pa3paboTaHa HOBas pU3NUYECKas TPEXMEPHAs MOAENb IS
OTMMCaHUs KHHETHYECKUX MPOLIECCOB B KBa3MOAHOMEPHBIX oprannyeckux kpuctamiax tuma TTTzls
u TTT(TCNQ), B HampaBieHHE MOJEKYJSApHBIX Iernoudek. [IpennoxkeHa HOBask OpUTHMHANbHas
METOJIMKA JUISl BBIYMCIICHUS BPEMEHM peEJIaKCallud HOCHUTENEH 3apsAia U TEPMODIECKTPUUYECKUX
IapaMeTpoB.

Pemiennasi HayuyHas 3agada cocTOMT B 0Oojee NOJAPOOHOE OMUCAaHHE TEPMOAIIEKTPUUECKUX
cBoiicTB opranmueckux kpuctamuioB tuna TTTzl3 u TTT(TCNQ), u yucieHHoe MOAETUPOBaHUE
TEPMO3JIEKTPUUECKUX CBOMCTB HAa OCHOBE HOBOM (hr3nueckoit MoJenu.

Teoperndeckasi 3HAYMMOCTb W MNPHKJIAAHAA LEHHOCTb PadOThI: MPEJICTAaBICHA HOBas
¢usnyeckass MOAENb JUIA HCCIENOBAaHUS TEPMOIIEKTPHUUECKUX CBOWCTB KBa3HOJHOMEPHBIX
OpraHM4YecKuX KpuctayuioB. [IpemnoxkeHna opuruHanbHas METOAMKA IOJYYEHUS KHUHETUYECKOTO
ypaBHEHHUs C momolsio GyHKui ['puHa. Beinu mpoBeneHbl YHCIEHHBIE pacyeThl KHHETHYECKUX
KOA(QPHUIHUEHTOB A OTAEIbHBIX KPHUCTAIJIOB U JUIS TEPMODJIEKTPUUYECKOIO MOAYJIS B pEXHUME
TEHEPALMH IEKTPUYECKON DHEPIUU U B PEKUME OXJIaxkIeHHUs. IIpennokeHsl peKOMEeHIauuu AJis
MOBBIIIEHUSI TEPMOIJIEKTPUUECKOM JTOOPOTHOCTH Marepuana IyTeM ONTHUMHU3ALUU YPOBHS
JETUPOBAHMSI U OYUCTKU OT mnpumeceid. [lomydeHHbIe pe3ynpTaThl ObUIM BHEAPEHBI B paMKax
MexayHapoaHoro npoekra FP7 Nr. 308768.

29



SANDULEAC IONEL

EFECTUL INTERACTIUNILOR INTRE
LANTURILE MOLECULARE
ASUPRA PROPRIETATILOR TERMOELECTRICE ALE
CRISTALELOR NANOSTRUCTURATE DE TTT,l3si TTT(TCNQ);

131.03 — FIZICA STATISTICA SI CINETICA

Autoreferatul tezei de doctor in fizica

Aprobat spre tipar: 22.07.2016 Formatul hirtiei 60x84 1/16
Hirtie ofset. Tipar RISO. Tiraj 60 ex.
Coli de tipar: 2.0 Comanda nr.

UTM, 2004, Chisindu, bd. Stefan cel Mare, 168
Editura ,, Tehnica UTM”,
MD 2045, mun. Chisinau, str. Studentilor 9/9

30



