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ADNOTARE 

la teza „Efectul interacțiunilor între lanțurile moleculare asupra proprietăților termoelectrice ale 

cristalelor nanostructurate de TTT2I3 și TTT(TCNQ)2”, prezentată de Sanduleac Ionel pentru conferirea 

gradului de doctor în științe fizice la specialitatea 131.03 „Fizica statistică și cinetică”. 

 

Structura tezei: Teza a fost perfectată la Universitatea Tehnică a Moldovei, Chișinău, 2016, 

este scrisă în limba română și constă din introducere, 4 capitole, concluzii generale și 

recomandări, 194 titluri bibliografice, 123 pagini de text de bază, 38 figuri, o tabelă. Rezultatele 

prezentate în teză sunt publicate în 23 de lucrări științifice. 

Cuvinte cheie: termoelectricitate, cristale organice cvasiunidimensionale, tetrathiotetracene-

iodide, tetrathiotetracene-tetracyanoquinodimethane, lanțuri moleculare, conductivitate electrică, 

coeficientul Seebeck, conductivitate termică, parametrul termoelectric de calitate. 

Domeniul de studiu: proprietățile termoelectrice ale cristalelor organice cvasiunidimensionale. 

Scopul tezei: modelarea și analiza proprietăților termoelectrice ale cristalelor organice 

cvasiunidimensionale de TTT2I3 și TTT(TCNQ)2 și determinarea parametrilor optimali pentru 

obținerea eficienței termoelectrice maxime. 

Obiectivele: elaborarea unui model fizic mai complet pentru cercetarea fenomenelor de 

transport; deducerea ecuației cinetice de tip Boltzmann și modelarea numerică a proprietăților 

termoelectrice ale cristalului; elaborarea de recomandări pentru realizarea experimentală. 

Noutatea și originalitatea științifică: a fost elaborat modelul fizic tridimensional nou pentru 

descrierea proceselor cinetice care decurg în cristalele organice cvasiunidimensionale de tipul 

TTT2I3 și TTT(TCNQ)2 pe direcția lanțurilor moleculare; a fost propusă o metodă originală 

pentru calculul timpului de relaxare a purtătorilor de sarcină și a coeficienților termoelectrici.  

Problema științifică soluționată constă în descrierea mai exactă a proprietăților termoelectrice 

și modelarea numerică a coeficienților termoelectrici în cristalele organice cvasiunidimensionale 

de tipul TTT2I3 și TTT(TCNQ)2 utilizînd modelul fizic nou tridimensional;  

Semnificația teoretică și aplicativă: În lucrare este prezentat modelul fizic complet pentru 

investigarea proprietăților termoelectrice ale cristalelor organice cvasiunidimensionale. Este 

prezentată o modalitate originală de obținere a ecuației cinetice de tip Boltzmann prin utilizarea 

funcțiilor Green retardate. A fost realizată modelarea numerică a coeficienților termoelectrici 

pentru fiecare cristal în parte și pentru cuplul termoelectric în regim de generare a energiei 

electrice sau în regim de răcire. Sunt înaintate anumite recomandări pentru optimizarea 

parametrilor și îmbunătățirea proprietăților termoelectrice ale cristalelor prin dopaj suplimentar 

cu impurități donoare sau acceptoare și prin purificarea ulterioară. Rezultatele obținute sunt 

implementate în cadrul proiectului internațional FP7 Nr. 308768. 
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SUMMARY 

of the thesis „The effect of interchain interaction on the thermoelectric properties of nanostructured 

TTT2I3 and TTT(TCNQ)2 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 modelling and analyzing the thermoelectric properties of quasi-

one-dimensional organic crystals of p – type TTT2I3 and n – type TTT(TCNQ)2 in order to 

determine the optimum parameters for maximal thermoelectric efficiency. 

The Objectives: 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 

modelling 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 TTT2I3 and TTT(TCNQ)2 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 TTT2I3 and TTT(TCNQ)2 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. A new method for obtaining the kinetic equation of Boltzmann type is proposed by 

using the retarded Green functions. The numerical modeling of thermoelectric coefficients for p 

– type and n – type crystals was performed. Also, a termoelectric module made of the mentioned 

crystals was modeled numerically, investigating the thermoelectric properties for using as 

thermoelectric generator and thermoelectric cooler. Some recommendations for optimizing 

thermoelectric properties of TTT2I3 and TTT(TCNQ)2 crystals are proposed. The obtained 

results are implemented experimentally in the frame of the international project FP7 Nr. 308768. 
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АННОТАЦИЯ 

диссертации на соискание ученой степени доктора физических наук «Влияние 

взаимодействия между молекулярными цепочками на термоэлектрические свойства 

наноструктурированных кристаллов TTT2I3 и TTT(TCNQ)2 », автор: Сандуляк Ионел, 

Кишинев, 2016. 

Диссертация выполнена в Техническом Университете Молдовы, и написана на 

румынском языке. Состоит из введения, 4 главы, выводы и рекомендации, список 

литературы из 194 публикаци, 123 страницы текста, 38 рисунков и одной таблицы. 

Основные результаты опубликованы в 23 научных работах.  

Ключевые слова: термоэлектричество, квазиодномерные органические кристаллы, 

йодированный тетратиотетрацен, тетратиотетрацен-тетрацианоквинодиметан, 

молекулярные цепочки, электропроводность, коэффициент Зеебека, теплопроводность, 

термоэлектрическая добротность. 

Область исследований: термоэлектрические свойства квазиодномерных органических 

кристаллов.  

Цель диссертации: моделирование и анализ термоэлектрических свойств 

квазиодномерных органических кристаллов TTT2I3 p – типа и TTT(TCNQ)2 n – типа с 

целью определения оптимальных параметров для получения высокой термоэлектрической 

эффективности. 

Задачи работы: разработка новой физической модели для исследования кинетических 

процессов. Вывод кинетического уравнения Болцмановского типа и численное 

моделирование термоэлектрических свойств кристалла. Разработка предложений для 

экспериментальной реализации кристаллов с высокой термоэлектрической 

эффективностью.  

Научная новизна и оригинальность: разработана новая физическая трехмерная модель 

для описания кинетических процессов в квазиодномерных органических кристаллах типа 

TTT2I3 и TTT(TCNQ)2 в направление молекулярных цепочек. Предложена новая 

оригинальная методика для вычисления времени релаксации носителей заряда и 

термоэлектрических параметров.  

Решенная научная задача состоит в более подробное описание термоэлектрических 

свойств органических кристаллов типа TTT2I3 и TTT(TCNQ)2 и численное моделирование 

термоэлектрических свойств на основе новой физической модели. 

Теоретическая значимость и прикладная ценность работы: представлена новая 

физическая модель для исследования термоэлектрических свойств квазиодномерных 

органических кристаллов. Предложена оригинальная методика получения кинетического 

уравнения с помощью функций Грина. Были проведены численные расчеты кинетических 

коэффициентов для отдельных кристаллов и для термоэлектрического модуля в режиме 

генерации электрической энергии и в режиме охлаждения. Предложены рекомендации для 

повышения термоэлектрической добротности материала путем оптимизации уровня 

легирования и очистки от примесей. Полученные результаты были внедрены в рамках 

международного проекта FP7 Nr. 308768. 
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LISTA ABREVIERILOR 

GTE – generator termoelectric 

RTE – refrigerator termoelectric 

GTR – generator termoelectric radioizotopic 

ITS – International Thermoelectric Society 

PGEC – Phonon-Glass/Electron-Crystal 

TAGS – Tellurium-Antimony-Germanium-Silver 

LAST – Lead-Antimony-Silver-Tellurium 

HH – aliaje Half-Heusler 

PA – poliacetilenă 

PANI – polianilină 

Ppy – polipirol 

PTh – politiofenă 

PPV – poli-fenil-venilenă 

PEDOT – poli(3,4 - etilendioxitiofenă) 

CSA – acid camforsulfonic 

TOS – toluensulfonat 

PSS – polistiren sulfonat 

DMSO – dimetilsulfoxid 

DMF – dimetilformamid 

THF – tetrahidrofuran 

TTT2I3 – tetratiotetracene iodide 

TTT(TCNQ)2 – tetratiotetracene-tetracyanoquinodimetan 

Q1D – cvasiunidimensional 

1D – unidimensional 

2D – bidimensional 

3D – tridimensional 

HOMO – High Occupied Molecular Orbital 

LUMO – Low Unnocupied Molecular Orbital 

CT – compuși cu transfer de sarcină 

CP – coeficient de performanță al refrigeratorului termoelectric. 
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INTRODUCERE 

Actualitatea temei și importanța problemei abordate 

Acestă lucrare este dedicată cercetării proprietăților termoelectrice ale cristalelor organice 

cvasiunidimensionale cu conductivitate electrică ridicată. Alegerea temei de cercetare a fost 

determinată de interesul sporit al comunității științifice și inginerești pentru aplicațiile 

termoelectrice ale materialelor organice. Familia compușilor organici prezintă proprietăți mai 

diversificate și interacțiuni interne mai complexe decît materialele termoelectrice anorganice. 

Conductivitatea termică a acestor compuși este relativ joasă iar concentrația purtătorilor de 

sarcină poate fi modificată relativ ușor prin tehnicile chimiei moleculare. Structurile organice pot 

fi sintetizate prin metode chimice ieftine și sunt ecologic neutre. În ultimele două decenii au fost 

depuse eforturi considerabile pentru îmbunătățirea proprietăților termoelectrice ale materialelor 

organice, în special a conductorilor polimeri. La începutul anilor `90 ai secolului trecut a fost 

demonstrat teoretic că structurile cu dimensionalitate redusă manifestă proprietăți termoelectrice 

de perspectivă datorită densității sporită de stări energetice. Acest concept se realizează parțial în 

cristalele organice cvasiunidimensionale, cum ar fi TTT2I3 și TTT(TCNQ)2. Structura internă a 

acestor cristale constă din lanțuri moleculare paralele, orientate într-o direcție. În rezultat, acești 

compuși manifestă proprietăți de transport pronunțate în direcție longitudinală. La momentul 

actual în structurile termoelectrice anorganice parametrul termoelectric de calitate ZT raportat 

variază între 1, 1.3, 2.2 sau chiar 3.5 și 3.8, însă ultimele rezultate nu au fost verificate. De 

menționat că pentru ZT > 3 dispozitivele termoelectrice în bază de structuri solide ar deveni 

competitive economic cu convertoarele ordinare. În materialele organice a fost raportat: ZT ~ 

0.42 în compușii PEDOT:PSS și ZT ~ 0.57 în structurile organice combinate cu compușii 

anorganici. Există lucrări teoretice care prezic valori ZT ~ 15 sau chiar ZT ~ 20 pentru cristalele 

organice de TTT2I3 de tip p (analiza detaliată a stării în domeniu este prezentată în capitolul 1). 

Aceste rezultate au fost în cadrul unui model fizic simplificat al cristalului care neglijează 

interacțiunea între firele moleculare. Cristalul real, însă, este masiv și presupune împachetarea 

firelor moleculare într-o structură tridimensională (3D). Pentru o descriere mai realistă a 

fenomenelor de transport în direcția longitudinală este necesar de a include în modelul fizic 

interacțiunea slabă între firele moleculare, care influențează mișcarea sarcinilor electrice, acesta 

fiind scopul principal al tezei. Actualmente, multe laboratoare desfășoară cercetări intense în 

domeniul proprietăților termoelectrice ale compușilor de diferită compoziție. Materialele 

termoelectrice eficiente ar permite elaborarea dispozitivelor de conversie a căldurii în energie 

electrică la un randament înalt. Unul dintre avantajele acestei tehnologii este că convertoarele 

termoelectrice ar putea nu numai să reutilizeze o parte din căldura pierdută (nefolosită) în 
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rezultatul activității umane, dar ar putea reduce și volumul de căldură eliminată în mediul 

ambiant, contribuind la preîntâmpinarea efectului de încălzire globală. Elaborarea de noi 

materiale termoelectrice eficiente este deci o perspectivă atît economică cît și ecologică. 

 

Scopul pricipal al lucrării este modelarea și analiza proprietăților termoelectrice ale cristalelor 

organice cvasiunidimensionale de TTT2I3 și TTT(TCNQ)2 și determinarea parametrilor optimali 

pentru obținerea eficienței termoelectrice maxime. 

 

Obiectivele pricipale: elaborarea unui model fizic mai complet pentru cercetarea fenomenelor 

de transport; deducerea ecuației cinetice de tip Boltzmann și modelarea numerică a proprietăților 

termoelectrice ale cristalului; elaborarea de recomandări pentru realizarea experimentală. 

 

Metodologia cercetării științifice 

Pentru realizarea obiectivelor tezei au fost implementate următoarele modele teoretice și 

metode de analiză: 

1. A fost aplicată aproximația electronilor puternic legați pentru determinarea spectrului 

energetic al purtătorilor de sarcină. 

2. A fost considerată doar componenta acustică longitudinală a spectrului fononic. Pentru 

aplicații termoelectrice, în cristalele analizate interacțiunea cu fononii optici este 

neglijabilă. 

3. A fost dedusă funcția Hamilton de interacțiune electron-fononică în caz general 

tridimensional, ținînd cont de două mecanisme principale de interacțiune: mecanismul de 

tipul polaronului și mecanismul potențialului de deformare. Între aceste două mecanisme 

are loc fenomenul de interferență, important pentru modelarea proprietăților 

termoelectrice. 

4. A fost aplicată metoda funcțiilor Green bi-particulă retardate pentru descrierea 

fenomenele termoelectrice.  

5. A fost utilizat pachetul de calcul Wolfram Mathematica pentru analiza și modelarea 

numerică a expresiilor obținute analitic. 

 

Noutatea științifică a lucrării 

1. Pentru prima dată a fost elaborat un model fizic tridimensional (3D) mai complet pentru 

descrierea proceselor cinetice care decurg în lungul lanțurilor moleculare. Spre deosebire 
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de modelul simplificat unidimensional (1D), în cazul 3D se ține cont și de interacțiunea 

slabă între lanțurile adiacente. 

2. Este originală metoda de calcul a timpului de relaxare a purtătorilor de sarcină și a 

coeficienților termoelectrici, care ține cont de fenomenul de interferență a interacțiunilor 

electron-fononice și de împrăștierea purtătorilor de sarcină pe lanțurile moleculare 

adiacente. 

3. Este prezentată în premieră modelarea coeficienților termoelectrici ca funcție de energia 

Fermi și puritatea cristalului în cadrul modelului fizic 3D.  

4. Sunt propuse recomandări originale pentru eficientizarea proprietăților termoelectrice ale 

cristalelor de TTT2I3 și TTT(TCNQ)2 prin ajustarea concentrației purtătorilor de sarcină 

și purificarea ulterioară.  

 

Problema științifică soluționată 

Elaborarea unui model fizic complet (3D) pentru cristalele organice cvasiunidimensionale 

de tipul TTT2I3 și TTT(TCNQ)2, care descrie mai exact proprietățile termoelectrice, modelarea 

parametrilor termoelectrici și determinarea valorilor optimale ale acestor parametri pentru a 

obține valori maxime ale parametrului termoelectric de calitate ZT.  

 

Rezultate științifice principale înaintate spre susținere: 

1. A fost elaborat un model fizic nou tridimensional (3D) pentru descrierea efectelor 

termoelectrice în cristalele organice cvasiunidimensionale de tipul p - TTT2I3 și n - 

TTT(TCNQ)2.  

2. Expresia analitică pentru timpul de relaxare a purtătorilor de sarcină a fost dedusă în baza 

funcțiilor Green bi-particulă retardate, ținîndu-se cont de interferența interacțiunilor 

electron-fononice. 

3. Au fost determinate proprietățile termoelectrice ale cristalelor organice 

cvasiunidimensionale de TTT2I3 și TTT(TCNQ)2 ca funcție de energia Fermi 

adimensională pentru diferite grade de puritate a cristalului. 

4. În baza expresiilor analitice obținute a fost modelată numeric eficiența termoelectrică a 

cuplului p – n construit din cristalele organice de TTT2I3 și TTT(TCNQ)2, în regim de 

generare a energiei electrice și în regim de refrigerare. 
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Importanța teoretică și valoarea aplicativă a lucrării 

Semnificația științifică a tezei constă în elaborarea unui model fizic tridimensional nou 

pentru descrierea proceselor cinetice în cristalele organice cvasiunidimensionale. Acest model 

permite aprecierea influenței interacțiunii dintre lanțurile moleculare adiacente asupra 

transportului sarcinii electrice în direcția lanțurilor moleculare. Utilizarea metodei funcțiilor 

Green bi-particulă retard permite obținerea ecuației cinetice generalizate de tip Boltzmann în 

baza Hamiltonianului total al cristalului. Un rezultat important este modelarea numerică a 

proprietăților termoelectrice ale cristalelor organice cvasiunidimensionale ca funcție de anumiți 

parametri ai cristalului, utilizînd un model fizic mai realist. Sunt determinați parametrii optimi ai 

cristalului pentru care se poate obține eficiență termoelectrică maximă. În rezultat sunt înaintate 

anumite recomandări pentru îmbunătățirea proprietăților termoelectrice ale cristalelor, prin 

controlul atent al procesului de dopaj și prin purificarea ulterioară. Este modelată numeric 

eficiența totală a cuplului p – n construit din cristale organice de TTT2I3 de tip p și TTT(TCNQ)2 

de tip n. A fost prezisă posibilitatea de a obține un randament de conversie a energiei termice în 

energie electrică de ~ 12 % pentru o diferență de temperatură de 180 K între partea fierbinte a 

cuplului și răcitor. În regim de refrigerare termoelectrică se așteaptă un coeficient de performanță 

maxim CPmax = 8.5 pentru ∆T = 10 K și CPmax = 4.2 pentru ∆T = 20 K mai jos de temperatura 

camerei, respectiv. Rezultatele obținute sunt implementate în cadrul proiectului internațional FP7 

Nr. 308768. 

 

Aprobarea rezultatelor obținute 

Principalele rezultate științifice ale tezei au fost prezentate la următoarele conferințe:  

 2-nd International Conference on Nanotechnologies and Biomedical Engineering 

„ICNBME – 2013”, Chișinău, Moldova, 18 – 20 aprilie, 2013.  

 XV Forum of Thermoelectricity, Tallin, Estonia, 21 – 24 mai, 2013. 

 Conferinţa Tehnico-Ştiinţifică a Colaboratorilor, Doctoranzilor şi Studenţilor UTM, 

Chișinău, Moldova, 15 – 23 noiembrie, 2013. 

 11th European Conference on Thermoelectrics „ECT – 2013”, Noordwijk, Olanda, 18 – 

20 noiembrie, 2013. 

 7th International Conference on Materials Science and Condensed Matter Physics 

„MSCMP – 2014”, Chișinău, Moldova, 16 – 19 septembrie, 2014. 

 12th European Conference on Thermoelectrics „ECT – 2014”, Madrid, Spania, 24 – 26 

septembrie, 2014. 
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 8th International Conference on Microelectronic and Computer Science „ICMCS – 

2014”, Chișinău, Moldova, 22 – 25 octombrie, 2014. 

 Conferința Fizicienilor din Moldova „CFM – 2014”, Chișinău, Moldova, 9 – 10 

octombrie, 2014. 

 Conferinţa Jubiliară a Colaboratorilor, Doctoranzilor şi Studenţilor UTM, Chișinău, 

Moldova, 20 octombrie, 2014. 

 XVI International Forum of Thermoelectricity, Paris, Franța, 19 – 22 mai, 2015. 

 5th International Conference on Telecommunications, Electronics and Informatics 

„ICTEI – 2015”, Chișinău, Moldova, 20 – 23 mai, 2015. 

 34th Annual International Conference on Thermoelectrics & 13th European Conference 

on Thermoelectrics „ICT&ECT – 2015”, Dresden, Germania, 28 iunie – 2 iulie, 2015. 

 The 39th ARA Congress, Frascati, Italia, 20 – 31 iulie, 2015. 

 3rd International Conference on Nanotechnologies and Biomedical Engineering 

„ICNBME – 2015”, Chișinău, Moldova, 23 – 26 septembrie, 2015. 

 Humboldt Kolleg Workshop: Science and Society – the Use of Light, Chișinău, Moldova, 

23 – 26 septembrie, 2015. 

 Conferinţa Tehnico-Ştiinţifică a Colaboratorilor, Doctoranzilor şi Studenţilor UTM 

Chișinău, Moldova, 26 – 28 noiembrie, 2015. 

 

Publicații  

În total pe subiectul tezei au fost realizate 23 publicații (12 articole în reviste de specialitate și 11 

comunicări la conferințe). 2 articole și 1 rezumat sunt publicate fără coautori. 

 

Volumul și structura tezei 

Teza constă din introducere, patru capitole și concluzii generale. Bibliografia conține 194 

referințe. Volumul tezei este de 123 pagini. Teza conține 38 figuri și un tabel. 

 

Cuvinte-cheie 

Termoelectricitate, cristale organice cvasiunidimensionale, tetrathiotetracene-iodide, 

tetrathiotetracene-tetracyanoquinodimethane, lanțuri moleculare, conductivitate electrică, 

coeficientul Seebeck, conductivitate termică, parametrul termoelectric de calitate. 
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Conținutul tezei: 

Capitolul 1 reprezintă o succintă trecere în revistă și analiză a stării actuale în domeniul 

tezei. Sunt analizate cele mai recente cercetări teoretice și experimentale asupra proprietăților 

termoelectrice ale diferitor compuși. 

În capitolul 2 este descrisă metodologia de elaborare a modelului fizic bidimensional și a 

modelului fizic tridimensional pentru cristalele organice cvasiunidimensionale de tipul TTT2I3 și 

TTT(TCNQ)2 în caz general. Este dedusă și analizată expresia pentru spectrul energetic al 

purtătorilor de sarcină (electroni sau goluri) în cadrul aproximației electronilor puternic legați. În 

analiza spectrului fononic se ține cont doar de ramura acustică longitudinală de oscilație, și se 

demonstrează că interacțiunea purtătorilor de sarcină cu fononii acustici transversali și optici 

poate fi neglijată în contextul aplicațiilor termoelectrice. Hamiltonianul de interacțiune electron-

fononică este construit în baza a două mecanisme principale de interacțiune: mecanismul 

potențialului de deformare și mecanismul de tipul polaronului.  

În deducerea Hamiltonianului total al cristalului se ține cont și de procesele de împrăștiere a 

purtătorilor de sarcină pe impurități, care pot fi divizate în două tipuri. În primul rînd sunt 

considerate impuritățile punctiforme, distribuite aleatoriu, neutre din punct de vedere electric. 

Energia de interacțiune a purtătorilor de sarcină cu acest tip de impurități poate fi prezentată în 

formă de delta-funcție. Se ține cont și de interacțiunea cu defectele structurii cristaline care apar 

din cauza incomensurabilității dintre constanta rețelei de-a lungul lanțurilor de diferită 

compoziție. Aceste impurități se manifestă mai pronunțat la creșterea temperaturii, cînd diferența 

dintre constantele rețelei crește în rezultatul dilatării termice diferită a lanțurilor de compoziție 

diferită. În cadrul acestui capitol este dedusă ecuația cinetică de tip Boltzmann prin metoda 

funcțiilor Green bi-particulă retardate. Au fost obținute expresiile analitice pentru timpul de 

relaxare al purtătorilor de sarcină și pentru coeficienții termoelectrici, definiți prin operatorul de 

masă al funcției Green. În rezultatul modelării numerice a expresiei analitice pentru timpul de 

relaxare τ s-a obținut că în cristalele de TTT2I3 obținute experimental cu conductivitatea electrică 

 ~ 3500 -1cm-1, τmax = 1.4·10-14 s. pentru cazul unidimensional cînd energia golurilor este E(kx) 

= 0.144 eV. În caz bidimensional, influența lanțurilor vecine este destul de mică și aportul lor 

poate fi neglijat. Pentru cristalele cu conductivitatea electrică de ordinul 104 -1cm-1, τmax = 

4.1·10-14 s. pentru E(kx) = 0.137 eV. Timpul de relaxare depinde puternic de parametrul γ1 care 

este proporțional cu polarizabilitatea medie a moleculelor de TTT și se definește ca raportul 

dintre amplitudinile mecanismelor de interacțiune electron-fononică de tipul polaronului și al 

potențialului de deformare. Tot în acest capitol este dedusă și analizată expresia pentru 

conductivitatea electrică în direcția transversală firelor moleculare. În rezultat a fost calculată 
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energia de transfer a sarcinilor electrice pentru direcția y, w2 și pentru direcția z, w3, cunoașterea 

cărora reprezintă un element important în elaborarea modelului fizic 3D.  

În capitolul 3 sunt prezentate și analizate rezultatele modelării numerice a expresiilor 

analitice obținute în capitolul 2 pentru cristalele organice cvasiunidimensionale de TTT2I3 cu 

conductivitate de tip p. A fost adaptat modelul fizic și a fost dedusă expresia finală pentru timpul 

de relaxare a golurilor de conducție. În rezultatul modelării numerice se atestă prezența unui 

maximum pronunțat în timpul de relaxare ca funcție de energia purtătorilor de sarcină (golurile) 

în direcție longitudinală. Apariția acestui maxim este condiționată de compensarea reciprocă a 

mecanismelor de interacțiune electron-fononică menționate anterior. Expresiile pentru 

coeficienții termoelectrici au fost adaptate considerînd parametrii structurali ai acestor cristale. 

Pentru direcția firelor moleculare s-a realizat modelarea numerică a conductivității electrice σxx, a 

coeficientului Seebeck Sxx, a conductivității termice electronice κxx, a factorului de putere Pxx, a 

numărului Lorenz Lxx și a parametrului termoelectrice de calitate (ZT)xx ca funcție de energia 

Fermi adimensională εF = E(kxF)/2w1, unde 4w1 este lățimea benzii energetice în direcția firelor. 

Pentru comparație sunt prezentate și rezultatele modelării numerice în cadrul modelelor 

bidimensional și unidimensional, care se dovedesc a fi cazuri particulare ale modelului 3D. S-a 

demonstrat că în cristalele cu concentrație mare de impurități interacțiunea slabă între lanțurile 

moleculare învecinate poate fi neglijată în comparație cu interacțiunea purtătorilor de sarcină cu 

impuritățile. În acest caz poate fi utilizat modelul fizic simplificat 1D. Din contra, în cristalele cu 

grad sporit de puritate, interacțiunea dintre lanțurile moleculare devine semnificativă și 

amplitudinea proceselor de împrăștiere a purtătorilor de sarcină pe lanțurile învecinate devine 

comparabilă cu amplitudinea proceselor de împrăștiere pe impurități. Astfel, pentru modelarea 

cît mai realistă a coeficienților termoelectrici în cristalele cu grad sporit de puritate este necesară 

utilizarea modelul fizic complet 3D. Gradul de puritate al cristalului determină direct înălțimea 

maximumului care apare în timpul de relaxare. În același timp, datorită compensării 

mecanismelor de interacțiune electron-fononică curba dependenței conductivității electrice ca 

funcție de energia Fermi adimensională prezintă un maximum pronunțat. Pentru cristalele de 

TTT2I3 cu concentrație stoichiometrică a golurilor, cristalele sintetizate experimental din fază 

gazoasă cu σxx = 104 Ω-1cm-1, au fost calculate numeric următoarele valori σxx = 8.2·103 Ω-1cm-1, 

Sxx = 69.8 μV/K, κxx = 3.1 Wm-1K-1, Lxx = 1.7 (kB/e)2, Pxx = 39.4 Wm-1K-2 și (ZT)xx ~ 0.1. Din 

analiza diferitor rezultatelor obținute se observă că proprietățile termoelectrice ale cristalelor 

stoichiometrice nu se modifică semnificativ la purificarea cristalului. Acest fenomen se explică 

prin faptul că odată cu sporirea gradului de puritate, crește atît conductivitatea electrică cît și 

conductivitatea termică a purtătorilor de sarcină iar (ZT)xx rămîne practic constant. Se 
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demonstrează că acest impediment poate fi depășit prin diminuarea concentrației de goluri în 

cristal. Cristalul intră în regiunea de compensare reciprocă a mecanismelor de interacțiune 

electron-fononică, și are loc creșterea rapidă a timpului de relaxare. Acest fenomen de 

compensare asigură un maximum pronunțat în curbele de dependență a coeficienților 

termoelectrici ca funcție de energia Fermi. Astfel, dacă prin anumite tehnici este realizată 

dedoparea cristalului, micșorarea concentrației de iod determină micșorarea concentrației de 

goluri și poate fi obținută creșterea semnificativă a parametrului termoelectric de calitate,    

(ZT)xx ~ 1 pentru cristale cu puritate scăzută, cu conductivitatea electrică σxx = 104 Ω-1cm-1, sau 

(ZT)xx ~ 2 și chiar mai mult pentru cristalele mai pure.  

În capitolul 4 este realizată modelarea numerică a coeficienților termoelectrici pentru 

cristalul organic cvasiunidimensional de TTT(TCNQ)2 de tip n. Expresiile pentru conductivitatea 

electrică longitudinală, coeficientul Seebeck, conductivitatea termică electronică, numărul 

Lorenz, factorul de putere și parametrul termoelectric de calitate, deduse în mod analitic pentru 

cazul general sunt adaptate pentru acest cristal. Modelarea numerică a expresiilor a fost realizată 

ca funcție de energia Fermi pentru cristale cu diferite grade de puritate. În cadrul modelului fizic 

3D, se obțin următoarele rezulate numerice pentru cristalele stoichiometrice de TTT(TCNQ)2 cu 

grad mediu de puritate: σxx = 0.45·103 Ω-1cm-1, Sxx = -118.2 μV/K, κxx = 0.37 Wm-1K-1,              

Lxx = 3.7 (kB/e)2, Pxx = 6.3 Wm-1K-2 și (ZT)xx = 0.02. Prin analiza dependențelor grafice s-a ajuns 

la concluzia că optimizarea proprietăților termoelectrice poate fi realizată prin mărirea 

concentrației electronilor de conducție și apoi prin purificarea cristalului. Spre exemplu, dacă 

concentrația electronilor se mărește de două ori în raport cu cea stoichiometrică iar gradul de 

perfecție al cristalului este mărit de 5 ori, se așteaptă următoarele valori: σxx = 6.9·103 Ω-1cm-1, 

Sxx = -160 μV/K, κxx = 6.3 Wm-1K-1, Lxx = 4.2 (kB/e)2, Pxx = 177 Wm-1K-2 și (ZT)xx = 0.78. În 

aceeași ordine de idei, se demonstrează că modelul fizic simplificat 1D este aplicabil doar pentru 

cristalele cu concentrație mare de impurități, cînd efectul de interferență a mecanismelor de 

interacțiune electron-fononică se manifestă mai slab. În cazul cristalelor ultra-pure interacțiunea 

între lanțurile moleculare începe a limita semnificativ mișcarea electronilor și este necesar de a 

considera modelul complet 3D. În ultimul paragraf din capitol sunt simulate numeric 

proprietățile termoelectrice ale unui cuplu p – n construit din cristalele organice de TTT2I3 de tip 

p și TTT(TCNQ)2 de tip n. În urma optimizării individuale a fiecărui cristal component, modulul 

termoelectric poate atinge un randament de conversie a energiei termice în energie electrică de 

pînă la 12% pentru ΔT = 180 K. În regim de refrigerare, același modul poate atinge un coeficient 

de performanță maxim CPmax. = 8.5 pentru ΔT = 10 K. 
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1. MATERIALE TERMOELECTRICE: STAREA ACTUALĂ ȘI PERSPECTIVE 

1.1. Etape în dezvoltarea materialelor termoelectrice 

Fenomenele termoelectrice se referă la interacțiunea proprietăților electronice și termice ale 

sistemului fizic (metal sau semiconductor) și au ca rezultat generarea energiei electrice în baza 

diferenței de temperatură sau răcirea locală sub acțiunea curentului electric. Se diferențiază trei 

tipuri de efecte termoelectrice reversibile: efectul Seebeck sau generarea termoelectrică (sau 

efectul termoelectric direct), efectul Peltier și efectul Thomson.  

În perioada 1821 – 1823 savantul german Thomas Johann Seebeck observă deviația acului 

magnetic în vecinătatea unui circuit închis format din două metale diferite, Bi și Cu, supuse 

acțiunii unui gradient de temperatură. Crezînd inițial că este vorba de magnetizm indus de 

diferența de temperatură, Seebeck ajunge repede la concluzia corectă că în circuit apare un 

curent electric. Astăzi fenomenul de apariție a curentului electric într-un circuit supus unui 

gradient termic este cunoscut ca efectul Seebeck sau efectul termoelectric direct [1, 2]. 

Diferența de potențial generată este proporțională cu diferența dintre temperaturile joncțiunilor 

iar constanta de proporționalitate (notată prin S sau α) este cunoscută ca „coeficientul Seebeck”. 

Mai tîrziu, în 1851 Gustav Magnus avea să descopere că tensiunea Seebeck nu depinde de 

distribuția temperaturii de-a lungul metalului, și definește coeficientul Seebeck ca o funcție 

termodinamică de stare [3]. 

În anul 1834 savantul francez Jean Charles Athanase Peltier descoperă fenomenul de emisie 

sau absorbție de căldură la trecerea curentului electric prin joncțiunea a două metale diferite. 

Fizicianul rus de origine germană, Heinrich Lenz demonstrează în 1838 că direcția curentului 

prin circuit determină orientarea schimbului de căldură. La deplasarea sarcinilor electrice într-o 

direcție are loc absorbția căldurii iar în direcție opusă - emisia. Constanta de proporționalitate ce 

caracterizează acest efect termoelectric este cunoscută ca coeficientul Peltier. 

Douăzeci de ani mai tîrziu, William Thomson (Lord Kelvin) demonstrează interdependența 

efectelor Seebeck și Peltier în baza principiilor termodinamicii, definind coeficientul Peltier ca 

produsul dintre coeficientul Seebeck și temperatura absolută. Cercetările îl aduc pe Thompson la 

ideea exitenței unui al treilea efect termoelectric, cunoscut astăzi ca efectul Thomson, care 

descrie absorbția sau generarea energiei termice la trecerea curentului electric printr-un 

conductor în prezența unui gradient de temperatură [1, 2]. 

La începutul secolului XX apar o serie de încercări de utilizare practică a fenomenelor 

termoelectrice. În 1909 și 1911, savantul german Edmund Altenkirch publică două lucrări în care 

definește criteriile de obținere a eficienței maxime în procesul de generare termoelectrică și de 

răcire termoelectrică [4, 5]. Ajunge la concluzia că un material termoelectric bun trebuie să 
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posede conductivitate electrică înaltă (mobilitate mare a purtătorilor de sarcină pentru a 

intensifica transportul energetic), valori mari ale coeficientului Seebeck (pentru ca fiecare 

purtător de sarcină să transporte cît mai multă energie) și conductivitate termică scăzută (pentru a 

reduce pierderile de căldură parazite). Aceasta relație între coeficienții termoelectrici va fi 

dezvoltată mai tîrziu în ceea ce numim astăzi „parametrul termoelectric de calitate, ZT”.  

Aceste cercetări determină o perioadă în care se documentează un interes sporit din partea 

comunității științifice pentru termoelectricitate. Sunt desfășurate numeroase activități de 

cercetare pentru obținerea unei tehnologii durabile de producere a generatoarelor termoelectrice 

(GTE) și a refrigeratoarelor termoelectrice (RTE) eficiente, atît în scopuri militare cît și civile. În 

1925 în Marea Britanie este construit primul GTE comercial „Thermattaix” care conținea doar 

joncțiuni metalice. Ca sursă de căldură era utilizat gazul lampant și din cauza eficenței scăzute 

putea fi utilizat doar pentru încărcarea acumulatoarelor mici din aparatele de radio [6]. 

Un aport deosebit de important în dezvoltarea științei materialelor termoelectrice îi revine 

savantului sovietic Abraham Fiodorovich Ioffe, activitatea căruia a propulsionat acest domeniu 

la un nivel științific superior. Ioffe poate fi considerat pe deplin drept părintele termoelectricității 

și al termoenergeticii moderne. Către anii ’30 el înaintează ideea utilizării materialelor 

semiconductoare pentru transformarea energiei termice (inclusiv solare) în electricitate, idee care 

își găsește realizarea practică în perioada celui de-al doilea război mondial. În 1943, o echipă de 

cercetători din cadrul Institutului Fizico-Tehnic din Sankt Petersburg, sub conducerea 

nemijlocită a lui Ioffe, elaborează un generator termoelectric autonom destinat pentru 

alimentarea cu energie electrică a stațiilor militare mobile de comunicații. Ca material 

termoelectric a fost utilizat un compus Sb-Zn și constantan (aliaj din cupru și nichel). 

Generatorul era construit în forma unui vas care putea fi umplut cu apă și fiind pus deasupra 

focului genera o putere de pînă la 10 W. Necătînd la randamentul mic (1.5 – 2.0 %), acesta 

asigura cu succes alimentarea stațiilor radio cu rază de acțiune pînă la 1000 km [7]. În cadrul 

aceluiași laborator, Ioffe realizează o serie impresionantă de cercetări asupra proprietăților 

electrice, structurale și termice ale materialelor semiconductoare, și aduce URSS în poziția de 

lider în domeniul termoelectricității. Către 1949 publică o monografie în care dezvoltă teoria 

modernă a termoelectricității și introduce un parametru important pentru caracterizarea 

materialelor–parametrul termoelectric de calitate, ZT = S2σT/κ, unde S este coeficientul 

Seebeck, σ este conductivitatea electrică, T este temperatura absolută iar κ este conductivitatea 

termică a materialului. De menționat că primul GTE cu randament mai mare de 5% a fost 

construit de savanta Maria Telkes în 1947. În 1950 sunt descoperite proprietățile termoelectrice 

remarcabile ale telururii de bismut iar în 1952 savantul american H. Julian Goldmid utilizează 
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acest material pentru a obține temperaturi scăzute [8]. Tot el a propus procedura de dopare ca 

metodă eficientă pentru mărirea conductivităţii electrice și diminuarea conductivității termice a 

rețelei cristaline. În 1956, Ioffe publică lucrarea „Semiconductor Thermoelements and 

Thermoelectric Cooling”, în care prezintă o analiză detaliată a materialelor termoelectrice 

semiconductoare și elaborează teoria generalizată a GTE și RTE [9 – 11]. 

În aceeași perioadă a anilor ’50, Departamentul Energetic American devine interesat de 

posibilitatea utilizării GTE în misiunile de explorare a spațiului cosmic și investește semnificativ 

în cercetarea și elaborarea de noi materiale termoelectrice efective [6]. Începînd cu anul 1961 

NASA a echipat 29 de misiuni spațiale cu generatoare termoelectrice radioizotopice (GTR). 

Misiunile Voyage – 1 și Voyager – 2, lansate în 1977, utilizează GTR în baza de Si și Ge care 

funcționează și în prezent. În anul 1970 compania franceză Medtronic elaborează primul electro-

stimulator cardiac alimentat de la un GTR și îl implantează cu succes unui pacient uman. În 

perioada anilor ’60 cele mai importante metode de obținere a materialelor termoelectrice cu 

eficiență sporită erau doparea controlată sau formarea de soluții solide de tipul Bi2Te3 – Sb2Te2, 

PbTe – SnTe sau Si1-xGex. Avantajul soluțiilor solide constă în faptul că prezența defectelor 

punctiforme diminuează semnificativ conductivitatea termică prin intensificarea proceselor de 

împrăștiere a fononilor, un efect favorabil pentru creșterea ZT. Pe de altă parte, transportul 

sarcinii electrice este afectat în aceeași măsură, iar micșorarea conductivității electrice 

diminuează ZT. Întrucît aceste două mărimi sunt interconectate, s-a ajuns repede la stabilirea 

unei valori de prag ZT ~ 1 în semiconductorii clasici. Urmează o perioadă de stagnare a 

cercetărilor, alimentată mai ales de convingerea multor savanți că ZT ~ 1 este limita maximă care 

poate fi atinsă. În acest context a apărut necesitatea unor cercetări mai aprofundate asupra 

proprietăților termoelectrice ale materialelor și în 1970 sunt puse bazele Societății Internaționale 

de Termoelectricitate „International Thermoelectric Society” (ITS).  

Perioada 1960 – 1990 se caracterizează prin progrese nesemnificative, cele mai bune 

materiale termoelectrice fiind Bi2Te3 și aliajele sale cu ZT ~ 1 la temperaturi joase[12] și PbTe 

pentru intervalul de temperaturi înalte. Nu existau materiale termoelectrice eficiente pentru 

intervalul de temperaturi 400 – 700 K [13]. Industria termoelectrică însă, a evoluat încet și stabil, 

găsindu-și domenii înguste de aplicare cum ar fi misiuni spațiale, echipamente de laborator, 

aplicații medicale și altele unde necesitatea de energie, fiabilitatea și operarea silențioasă era mai 

importantă decît prețul sau eficiența materialelor utilizate. Către finele acestei perioade, 

impulsionată de criza energetică declanşată, de problema resurselor energetice și a conservării 

mediului, comunitatea științifică atrage din nou o atenție sporită asupra materialelor 

termoelectrice. Apar numeroase lucrări științifice în care se demonstrează posibilitatea 
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îmbunătățirii semnificative a proprietăților termoelectrice prin manipularea structurii cristaline 

sau a compoziției materialului. În acest sens cercetările se divizează în două direcţii principale: 

materialele termoelectrice masive și sistemele cu dimensionalitate redusă [14]. Au fost introduse 

noi concepte, tehnici, metode și aproximații, dintre care cele mai remarcabile ar fi: utilizarea 

atomilor grei și a structurilor cu celule elementare complexe, utilizarea aliajelor pentru a spoi 

procesele de împrăștiere a fononilor, nanostructurarea materialelor masive, conceptul de material 

cu conductivitate termică ca în sticlă și conductivitatea electrică ca în cristale (PGEC – phonon-

glass/electron-crystal), confinementul cuantic al electronilor, fenomenului de anarmonicitate, 

nanostructurarea ierarhică și ingineria de bandă [15]. Recent, un număr mare de cercetări este 

dedicat materialelor organice, atît masive cît și nanostructurate, care se demonstrează că pot 

prezenta proprietăți termoelectrice de perspectivă [16].  

 

1.2. Materiale termoelectrice anorganice. 

Din categoria materialelor termoelectrice masive un loc predominant îl ocupă compușii cu 

cavități vide în structura cristalină. Prin optimizarea proprietăților acestei clase de materiale se 

urmărește realizarea conceptului PGEC [17], care definește criteriile unui termoelectric ideal: 

conductivitate termică joasă ca în materialele de tipul sticlei și conductivitate electrică înaltă ca 

în cristalele cu grad înalt de ordine interioară a rețelei. Teoretic, realizarea acestui concept ar 

permite obținerea unei valori ZT ~ 4 în intervalul de temperatură 77 – 300 K [17]. Cavitățile vide 

din structura cristalină pot fi completate cu atomi impuritari grei, cu frecvențe joase de oscilație. 

Captați într-un potențial armonic extins, atomii slab legați efectuează vibrații cu aplitudine mare 

[18]. Acestă mișcare „zgomotoasă” generează un puternic efect de împrăștiere a fononilor 

rețelei, fără a perturba semnificativ mișcarea de transport a electronilor. Printre primii 

reprezentanți investigați din această clasă de materiale sunt calcogenidele. Structura internă a 

acestui compus este constituită din unul sau mai mulți atomi de calcogen (S, Se sau Te) în 

legătură chimică cu un element electropozitiv. Sunt în general semiconductori caracterizați prin 

stabilitate în aer, temperatură înaltă de topire și flexibilitate în compoziție. Banda interzisă 

variază între 0.1 – 0.8 eV, coeficientul Seebeck este relativ mare iar conductivitatea termică este 

joasă. Sunt materiale de perspectivă pentru aplicații termoelectrice într-un interval larg de 

temperaturi (100 – 1400 K). Din clasa calcogenidelor mai fac parte telururile de bismut, plumb, 

staniu și germaniu (Bi2Te3, PbTe, SnTe și GeTe). Prima relatare despre proprietățile 

termoelectrice ale telururii de plumb îi aparține lui Ioffe în 1957 [10]. În perioada 1950 – 1960 a 

fost materialul de bază utilizat la fabricarea GTE utilizate de NASA în misiunile spațiale. PbTe 

posedă conductivitate termică relativ joasă (2.2 W/m·K la temperatura camerei) și mobilitate 
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ridicată a purtătorilor de sarcină. Din relatările experimentale ZT ≈ 0.8 – 1.0 poate fi obținut la 

temperatura de 700 K [19]. Prin doparea cu staniu, taliu sau iod (AxPb1-xTe, unde A = Sn, Tl sau 

I, iar 0.01 ≤ x ≤ 0.02) a fost realizată creșterea cu mai mult de 50 % a parametrului termoelectric 

de calitate: ZT ~ 1.5 în structurile de tip p sau n la 773 K [20, 21].  

Conductivitatea termică a telururii de germaniu (GeTe) este de 2.6 W/m·K la 298 K [22] iar 

factorul termoelectric de calitate este mai ridicat decît în PbTe sau SnTe [23]. Însă compusul 

GeTe este instabil structural și chimic, datorită vitezei înalte de sublimare și a tranziției de fază la 

temperatura joasă [24]. Alți doi compuși din această clasă, Tl9BiTe6 și Tl2SnTe5 se evidențiază 

printr-o conductivitate termică foarte joasă. Este raportată valoarea ZT ≈ 1.2 la 500 K în condiții 

de optimizarea a materialului, cînd conductivitatea termică la T = 300 K este ~ 0.39 W/m·K [13]. 

Cu toate că prezintă proprietăți termoelectrice bune, compușii pe bază de taliu sunt toxici și nu 

pot fi utilizați în aplicații practice. Un alt compus cu conductivitate termică joasă (0.65 W/m·K) 

este AgSbTe2, [25]. În aliaj cu GeTe sau PbTe are loc formarea de nanoincluziuni și se obține o 

nouă clasă de materiale compozite: (AgSbTe2)1-x(GeTe)x, cunoscut prin abreviatura „TAGS” 

(tellurium-antimony-germanium-silver, Te – Ag – Ge – Sb), sau AgPbmSbTem+2, cunoscut și ca 

„LAST – m” (lead-antimony-silver-tellurium, Pb – Sb – Ag – Te). TAGS sunt materiale 

termoelectrice de tip n și p excelente, cu ZT > 1. Conform măsurărilor experimentale raportate, 

în compusul (AgSbTe2)0.15(GeTe)0.85 ZT ≈ 1.2 la T = 700 K [24]. Sistemele LAST sunt materiale 

termoelectrice de perspectivă pentru aplicații în domeniul temperaturilor medii (500 – 700 K). În 

aceste materiale, formarea nanostructurilor are loc în mod natural în timpul proceselor de sinteză. 

Parametrul termoelectric de calitate ZT variază între 1.7 și 2.2, conform relatărilor recente [26 – 

28] iar proprietățile termoelectrice pot fi ajustate prin controlul dopajului fracțiilor Ag, Sb și Pb.  

O altă clasă de materiale termoelectrice masive proprietățile cărora satisfac parțial conceptul 

PGEC, sunt skuteruditele. Cea mai simplă structură o au compușii binari, o clasă de compuși 

Zintl, derivați de la skutterudite mineral, CoAs3 [29]. Formula lor generală este MX3 unde M 

este un metal tranzițional cum ar fi Fe, Co, Rh, sau Ir, iar X este un pnictogen (P, As sau Sb) din 

subgrupa principală a grupei V din tabelul periodic al lui Mendeleev. Familia acestor materiale, 

ca și familia clatratelor, se caracterizează prin prezența unor cavități vide în celula elementară. În 

starea de monocristal, skutteruditele binare manifestă mobilitate excepțională a purtătorilor de 

sarcină, de ordinul 103 cm2/V∙sec [30]. Întrucît masa efectivă a purtătorilor de sarcină este mare, 

coeficientul Seebeck depășește 100 μV/K chiar și pentru concentrații ridicate a electronilor ~ 

1021 cm-3 [31]. În skuterudite de tip p conductivitatea electrică este de 2·105 – 5·105 Ω-1cm-1 cînd 

concentrația golurilor este de 1·1019 cm-3 [32]. În cristalele de CoSb3 pure, S ~ 200 – 500 μV/K 

la temperatura camerei. În consecință, skuteruditele binare manifestă un factor de putere 
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excepțional de ridicat ~ 3·10-3 W/m·K2 atît pentru materialul de tip p cît și n. Totuși, parametrul 

termoelectric de calitate, ZT este destul de mic la temperatura camerei din cauza conductivității 

termice ridicate (100-150·10-3 W/m·K). Contribuția a rețelei cristaline la conductivitatea termică 

totală este de 90 – 95% [32]. Această problemă a fost soluționată cu succes prin introducerea 

atomilor impuritari în cavitățile rețelei cristaline. Atomii incapsulați formează legături slabe și 

datorită amplitudinii mari de vibrație servesc ca centre efective de împrăștiere a fononilor rețelei. 

Astfel a apărut o nouă clasă de materiale cu proprietăți termoelectrice remarcabile – skuterudite 

complete sau pline (filled skutterudites) cu formula AyM4X12, unde A este un pămînt rar, 

actinoid, lantanoid, metal alcalino-pămîntos sau taliu [33-38]. În rezultatul acestui procedeu de 

de introducere a atomilor impuritari, concentrația electronilor crește de 2, 3 ori și cristalul se 

apropie de starea cu conductivitate metalică. Coeficientul Seebeck ar trebui să se micșoreze 

semnificativ, însă datorită faptului că cele mai importante benzi energetice sunt foarte plate, 

masa efectivă a purtătorilor de sarcină este foarte mare și coeficientul Seebeck atinge valori 

ridicate (~ 150 μV/K) chiar și pentru valori mari ale densității purtătorilor de sarcină. 

Diminuarea mobilității este compensată de creșterea coeficientului Seebeck și în rezultat se 

obține un factor de putere ridicat. 

 

Fig.1. a – Parametrul termoelectric de calitate în skuteruditele ca funcție de gradul de umplere. 

Rezultatele obținute prin optimizarea separată a transportului electric și termic. Curbele: 

continuă, întreruptă și punctată corespund completării cu 1, 2 sau mai mulți atomi diferiți per 

cavitate, respectiv. b – Comparația cu valorile ZT în alte materiale termoelectrice. Skuterudite 

completate multiplu: Ba, La și Yb. [42] 

Primele rezultate experimentale care confirmă diminuarea conductivității termice în 

skuteruditele completate au fost obținute de către Morelli și Meisner în CeFe4Sb12 [39]. Situația 

similară se observă și în skuteruditele completate cu Yb, unde o concentrație de numai 19 % de 

Yb în CoSb3 diminuează dramatic conductivitatea termică a rețelei, în comparație cu 

skutteruditele necompletate (unfilled skutterudites) (CoSb3), iar ZT > 1 la T ≈ 600 K [40]. 



 24 

Conform rezultatelor raportate recent, ZT ≈ 1.5 în skutterudites de tip p și ZT ≈ 1.9 în compusul 

de tip n, obținut prin presare puternică [41]. 

Realizarea cu succes a conceptului PGEC în skuterudite a impulsionat comunitatea științifică 

spre căutarea de noi materiale cu structură asemănătoare. Cele mai apropiate materiale din 

familia dată sunt clatratele [43 – 45]. Structura internă este similară cu cea a skuteruditelor însă 

clatratele prezintă o varietate mai largă de compuși și o structură de cavități mai complexă. 

Formula generală este AxByC46-y (clatratele de tipul I) și AxByC136-y (clatratele de tipul II), unde B 

și C sunt elemente ale grupelor III și IV din tabelul periodic care formează o rețea complexă cu 

cavități, iar A este atomul introdus în cavitate. Diferența principală dintre compușii de tip – I și 

cei de tip – II constă în numărul și dimensiunea cavităților din celula elementrară. La fel ca în 

calcogenide și skuterudite, conductivitatea termică a rețelei poate fi diminuată semnificativ prin 

completarea cavităților cu ioni grei. Transportul sarcinii electrice este dominat de legăturile 

covalente dintre atomii rețelei, ceea ce duce la valori ridicate ale mobilității [17, 46]. 

Spre deosebire de skuterudite, clatratele prezintă valori mari pentru ZT atît în stare de 

monocristal cît și în pulbere policristalină [47]. În clatrate de tipul I, parametrul termoelectric de 

calitate poate fi îmbunătățit semnificativ prin substituția atomilor rețelei cu alți ioni prin 

proceduri de dopare. Clatratele de tipul II manifestă proprietăți interesante datorită posibilităților 

de completare parțială a cavităților poliedrice din structura cristalină, fapt ce asigură o ajustare 

exactă a proprietăților electrice și un control mai bun al gradului de dopare. Cea mai mare 

valoare a parametrului termoelectric de calitate într-un compus clatrat, ZT ~ 1.35 la T = 900 K a 

fost obținută în Ba8Ga16Ge30 de tip n [48]. Se estimează că compușii clatrați Sr8Ga16Ge30 și 

Ba8In16Sn30 ar putea manifesta ZT ≈ 1 la temperatura camerei și există lucrări care demonstrează 

posibilitatea de a obține ZT ~ 1.7 la temperatura de 800 K prin optimizarea compoziției [49]. În 

cazul clatratelor cu conductivitate electrică prin goluri, ca termoelectric de perspectivă se 

remarcă, compusul Ba8Ga16Sn30 - VIII de tip p [50, 51]. Recent a fost raportată realizarea unui 

modul termoelectric fabricat pe bază de Ba8Ga16Sn30 -VIII de tip p și Ba8Ga16Ge30 - I de tip n cu 

puterea de generare 1W și randamentul de conversie a energiei de 7.4% [52]. 

Aliajele intermetalice Half-Heusler (HH), mai ales compușii de tip n, sunt materiale de 

perspectivă pentru generatoare termoelectrice de temperatură ridicată (de la 700 K în sus) [53, 

54]. Formula generală a compusului este MNiSn, sau MCoSb, unde M este un metal tranzițional 

din grupa IV (Zr, Hf, Ti). Majoritatea sistemelor HH cu 18 electroni de valență sunt 

semiconductori cu banda interzisă îngustă (0.1 – 0.5 eV) ceea ce implică masă efectivă mare a 

purtătorilor de sarcină și valori ridicate pentru coeficientul Seebeck [55]. Spre exemplu, în 

compușii TiNiSn, ZrNiSn și HfNiSn de tip n, S variază de la - 200 pînă la - 400 μV/K la 
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temperatura camerei [56, 57]. Însă din cauza conductivității termice mari a rețelei, parametrul 

termoelectric de calitate este mic. Inițial proprietățile termoelectrice erau optimizate prin diferite 

tehnici de dopare. Întrucît conductivitatea electrică și coeficientul Seebeck sunt în dependență 

reciproc opusă ca funcție de concentrația purtătorilor de sarcină, factorul de putere rezultat 

reprezintă valoarea de compromis între aceste două mărimi și atinge valoarea maximă pentru 

concentrația de 1019 – 1021 purtători per cm3 [58]. Dopajul puternic, pe lîngă modificarea 

structurii de benzi, asigură introducerea în rețeaua cristalină a centrelor efective de împrăștiere a 

fononilor cu lungime de undă scurtă și medie, ceea ce asigură reducerea semnificativă a 

conductivității termice a rețelei. Cele mai înalte valori ale parametrului termoelectric de calitate 

au fost obținute pentru sistemele TiNiSn și TiCoSb dopate cu impurități de tip n, și anume ZT ≈ 

1 și ZT ≈ 0.7 [59, 60]. Un atribut important al acestei familii de materiale este stabilitatea termică 

remarcabilă la temperaturi de ordinul 900 oC a compușilor de tipul Ti1-yMyNi1-zRzSn1-xSbx. Prin 

dopajul corespunzător al sistemelor HH de tip p, se poate obține ZT ≈ 0.5 la 1000K [61] sau 

conform rezultatelor mai recente, ZT ~ 0.8 la temperatura de 973 K în Zr0.5Hf0.5CoSb0.8Sn0.2 de 

tip p [62] (Fig. 2).  

 
 

                                        

Fig.2. Factorul termoelectric de calitate ZT în compușii HH dopați cu impurități de tip p și n 

[54]. 1 – ErNi1-xPdxSb, 2 – ZrNi0.8Ir0.2Sn, 3 – TiCo0.85Fe0.15Sb, 4 – ZrCoSn0.1Sb0.9, 5 – 

Zr0.5Hf0.5CoSb0.8Sn0.2, 6 – Ti0.5Zr0.25Hf0.25Co0.95Ni0.05Sb, 7 – Ti0.6Hf0.4Co0.87Ni0.13Sb, 8 – 

Zr0.75Hf0.25NiSn0.975Sb0.025, 9 – Zr0.4Hf0.6NiSn0.98Sb0.02, 10 – Zr0.25Hf0.25Ti0.5NiSn0.998Sb0.002. 

 

Pe parcursul ultimilor ani a fost elaborată o strategie de succes pentru diminuarea 

conductivității termice a rețelei prin nanostructurare sau prin introducerea de faze secundare 

nanodimensionale într-o matrice formată din nanocompozite. Aceste tehnici au permis obținerea 

nanocompușilor HH cu factor termoelectric de calitate ridicat (Fig.2) [63 – 66]. În Fig. 3 este 

prezentată tendința generală de evoluție a performanței termoelectrice a compușilor HH pe 

parcursul ultimelor două decenii. 
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Fig.3. Tendința de îmbunătățire a factorului termoelectric de calitate ZT în aliajele HH prin 

utilizarea tehnicilor de dopaj și nanoinginerie în decursul ultimilor două decenii [54]. 

 

Inițial, prin dopaj sau substituție poate fi optimizată concentrația purtătorilor de sarcină 

pentru a atinge valori maxime ale factorului de putere. Apoi eficiența sistemelor HH dopate 

poate fi îmbunătățită prin incluziunea de nanostructuri care intensifică procesele de împrăștiere 

la suprafață și de filtrare a energiei. Din clasa aliajelor HH mai face parte și β – Zn4Sb3, care este 

o varietate cristalografică a compusului Zn4Sb3. Acest material prezintă proprietăți „phonon-

glass” pronunțate, caracterizate prin conductivitate termică joasă (~ 0.9 Wm-1K-1 la 300 K) [67] 

și este un material termoelectric de tip p de perspectivă (ZT ~ 1.3 la ~ 650 K [68]). 

Oxizii metalici sunt materiale termoelectrice mai competitive în comparație cu calcogenidele 

metalice. Printre avantajele cele mai importante sunt în primul rînd stabilitate termică și chimică, 

fapt ce permite utilizarea lor în aer și la temperaturi ridicate. În al doilea rînd, un gradient mare 

de temperatură poate induce noi efecte termoelectrice neliniare, nelocalizate, cum ar fi efectul 

Benedicks [69], fenomen ce poate fi favorabil pentru creșterea eficienței termoelectrice [70, 71]. 

În al treilea rînd, eficiența termoelectrică a oxizilor metalici poate fi ajustată efectiv prin 

manipularea structurii interne și a compoziției chimice. Nu în ultimul rînd, oxizii metalici 

termoelectrici sunt materiale ecologice și ieftine din punct de vedere a materiei prime. Însă 

parametrul termoelectric de calitate este scăzut din cauza conductivității termice ridicată a 

rețelei. Acest impediment a fost depășit doar cu ajutorul nanotehnologiei prin crearea structurilor 

oxide multistratificate. Cercetările asupra unor astfel de structuri, de tipul Ca3Co4O9 și 

Bi2Sr2Co2O9, au dus la introducerea, pe lîngă PGEC, a unui nou concept, cel al cristalului hibrid 

[72]. Conceptul cristalului hibrid presupune că structura cristalină complexă poate fi aproximată 

la module individuale, cu compoziție diferită, cu diferită simetrie structurală, și respectiv cu 

diferite funcții termoelectrice. În acest context este posibilă decuplarea și optimizarea individuală 



 27 

a transportului electric și termic pentru a obține valori mari pentru ZT. În fig. 4. sunt prezentate 

cîteva materiale termoelectrice oxide reprezentative investigate în perioada 2000 – 2010.  

 

Fig.4. Valorile maxime măsurate în compușii termoelectrici oxizi  

de tip p și de tip n în perioada 2000 – 2010 [73]. 

 

Parametrul termoelectric de calitate al unui material este direct proporțional cu factorul de 

putere, P = σS2 multiplicat cu temperatura absolută, și invers proporțional cu conductivitatea 

termică totală, care constă din contribuția electronilor de conducție și cea a fononilor rețelei, κ = 

κe + κl. În semiconductorii clasici, la creșterea lui σ coeficientul Seebeck S descrește. Mai mult ca 

atît, legea Wiedemann – Franz interconectează mărimile σ și κe. Astfel, dacă prin diferite metode 

se obține creșterea conductivității electrice, acesta atrage după sine și creșterea cantității de 

căldură transportată de purtătorii de sarcină. Situația dată nu poate fi evitată și toate încercările 

de îmbunătățire a parametrului termoelectric de calitate în materialele termoelectrice masive sunt 

orientate spre diminuarea conductivității termice a rețelei și spre obținerea unei valori de 

compromis între σ și S prin intermediul proceselor de dopare. Ca urmare, în materialele solide 

convenționale se atinge rapid o valoare limită pentru ZT. Din această cauză pînă în anii `90 

majoritatea încercărilor de a obține materiale termoelectrice cu ZT ridicat, mai mare decît 

unitatea, au eșuat. Aproximația materialului masiv se referă la cristalul care conține mulți atomi 

în regiunea de bază. În acest caz proprietățile fizice sunt mai mult sau mai puțin izotrope și nu se 

modifică la extragerea sau adăugarea unui număr oarecare de atomi. În cazul unui sistem cu 

dimensiuni reduse, mișcarea electronilor, fononilor sau fotonilor este descrisă de vectori de undă 

care sunt definiți pe două dimensiuni (2D) sau pe o singură dimensiune (1D). La reducerea 

dimensionalității se manifestă pronunțat efectele cuantice și influența efectelor de suprafață. Pot 

apărea proprietăți fizice noi, diferite de starea masivă. În funcție de gradul de dimensionalitate, 

se deosebesc structuri cu gropi cuantice (sisteme 2D), fire cuantice (sisteme 1D) și sisteme cu 

puncte cuantice (sisteme 0D). Odată cu apropierea de dimensiuni nanometrice densitatea stărilor 

electronice se modifică tot mai dramatic (Fig. 5): 
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Fig. 5. Densitatea de stări electronice pentru cazul: a) semiconductor cristalin masiv 3D, b) 

structură cu groapă cuantică 2D, c) fir cuantic 1D sau tub nanodimensional, și d) punct cuantic 

0D. Se observă creșterea densității de stări odată cu diminuarea dimensionalității [74]. 

Pe la începutul anilor `90 sunt puse bazele unei noi tehnologii de fabricare, ce permite 

confinementul gazului electronic într-o singură dimensiune și crearea conductorilor 

unidimensionali. Datorită fenomenului de confinement, electronii sunt constrînși să se deplaseze 

în lungul firului cuantic și în rezultat mobilitatea crește. În plus, împăștierea suplimentară a 

fononilor pe suprafața firului duce la micșorarea conductivității termice a rețelei. Acești doi 

factori duc la creșterea semnificativă a parametrului termoelectric de calitate ZT. În 1993 apar 

lucrări teoretico-experimentale în care se demonstrează că structurile 1D trebuie să manifeste 

valori ridicate a parametrului termoelectric de calitate [75]. În rezultatul modelării numerice sunt 

prezise valori ZT ~ 14 pentru firele 1D de Bi2Te3 și se concluzionează că ZT depinde puternic de 

grosimea firului cuantic [76]. Apare posibilitatea controlului independent al mărimilor σ și S 

datorită efectului de confinement cuantic al electronilor și a fenomenului de violare a legii 

Wiedemann-Franz [77]. Se demonstrează că creșterea ZT se datorează particularităților cuantice 

pronunțate în spectrul electronic și intensificării proceselor de împrăștiere a undelor vibraționale 

la frontiera de separare a mediilor. Acest din urmă fenomen devine sesizabil atunci cînd 

grosimea stratului nanodimensional este mai mică decît lungimea parcursului liber al fononilor. 

În concluzie, conductivitatea termică a rețelei poate fi diminuată prin optimizarea dimensiunilor 

interne ale materialului [78]. Astfel, anumite materiale masive cu proprietăți termoelectrice 

nesemnificative cum ar fi Bi, în structură de suprarețele cuantice 2D sau fire cuantice 1D pot 

deveni termelectrici buni. Rezultate importante (ZT = 2.4) au fost obținute în suprarețele cu 

nivele cuantice Bi2Te3/Sb2Te3 cu periodicitatea de 6 nm [79]. Îmbunătățirea parametrului 

termoelectric de calitate a fost obținută într-un șir de structuri bidimensionale, cum ar fi straturile 

subțiri în baza de suprarețele din Bi2Te3 [80], straturile subțiri PbTe/Ag2Te [81], structurile cu 

subbenzi cuantice şi bariere de potenţial PbTe/Pb1-xEuxTe [82], structurile cuantice de n-PbTe / 

p-SnTe / n-PbTe [83]. Analiza teoretică sistematică a structurii benzilor energetice și a 

transportului sarcinilor electrice în structurile cuantice de PbTe/Pb1-xEuxTe [84, 85] a permis 
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modelarea proprietăților termoelectrice ca funcție de lățimea subbenzii, orientarea cristalografică 

și concentrația purtătorilor de sarcină. Sunt prezise valori ale factorului de putere P~ 108 sau 175 

μW cm-1K-2 pentru orientările cristalografice (100) și (111) [84]. Dispozitivele termoelectrice pe 

bază de structuri 2D (straturi subțiri, structuri cuantice, suprarețele) sunt orientate spre o nișă 

îngustă de aplicații în electronică și optoelectronică, în domeniul valorilor mici de putere 

generată [86]. Cele mai mari impedimente pentru aplicații practice apar din cauza instabilității 

termice și chimice a acestor materiale.  

O cercetare detaliată a proprietăților termoelectrice ale firelor cuantice de telurură de bismut 

este prezentată în [87]. Sunt prezise valori ZT ~ 1.4, 1.6 și 2.8, în firele de tip p pentru T = 310, 

390 și 480 K și secțiunea transversală a firului 3030, 1515 și 77 nm2. La temperatura camerei ZT 

este egal cu 1.2, 1.3 și 1.7, respectiv. Au fost cercetate și structuri formate din nanotuburi. În 

acest caz fononii sunt puternic împrăștiați atît de la suprafața internă a nanotubului cît și de la cea 

exterioară [88, 89]. Odată cu micșorarea dimensiunilor sunt necesare cercetări suplimentare 

întrucît o parte din aproximațiile aplicabile solidului masiv devin incorecte. Spre exemplu, în 

referința [75], mobilitatea electronilor este descrisă utilizînd formula pentru materialul masiv. 

Dacă această aproximație este acceptabilă pentru structurile 2D din considerente de simplitate, în 

cazul 1D situația este complet diferită. Mai tîrziu apar lucrări teoretice în care este analizată 

detaliat mobilitatea electronică în structurile unidimensionale [90]. Se demonstrează că în firele 

de GaAs și PbTe cu grosimea mai mare de 20 Å și 40 Å, respectiv, principalul mecanism de 

împrăștiere la temperatura camerei este împrăștierea electronilor pe fononii optici longitudinali. 

Dacă grosimea firelor este micșorată deja trebuie să se țină cont de împrăștierea pe fononii 

acustici și mobilitatea electronică descrește rapid cu îngustarea firului. Acest fenomen limitează 

semnificativ influența grosimii firului cuantic asupra parametrului termoelectric de calitate, așa 

cum este prezis în [75]. Pînă în prezent există o mulțime de realizări teoretice și experimentale 

care demonstrează creșterea ZT în structurile unidimensionale. Spre exemplu, în nanofirele de 

siliciu de diametrul 50 nm, ZT = 0.6 la temperatura camerei, ceea ce reprezintă de 60 ori mai 

mult decît pentru omologul masiv [91, 92]. Materialele 1D prezintă interes deosebit și pentru 

cercetarea altor efecte [93]. 

Primele structuri 0D au fost realizate experimental în timpul încercărilor de a construi o 

heterostructură dintr-un strat foarte subțire de PbSe, amplasat între două straturi de PbTe. Din 

cauza asimetriei rețelelor cristaline, s-au obținut structuri de puncte cuantice amplasate între 

straturile de PbTe [94, 95]. Ulterior a fost pusă la punct o metodă de obținere a suprarețelelor 

PbTe/PbTe1−xSex cu puncte cuantice de PbSe încapsulate într-o matrice de PbTe [96]. În urma 

măsurărilor au fost raportate rezultate foarte importante: în suprarețelele PbTe/Pb1−ySnyTe1−xSex, 
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unde x = 98% și y = 16%, ZT = 2 la T = 300 K sau chiar ZT = 3 în structuri similare [96]. În 

aceste structuri conductivitatea termică este scăzută, κ = 0.58 - 0.62 Wm-1K-1 iar contribuția 

sistemului electronic este de aproximativ 50% [96]. Pentru comparație, conductivitatea termică a 

rețelei în aliajele PbSeTe este de ≈ 1.25 Wm-1K-1. Unul dintre factorii ce determină creșterea ZT 

în structurile date este volumul mare de energie transportată care revine unui purtător de sarcină, 

adică coeficientului Seebeck mai mare în raport cu materialele masive pentru aceeași 

concentrație a purtătorilor de sarcină. 

O altă tehnică de nanostructurare a materialelor termoelectrice constă în introducerea de 

nano-incluziuni policristaline în cadrul materialelor masive, procedeu care generează o 

multitudine de interfețe interne. Pe de o parte se realizează diminuarea conductivității termice a 

rețelei prin intensificarea fenomenelor de împrăștiere a fononilor la interfețele de separare dintre 

medii, iar pe de altă parte, barierele energetice de filtrare a energiei purtătorilor de sarcină și 

confinementul cuantic asigură creșterea mai rapidă a coeficientului Seebeck decît descreșterea 

conductivității electrice în timpul optimizării. Introducerea nanoincluziunilor de diferite 

dimensiuni asigură împrăștierea selectivă a fononilor fără a afecta semnificativ transportul 

sarcinilor electrice. Optimizarea parametrului termoelectric de calitate se realizează în multe 

familii de materiale cum ar fi compușii nanostructurați pe bază de Bi2Te3, PbTe și SiGe. 

Actualmente, cele mai efective materiale termoelectrice la temperatura camerei sunt 

nanostructurile pe bază de Bi2Te3. Acestea sunt utilizate intens pentru fabricarea elementelor 

Peltier comerciale. În nanocompusul masiv policristalin Bi0.5Sb1.5Te3 de tip p, ZT ~ 1.2 la 

temperatura camerei și ~ 1.4 la 373 K [26]. Parametrul termoelectric de calitate variază de la 

~0.4 pînă la 1.7 pentru materiale cu aceeași compoziție. Intervalul larg de valori pentru același 

tip de nanocompozit apare din cauza diferențelor în structura internă și compoziția diferitor 

probe. Un rezultat recent, ZT ~ 2.2 a fost raportat recent în complexul nanostructurat pe bază de 

aliaj PbTe, Ag1-xPb18SbTe20 (LAST) [97]. Nanoincluziunile joacă în acest caz un rol important în 

reducerea conductivității termice, care este de ordinul ~ 2.3 W/m·K la temperatura camerei. Un 

număr important de materiale nanostructurate din această familie pot atinge ZT mai mare decît 

unitatea: AgPbmSbTe2+m (LAST – m), AgPbmSnnSbTe2+m+n (LASTT), NaPbmSbTe2+m (SALT – 

m), KPbmSbTem+2 (PLAT-m) și PbTe-PbS. [98, 99]. În compușii de tipul AgPbmSbTem+2 

fabricați prin aliaj mecanic și prin metode de sinteză cu jet de plasmă (spark plasma sintering 

methods) pot fi atinse valori ZT ~ 1.5 la 700 K [97]. În nanocompușii de tip p pe bază de SiGe 

ZT ~ 0.95 la T = 1174 – 1223 K [98] iar în structurile de tip n, (ZT)max ~ 1.3 la T = 1174 K [99]. 

Nanocompozitele acestei familii de materiale termoelectrice se caracterizează prin valori ridicate 

σ și S. Factorul de putere obținut ia valori mari pentru întreg intervalul de temperaturi de la 300 



 31 

la 1000 K. Aceste rezultate sunt atribuite mecanismului fizic de filtrare a electronilor la limita 

interfețelor interne, ca în cazul aliajelor din BixSb2-xTe3. Cea mai mare valoare a factorului 

termoelectric de calitate atestată curent este ZT ~ 2.4 în suprarețelele de Bi2Te3/Sb2Te3 [79]. 

Compusul manifestă o conductivitate termică remarcabil de joasă, ~ 0.22 Wm-1K-1 la 300 K, care 

este cea mai mică valoare raportată pentru un sistem termoelectric. Există lucrări în care sunt 

raportate valori ZT = 3.5 și chiar 3.8 pentru suprarețelele din puncte cuantice PbTeSe [100, 101], 

dar aceste valori nu au fost verificate în alte laboratoare. 

 

1.3. Materiale termoelectrice organice 

În ultimele două decenii un interes sporit din partea comunității științifice este dedicat 

materialelor termoelectrice organice, în particular polimerilor conjugați. Printre cele mai 

importante avantaje ale utilizării acestor materiale sunt: abundența materiei prime, tehnologie de 

producere ieftină și ecologică, flexibilitatea și posibilitățile extinse de manipulare a structurii 

moleculare. Instabilitatea materialelor organice la temperaturi ridicate limitează domeniul de 

aplicații termoelectrice la intervalul temperaturilor joase și moderate [102]. Conductivitatea 

termică este redusă în comparație cu majoritatea materialelor anorganice, iar proprietățile fizice 

pot fi optimizate eficient utilizînd metodele chimiei moleculare și procedurile de dopare. În 

ultimii ani se atestă o dezvoltare rapidă a electronicii pe bază organică. Acest fenomen a dus la 

sinteza a sute de compuși semiconductori organici cu mobilitate ridicată a purtătorilor de sarcină, 

apropiată de cea a siliciului policristalin [103].  

Dintre toate tipurile de polimeri conductori se evidențiază trei categorii care prezintă interes 

pentru aplicații termoelectrice. În primul rînd sunt polimerii cu conductivitate înaltă, care 

anterior au constituit obiect de cercetare pentru alte aplicații decît termoelectricitatea. 

Proprietățile lor termoelectrice sunt determinate direct de metodele de sinteză și condițiile de 

procesare. Cu toate că abundența speciilor de monomeri din acestă subcategorie este limitată, 

acești polimeri sunt considerați ca fiind cele mai eficiente materiale termoelectrice. În al doilea 

rînd se evidențiază multitudinea de compuși polimerici semiconductori care se obțin din soluții. 

O parte din acești polimeri prezintă interes pentru aplicații termoelectrice întrucît proprietățile lor 

pot fi optimizate prin diferite tehnici de dopare sau prelucrare mecanică. În ultimul rînd pot fi 

menționate structurile moleculare avansate obținute prin proceduri de derivare și design inovativ. 

Fiecare din această subcategorie oferă perspective unice pentru termoelectricitate. 

Polimerii conjugați sunt în general semiconductori și pot fi transformați în conductori sau 

chiar metale prin dopaj corespunzător. Către finele anilor `70 este descoperită conductivitatea 

electrică de tip metalic în straturile subțiri de poliacetilena dopată puternic [104, 105]. Inițial, 
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acest material era analizat din perspectiva aplicațiilor în electronică. Abia peste un deceniu sunt 

realizate primele încercări de a utiliza poliecetilena în calitate de material termoelectric [106]. În 

caz general, polimerii conjugați posedă reversibilitate de dopaj excepțională, flexibilitate 

mecanică înaltă și o conductivitate electrică satisfăcătoare de-a lungul structurii principale. Pe de 

altă parte, materialele polimerice sunt adeseori neomogene, din cauza coexistenței regiunilor 

non-cristaline și cristaline, stratificarea în stive este dificil de controlat iar distribuția în masa 

moleculelor este largă. Depășirea acestor impedimente poate fi realizată prin aplicarea diferitor 

scheme de sinteză. În polimerii conjugați purtătorii de sarcină sunt polaroni sau bipolaroni, care 

reprezintă coexistența electronilor (golurilor) și a deformațiilor localizate din structura 

moleculară. Mecanismul de transport este de tipul salturilor localizate sau prin difuzie și este în 

legătură strînsă cu gradul de cristalinitate sau cu morfologia materialului, cu nivelul de dopare, 

orientarea sau stratificarea moleculelor. În consecință, atît conductivitatea electrică cît și 

coeficientul Seebeck, raportate la mobilitatea purtătorilor sunt în dependență directă de 

concentrația purtătorilor de sarcină, structura chimică a monomerilor, cît și de aranjarea spațială 

a moleculelor. În polimeri, la fel ca și în cazul materialelor anorganice, transportul termic este 

asigurat atît de către fononi cît și de purtătorii de sarcină. Totuși, în cazul dat legea Wiedemann-

Franz este adeseori încălcată din cauza cuplajului puternic dintre sarcinile electrice și rețeaua 

cristalină. În polimerii conjugați contribuția purtătorilor de sarcină la conductivitatea termică 

totală este mai mică decît contribuția fononilor. Spre exemplu, în mostrele de PA (poliacetilenă), 

PANI (polianilină) și Ppy (polipirol) conductivitatea termică variază de la 0.1 Wm-1K-1 pînă la 

1.0 Wm-1K-1 dacă conductivitatea electrică este mărită cu trei ordine de mărime [107]. În 

anumite condiții de procesare pot fi sintetizate structuri polimerice cu diferite grade de ordine 

internă. În acest caz conductivitatea termică este anizotropică și structura dată poate împrăștia 

efectiv fononii fără a afecta semnificativ transportul sarcinii electrice. Condițiile de sinteză 

determină atît structura moleculară cît și aranjamentul lanțurilor de molecule și a interfețelor de 

separare, și au impact direct asupra conductivității termice în firele sau straturile subțiri pe bază 

de polimeri [108, 109]. În linii generale, proprietățile termoelectrice ale polimerilor pot fi 

optimizate prin variația concentrației purtătorilor de sarcină și prin modelarea morfologică a 

structurii interne. Rezultate importante au fost obținute într-un șir de compuși, cum ar fi 

poliacetilenă (PA), polipirol (PPy), politiofenă (PTh), poli-fenilen-venilenă (PPV), polianilină, 

poli(3,4 – etilendioxitiofena) (PEDOT), policarbazoli, poli(3-hexitiofenă-2,5-diol) și poli[2-

metox-5-(2-etilhexilox)-p-fenilen-venilenă]. Prin doparea straturilor subțiri de PA cu FeCl3 s-a 

obținut o valoare maximă de 104 Ω-1cm-1 pentru conductivitatea electrică în direcție longitudinală 

la T = 220K [106]. În direcție transversală conductivitatea electrică este cu două ordine de 
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mărime mai joasă, σL/σT = 100. Prin doparea cu iod a poliacetilenei se obține σ ~ 104 Ω-1cm-1 la 

concentrația iodului de 28 % [110] și S ~ 120 μV/K în cazul cînd concentrația iodului este de ~ 

0.8 % [16]. Conductivitatea termică a straturilor subțiri este destul de joasă, κ = 0.21 W/mK în 

cazul izomerilor cis și κ = 0.38 W/mK pentru izomerii trans. [111].  

În polipirol dopat cu p-toluensulfonat de argint, σ = 8 Ω-1cm-1 în condiții de dopaj scăzut și 

26 Ω-1∙cm-1 pentru concentrații ridicate ale dopantului. În straturile subțiri dopate moderat, 

coeficientul Seebeck constituie 5 μV/K la T = 200 K, cu un maximum de 7.2 μV/K la T = 300 K 

[111]. Polinilina (PANI) a atras atenția comunității științifice datorită conductivității electrice 

înalte. În 1997 a fost raportată valoarea σ = 268 Ω-1cm-1 la T = 135 K în straturile subțiri cu 60% 

dopaj de acid camforsulfonic (CSA) [112]. În cazul straturilor subțiri întinse sub tensiune 

mecanică, σ = 583 Ω-1cm-1 la T = 215 K. Conductivitatea termică a compusului PANI–CSA 

constituie 0.2 W/m∙K în direcție perpendiculară pe planul stratului subțire și 0.67 W/m∙K în 

direcție longitudinală. Din aceste date se estimează ZT ~ 0.001 [113].  

În structurile polimerice, proprietățile termoelectrice sunt în dependență strînsă de orientarea 

și organizarea internă a structurii. În poli(2,7-carbazol) dopat cu FeCl3 conductivitatea electrică 

este de 500 Ω-1cm-1 iar coeficientul Seebeck de 70 μV/K [114]. Din compromisul acestor două 

mărimi se obține o valoare maximă a factorului de putere Pmax = 19 μV/m∙K2. În poli(2,5-

dimetoxi-fenilen-vinilen) dopat cu iod, factorul de putere constituie 7.1 μW/m∙K2 la T = 313 K 

iar în copolimeri aliniați prin întindere P(MeOPV-co-PV) acesta constituie ~ 30 μW/m∙K2. 

Cercetările ulterioare au demonstrat că parametrul termoelectric de calitate poate fi îmbunătățit 

prin sinteza copolimerilor cu structura internă în formă de lanțuri moleculare lungi, și dopare 

ulterioară cu iod. În rezultat se obține ZT ~ 0.1 la T = 313 K [115]. Cel mai bun rezultat pentru a 

fost obținut în polimerul anorganic hibrid, poly [Kx(Ni-ett)] de tip n cu conținut de 1,1,2,2 – 

etentetratiolat (eet), ZT ~ 0.2 la T = 440 K [116]. Acest compus a fost utilizat recent în 

elaborarea unui modul termoelectric cu 35 cupluri p – n. Puterea de generare constituie 750 μW 

iar rezistența de sarcină este de 33 Ω în cazul unei diferențe de temperatură de 82 K și 

temperatura părții fierbinți de 423 K. Puterea de 750 μW este cea mai mare valoare atestată 

curent pentru un dispozitiv TE pe bază organică [16]. Poli(3,4 – etilendioxitiofena) emulsificată 

cu toluensulfonat (TOS) sau cu polistiren-sulfonat(PSS) prezintă conductivitate înaltă și 

stabilitate în mediu. Datorită acestor proprietăți PEDOT: PSS și PEDOT: TOS au fost 

implementate cu succes în electronica plastică și sunt cele mai performate materiale 

termoelectrice organice la momentul actual. Prin controlul fin al gradului de oxidare a fost 

obținută valoarea σ = 103 Ω-1cm-1 în PEDOT sintetizată direct din fază gazoasă prin polimerizare 
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pe un substrat acoperit cu oxidant (FeCl3 sau Fe(TOS)3) și apoi expusă la vapori de EDOT 

(etilen-dioxi-tiofen) [117].  

Conductivitatea electrică a straturilor subțiri de PEDOT: PSS sau PEDOT: TOS este 

anizotropică și poate fi optimizată prin expunerea la o serie de solvenți, cum ar fi DMSO, DMF, 

THF și glicerol [118]. Cele mai bune rezultate se obțin prin amestecarea soluțiilor apoase de 

PEDOT: PSS cu diferiți solvenți și prin tratament termic ulterior. În urma acestor proceduri, 

conductivitatea electrică crește cu cîteva ordine de magnitudine. Factorul de putere în PEDOT: 

PSS cu raportul molar de 1:2.5 este de ~ 0.9 μWm-1K-2 iar doparea cu DMSO duce la o creștere 

de pînă la 4.78 μWm-1K-2 [119]. Conductivitatea termică în PEDOT: TOS este relativ izotropică 

și constituie 0.37 Wm-1K-1. Prin controlul atent al procesului de oxidare, se pot obține rezultate 

destul de bune: σ = 6700 -1m-1 și S = 220 V/K . Parametrul termoelectric de calitate rezultant 

este de 0.25 la temperatura camerei [120]. Recent, în baza PEDOT: TOS de tip p cu proprietățile 

termoelectrice optimizate și TTF-TCNQ/PVC de tip n neoptimizat a fost construit un generator 

termoelectric exclusiv pe bază organică, cu 54 cupluri n-p de ~ 40 μm înălțime. Acest dispozitiv 

este capabil să genereze o putere maximă de 0.128 μW la diferența de temperatură de ΔT = 10 K. 

Prin extrapolare se așteaptă 0.27 μW la ΔT = 30 K, un rezultat foarte important pentru utilizare 

în calitate de sensori medicali [121, 122]. Straturile subțiri de PEDOT:PSS cu conductivitate 

electrică înaltă, tratate cu solvenți hidrofilici (etilen-glicol (EG) sau DMSO) prezintă proprietăți 

termoelectrice semnificative, cu ZT ~ 0.42 la T =300 K [123]. La formarea straturilor subțiri de 

PEDOT în prezența PEPG și piridinei se obține PP-PEDOT, un material cu conductivitatea 

eletrică mult mai înaltă decît în cazul preparării fără PEPG. Straturile subțiri din acest material, 

depuse pe suport din PET, prezintă un factor de putere P = 1.27 μWm-1K-2, suficient pentru a 

genera electricitate de la căldura corpului uman [16]. Conductivitatea termică a compusului este 

κ = 0.37 Wm-1K-1 iar (ZT)max ≈ 1.02, comparabil cu majoritatea compușilor anorganici la 

temperatura camerei. Însă conductivitatea termică nu a fost măsurată direct, dar a fost luată din 

măsurările în materiale cu conductivitatea electrică mult mai mică. De aceea valoarea raportată 

(ZT)max ≈ 1.02 trebuie verificată experimental. 

Pe lîngă materialele organice descrise anterior, există o mulțime de alți compuși polimerici 

cu perspective pentru termoelectricitate. Spre exemplu, acetilena dopată corespunzător manifestă 

conductivitate electrică înaltă σ ~ 1.1∙104 -1cm-1, putere termoelectrică mare S = 28 V/K și 

conductivitatea termică relativ joasă κ = 0.7 Wm-1K-1. La temperatura camerei se estimează ZT ≈ 

0.38, însă acest compus nu este stabil în aer [121]. O altă direcție de perspectivă în 

termoelectricitate este utilizarea compușilor complecși organici-anorganici nanostructurați. 

Rezultate recente atestă ZT = 0.57 la T = 300 K în fenil-acetilenă cu incluziuni de nanoparticule 
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de siliciu [123]. O altă clasă de materiale termoelectrice organice de perspectivă sunt compușii 

pe baza moleculelor mici. Aceștia prezintă o serie de avantaje în ce privește purificarea și 

modelarea structurii moleculare. După proprietățile termoelectrice se evidențiază două tipuri de 

sisteme: compușii complecși cu transfer de sarcină și semiconductorii moleculari. 

 

 

Fig. 6. Valoarea maximă a parametrului termoelectric de calitate raportată în ultimii ani pentru 

materialele pe bază de PEDOT [110] 

 

Un semiconductor organic de perspectivă este pentacena de tip p cu mobilitatea golurilor în 

straturile subțiri de ordinul 3 cm2V-1s-1 [124]. Concentrația scăzută a purtătorilor de sarcină 

permite aplicarea cu succes a procedurile de dopaj pentru optimizarea proprietăților 

termoelectrice în acest material organic. Doparea cu F4TCNQ permite obținerea unor valori de 

pînă la 2.0 μWm-1K-2 pentru factorul de putere [125]. La doparea cu iod a pentacenei se 

formează un compus complex cu transfer de sarcină. În anumite condiții de sinteză 

conductivitatea electrică poate atinge σ ~ 110 -1cm-1. În lucrări recente sunt raportate valori de 

60 -1∙cm-1 pentru conductivitatea electrică, 40 – 60 μV/K pentru coeficientul Seebeck și 13 

μWm-1K-2 pentru factorul de putere în straturile subțiri [126]. Dezavantajul acestei structuri este 

instabilitatea în aer. 

Un alt compus complex cu transfer de sarcină este conductorul organic TTF-TCNQ, cercetat 

inițial pentru aplicații în supraconductivitate [127, 128]. În acest caz complexul cu trasfer de 

sarcină este format între TTF, care acționează ca donor de electroni și tetracyanoquinodimethane 

(TCNQ), care este un acceptor puternic. Moleculele de TTF și TCNQ se aranjează în lanțuri 

moleculare unidimensionale (1D), iar cuplajul electronilor de pe moleculele vecine de-a lungul 

lanțului asigură transportul sarcinii electrice. Suprapunerea funcțiilor de undă de pe cele mai 

apropiate molecule de pe lanțurile vecine mică și poate fi neglijată în prima aproximație. În 

consecință compusul manifestă caracteristici cvasiunidimensionale pronunțate atît din punct de 

vedere morfologic cît și al proprietăților de transport. Conform estimărilor teoretice, astfel de 
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structuri pot manifesta proprietăți termoelectrice remarcabile, cu (ZT)xx ~ 20 în direcția x a 

lanțurilor moleculare [129]. În procesul de elaborare a modelului fizic s-a ținut cont de două 

tipuri de interacțiune electron-fononică, care coexistă simultan. Primul tip se referă la fluctuațiile 

energiei de transfer a electronilor de conducție de pe o moleculă pe cea mai apropiată, iar al 

doilea tip de interacțiune apare datorită fluctuațiilor energiei de polarizare a moleculelor care 

înconjoară electronul de conducție. În anumite condiții aceste două interacțiuni se completează 

reciproc, generînd creșterea simultană a conductivității electrice și a coeficientului Seebeck. Cu 

toate că conductivitatea electrică a compusului TTF-TCNQ este realtiv mare, în stare 

neoptimizată, coeficientul Seebeck este foarte mic. Pentru starea de monocristal au fost raportate 

valorile: σ ~ 300 – 500 -1cm-1 și S ~ 28 μV/K la T = 300 K [130 – 132]. Conductivitatea 

termică a compusului TTF – TCNQ la temperatura camerei este predominant fononică și 

conform datelor experimentale constituie 1 Wm-1K-1 [133]. În baza acestor parametri se 

estimează pentru parametrul termoelectric de calitate, ZT = (0.7 – 1.1)∙10-2 la T = 300 K.  

Cristalele de TTF-TCNQ au dimensiuni reduse și fragilitate sporită. În aceste condiții, sunt 

raportate următoarele valori măsurate experimental: σ ~ 6.62 -1cm-1 S ~ -18 μV/K la T = 300 K 

[134], care au fost realizate în pulbere comprimată, din care cauză precizia rezultatelor este mică. 

În pulbere este minimă probabilitatea formării căilor de percolare cu aranjarea cristalelor în 

direcție longitudinală. Rezultatele modeste se explică prin faptul că majoritatea cristalitelor se 

aranjează în straturi paralele și se manifestă conductivitatea prin salturi în direcția transversală 

lanțurilor moleculare. În acest compus semi-metalic are loc tranziția de fază din starea cu 

conductivitate metalică în starea de izolator (tranziția Peierls) la T = 38, 49 și 54 K. Pentru a 

explica acest fenomen, este necesar de a considera interacțiunea slabă între lanțurile moleculare 

de TCNQ. Sinteza de noi structuri organice similare, cu comportament metalic, este o provocare 

atît pentru fizicieni cît și pentru chimiști. Această direcție de cercetare se prevede a fi de 

perspectivă pentru termoelectricitate. Ca exemplu pot fi menționați compușii TTT2I3 [135] și 

TTT(TCNQ)2 [136].  

În cristalele de TTT(TCNQ)2 cu concentrație stoichiometrică, conductivitatea electrică 

variază în intervalul 20 - 160 Ω-1cm-1 [136], în funcție de puritatea cristalului. Teoretic a fost 

demonstrată posibilitatea de optimizare a proprietăților termoelectrice prin creșterea 

concentrației electronilor și prin purificarea cristalului [137-141]. În rezultatul modelării 

numerice, se prezice că pentru cristalele ultra-pure cu concentrația electronilor de două ori mai 

mare decît valoarea stoichiometrică s-ar putea obține: σxx ~ 6.5∙103 Ω-1cm-1, Sxx ~ -160 μV/K și 

κxx ~ 6.6 W/m·K în direcția firelor moleculare la temperatura camerei În acest caz factorul de 

putere Pxx ~ 16.8∙10-3 W/m·K2, este de patru ori mai mare decît în Bi2Te3, iar (ZT)xx ~ 0.75 [141]. 
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În general, eficiența termoelectrică a materialelor cu conductivitate electronică este mai joasă 

decît a materialelor de tip p, cu conductivitate prin goluri. Din punct de vedere aplicativ, prezintă 

interes optimizarea proprietăților termoelectrice atît în materialele de tip p, cît și în cele de tip n, 

ceea ce ar permite construirea dispozitivelor termoelectrice cu eficiență sporită. 

Un alt compus organic cu transfer de sarcină, care manifestă conductivitate electrică ridicată, 

este cristalul de tip p de TTT2I3 [135, 142, 143]. Structura internă este pronunțat 

cvasiunidimensională, cu lanțuri moleculare de TTT care realizează transportul sarcinii electrice 

în direcție longitudinală. În cristalele stoichiometrice crescute din soluții au fost măsurate 

valorile: σxx ~ 1.8∙103 Ω-1cm-1, Sxx ~ 39 μV/K, κxx ~ 1.0 Wm-1K-1 de-a lungul structurii principale 

la temperatura camerei. În rezultat se estimează (ZT)xx ≈ 0.1 [134]. Structura moleculară permite 

modelarea raportului stoichiometric într-un interval larg de valori ale concentrației golurilor de 

conducție. În rezultatul modelărilor numerice se așteaptă (ZT)xx ~ 1.4 de-a lungul lanțurilor 

moleculare de TTT în cristalele cu conductivitatea stoichiometrică σxx = 104 Ω-1cm-1, dacă 

concentrația golurilor este diminuată de două ori în raport cu valoarea stoichiometrică [143].  

Așadar, prezența unei direcții predominante în morfologia structurii cristaline reprezintă o 

caracteristică de bază a compușilor organici cvasiunidimensionali (Q1D). În prima aproximație 

interacțiunea între lanțurile moleculare poate fi neglijată, iar transportul sarcinii electrice poate fi 

descris în cadrul unui model fizic simplificat unidimensional (1D). Prima lucrare consacrată 

proprietăților termoelectrice ale firelor conductoare cu dimensiuni nanometrice apare în 1993 

[75]. Autorii prezic valori ZT ~ 14 în fire de Bi2Te3 cu dimensiuni transversale de 5Å și indică 

concludent la perspectiva utilizării structurilor 1D pentru ca materiale termoelectrice eficiente. 

Mai tîrziu, apar lucrări teoretice care prezic valori ZT ~ 15 la temperatura camerei pentru 

nanofirele moleculare din polimerii conductori [144]. Însă aceste calcule au fost realizate 

considerînd mecanismul de conducție prin salturi, care de obicei dă valori mai mici pentru 

mobilitatea purtătorilor decît mecanismul de transport de tip bandă. Ulterior s-a demonstrat că 

adaptarea modelului fizic 1D pentru cristalele cu cvasidimensionalitate pronunțată și modelarea 

coeficienților termoelectrici ca funcție de energia Fermi permite elaborarea unor strategii care ar 

duce la creșterea ZT ~ 20 în semiconductorii organici Q1D [145 – 150]. 

 

1.4. Concluzii la capitolul 1. 

 În capitolul 1 este realizată o scurtă trecere în revistă a celor mai importante rezultate 

obținute în domeniul materialelor termoelectrice. Analiza detaliată a situației în domeniu a 

permis identificarea direcțiilor de cercetare cu perspectivă. Pe parcursul dezvoltării acestui 

domeniu au fost întreprinse numeroase încercări de a obține materiale termoelectrice cu 
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parametru termoelectric de calitate ZT cît mai mare. Ca rezultat, au fost descoperite noi clase de 

materiale și structuri, dintre care unele au fost sintetizate pentru prima dată doar în laboratoare. 

Cele mai importante rezultate au fost obținute începînd cu anii `90, cînd criza energetică globală 

și dezvoltarea nanotehnlogiilor au generat progrese semnificative: ZT = 2.4 în suprarețele cu 

nivele cuantice Bi2Te3/Sb2Te3 cu periodicitatea de 6 nm [79], sau chiar ZT = 3.5 în suprarețelele 

din puncte cuantice PbTeSe [101]. În nanofirele de siliciu de diametrul 50 nm, ZT = 0.6 la 

temperatura camerei, ceea ce reprezintă de 60 ori mai mult decît ZT pentru omologul masiv [91]. 

Apar cercetări care demonstrează că valoarea ZT depinde puternic de grosimea firului cuantic. 

Sunt prezise valori ZT ~ 6 și ZT ~ 14 și pentru firele cu grosimea de 10 Å și 5 Å, respectiv [75]. 

Din materialele termoelectrice anorganice, un număr mare de cercetări au fost dedicate telururii 

de bismut. Cele mai importante rezultate sunt ZT ~ 1.4, 1.6 și 2.8 la T = 310, 390 și 480 K în 

firele de Bi2Te3 de tip p cu secțiunea transversală de 3030, 1515 și 77 nm2 [87].  

 Din categoria materialelor organice manifestă interes compușii care se cristalizează într-o 

structură ordonată, cu orientarea moleculelor preponderent pe o direcție. Astfel de cristale sunt 

formate din fire moleculare care pot fi considerate aproximativ independente și materialul 

satisface cerințele unei structuri unidimensionale. În plus, structura moleculară poate fi ușor 

modelată prin tehnicile chimiei moleculare pentru a obține proprietățile fizice și chimice dorite. 

Datorită interacțiunilor interne dispersive, materialele organice au conductivitate termică scăzută, 

factor favorabil pentru creșterea ZT. Ca materiale de perspectivă pot fi menționate straturile 

subțiri de PEDOT:PSS cu conductivitate electrică înaltă, care manifestă ZT ~ 0.42 la T =300 K 

[122] sau PEDOT:TOS, cu ZT = 0.25 la temperatura camerei [120]. Există generatoare 

termoelectrice realizate exclusiv în bază organică, cu PEDOT: TOS de tip p cu proprietățile 

termoelectrice optimizate și TTF-TCNQ/PVC de tip n neoptimizat. Acest dispozitiv, constituit 

din 54 cupluri n-p de ~ 40 μm înălțime generează o putere maximă de 0.128 μW la o diferență de 

temperatură ΔT = 10 K. Prin extrapolare se așteaptă 0.27 μW la ΔT = 30 K, un rezultat foarte 

important pentru utilizare în calitate de sensori medicali [121, 122]. Recent, se atestă încercări de 

a combina proprietățile materialelor organice cu cele anorganice. Astfel, în compusul 

nanocompozit organic-anorganic în bază de PEDOT, ZT variază între 0.02 și 0.1 [16]. Cea mai 

mare valoare ZT = 0.57 la temperatura camerei a fost măsurată în materialul format din 

nanoparticule de siliciu încapsulate în fenilacetilenă [123]. 

 O altă categorie de materiale termoelectrice de perspectivă sunt compușii cu transfer de 

sarcină, cum ar fi cristalele de TTF-TCNQ, TTT2I3 sau TTT(TCNQ)2. În aceste structuri, 

moleculele se aranjează în lanțuri unidimensionale (1D) practic independente iar cuplajul 

electronilor de pe moleculele vecine de-a lungul lanțului asigură transportul efectiv al sarcinii 
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electrice în această direcție. În cristalele organice cvasiunidimensionale (Q1D) cu conductivitate 

electrică înaltă, sunt prezise valori ZT ~ 20 în anumite condiții [148, 149]. Totuși, în cristalele 

existente de TTT2I3, crescute din fază gazoasă cu conductivitatea electrică în direcție 

longitudinală de 1.8·105 Ω-1m-1, a fost raportată o valoare de doar 0.1 pentru ZT la temperatura 

camerei [142]. Acest rezultat mic se explică prin faptul că cristalul nu este destul de pur iar 

parametrii nu sunt optimizați. În lucrările recente se demonstrează teoretic posibilitatea de a 

obține (ZT)xx = 1.0, 2.2 sau chiar 4 în cristalele de TTT2I3 optimizate cu conductivitatea electrică 

stoichiometrică de 1, 3 sau 6.6·106 Ω-1m-1, respectiv [151, 184, 187].  

 De menționat că dispozitivele termoelectrice disponibile pe piață sunt construite în bază de 

Bi2Te3 și manifestă ZT ~ 1. Pentru ca un dispozitiv termoelectric să devină competitiv economic 

cu convertoarele ordinare de energie este necesar ca parametrul termoelectric de calitate ZT să 

fie mai mare de 3. Prin urmare, cercetările prezentate în teză, orientate spre căutarea materialelor 

cu ZT cît mai mare, sunt importante și actuale.  

În concluzie, scopul tezei: modelarea și analiza proprietăților termoelectrice ale cristalelor 

organice cvasiunidimensionale de TTT2I3 de tip p și TTT(TCNQ)2 de tip n și determinarea 

parametrilor optimali pentru obținerea eficienței termoelectrice maxime este justificat. La fel și 

obiectivele: elaborarea unui model fizic mai complet pentru cercetarea fenomenelor de transport; 

deducerea ecuației cinetice de tip Boltzmann și modelarea numerică a proprietăților 

termoelectrice ale cristalului; elaborarea de recomandări pentru realizarea experimentală, sunt 

actuale. 

 

2. MODELUL FIZIC AL CRISTALULUI ORGANIC CVASIUNIDIMENSIONAL CU 

CONDUCTIVITATE ELECTRICĂ RIDICATĂ 

2.1. Particularitățile de structură ale cristalelor organice Q1D. 

 Cristalele organice cvasiunidimensionale sunt constituite din lanțuri liniare sau stive 

moleculare, împachetate într-o structură tridimensională (3D) stabilă. Această clasă de materiale 

prezintă interes pentru aplicații termoelectrice din mai multe considerente. În primul rînd, în 

structurile cu dimensionalitatea redusă densitatea de stări este cu mult mai mare decît în structura 

solidă masivă. Aceasta duce la micșorarea energiei Fermi și, respectiv, la creșterea coeficientului 

Seebeck. Datorită cuplajului slab între lanțurile moleculare învecinate, în acest tip de materiale 

se realizează modelul fizic idealizat 1D. Anterior [75], s-a demonstrat teoretic că în structurile cu 

dimensionalitate redusă pot fi realizate valori ridicate ale factorului termoelectric de calitate. O 

particularitate importantă a acestei clase de materiale este polarizabilitatea mare a moleculelor 

care alcătuiesc structura cristalină. Sub acțiunea sarcinilor electrice libere, moleculele se 
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deformează și devin dipoli. Vibrațiile termice ale rețelei induc variația momentului dipolar 

molecular și în așa mod se realizează unul dintre mecanismele de interacțiune electron fononică 

similar cu cel al polaronului, numai că se are în vedere polarizarea indusă. Al doilea mecanism 

de interacțiune se datorează variației energiei de transfer a electronului de conducție dintre două 

noduri apropiate ale rețelei. Acest mecanism este de tipul potențialului de deformație. A fost 

demonstrat teoretic [145] că pentru anumite stări energetice din banda de conducție poate avea 

loc compensarea reciprocă a acestor două mecanisme de interacțiune, ceea ce duce la apariția 

unui maximum foarte pronunțat în dependența timpului de relaxare al purtătorilor de sarcină ca 

funcție de energia purtătorilor în direcția firelor moleculare. Pe lîngă creșterea conductivității 

electrice, determinată de creșterea timpului de relaxare, dependența puternică de energia 

purtătorului de sarcină duce la creșterea concomitentă a coeficientului termoelectric și, ca 

rezultat, a factorului termoelectric de putere, fenomen favorabil pentru aplicații termoelectrice. 

Ulterior, în rezulatul modelării proprietăților de transport, a fost observat fenomenul de violare a 

legii Wiedemann-Franz în cristalele organice cvasiunidimensionale, cu diminuarea numărului 

Lorenz [77]. Ținînd cont de conductivitatea termică joasă a structurilor organice, se așteaptă că 

aceste materiale pot manifesta proprietăți termoelectrice de perspectivă.  

 În astfel de structuri, transportul sarcinii electrice se realizează predominant de-a lungul 

lanțurilor moleculare. Suprapunerea orbitalilor moleculari π duce la formarea unui gaz electronic 

unidimensional și se deschide o bandă de conducție relativ îngustă. Poate fi aplicat modelul de 

bandă pentru a descrie transportul purtătorilor de sarcină liberi în lungul firelor moleculare. În 

direcție transversală, distanța intermoleculară este mai mare decît de-a lungul lanțurilor și 

suprapunerea funcțiilor de undă este insuficientă pentru a asigura conductivitatea de bandă. Deci, 

transportul sarcinii electrice se realizează prin mecanismul de salturi, proces asistat de fononi. 

Această interpretare explică anizotropia pronunțată în conductivitatea electrică, raportată în 

lucrările experimentale. Din categoria materialelor organice cu perspectivă pentru aplicări 

termoelectrice se evidențiază unii compuși complecși cu transfer de sarcină ca TTT(TCNQ)2 

[136, 141], TTT2I3 [135, 142, 143] și polimerii cristalini. Molecula de tetracyanoquinodimetan 

(TCNQ) poate fi transformată ușor într-un acceptor puternic prin reducere. În rezultat se obține 

radicalul molecular anionic TCNQ- cu un electron neîmperecheat pe cel mai de jos orbital π liber 

– LUMO (Low Unoccupied Molecular Orbital) al moleculei. În combinație cu diferiți donori 

moleculari, TCNQ formează compuși cu transfer de sarcină (CT complexes) cu valență mixtă. 

Purtătorii de sarcină sunt generați în urma transferului parțial de electroni (caracterizat prin rata 

de transfer a sarcinii, ρ) de la moleculele donori la moleculele acceptori [128]. Pentru prima dată 
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a fost sintetizat compusul TTF-TCNQ (în 1973) [152]. Structura internă este formată din lanțuri 

de moleculare de TTF, orientate paralel cu lanțurile de TCNQ (Fig. 7). 

 

Fig.7. Structura internă a cristalului de TTF-TCNQ [153]. 

 

Parametrii rețelei cristaline la temperatura camerei sunt a = 12.3 Å, b = 3.82 Å, c = 18.47 Å 

(Fig.7), iar unghiul monoclinic este β = 104.46o [153]. Transferul parțial de sarcină de la donorii 

TTF către acceptorii TCNQ, ρe = 0.55 – 0.59 electroni per moleculă. În lungul lanțurilor de 

TCNQ are loc formarea unei benzi de conducție îngustă și se manifestă conductivitatea electrică 

de tip metalic. În direcțiile perpendiculare (a și c), din cauza distanței mari între lanțuri, 

conductivitatea electrică este cu trei ordine de mărime mai joasă. Compusul prezintă cîteva 

tranziții de fază la 54 K, 49 K și 38 K cu distrugerea succesivă a conductivității metalice în 

lanțurile moleculare [154]. Din cauza compensării parțiale a contribuției lanțurilor de TCNQ cu 

conductivitate electronică și lanțurilor de TTF cu conductivitate prin goluri, coeficientul 

termoelectric al cristalului este prea mic pentru aplicații termoelectrice, S = -28 μV/K [127]. 

 În 1972 a fost raportată sinteza altor doi compuși cu conductivitate electrică ridicată, prin 

combinarea radicalului anionic TCNQ- cu molecule donori TTT+: TTT-TCNQ și TTT(TCNQ)2 

[155, 156]. În cristalul de TTT-TCNQ conductivitatea electrică este realizată atît de lanțurile de 

TTT cît și de lanțurile de TCNQ. Această particularitate duce la diminuarea drastică a 

coeficientului Seebeck și acest compus nu prezintă interes pentru termoelectricitate. 

 Compusul TTT(TCNQ)2 este un cristal organic cvasiunidimensional, cu conductivitate 

electrică de tip metalic de-a lungul lanțurilor de TCNQ, σxx ~ 102 Ω-1cm-1 la temperatura camerei. 

În acest caz surplusul de electroni de pe lanțul de TCNQ duce la creșterea semnificativă a 

conductivității electrice, în timp ce conductivitatea prin goluri a lanțului de TTT este 

nesemnificativă. În rezultat, această structură manifestă o valoare ridicată a coeficientului 

Seebeck pe direcția lanțurilor moleculare. Parametrii cristalografici de bază sunt: a = 19.152 Å,  
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b = 12.972 Å, c = 3.754 Å, volumul celulei elementare V = 901.23 Å3, densitatea ρ = 1.41 g/cm3 

și fiecare celulă elementară cuprinde doar cîte un lanț conductor [136]. Structura internă este 

similară compusului TTF-TCNQ, cu stive izolate din cationi TTT și anioni TCNQ, care se 

succed în direcția c. Distanțele interplanare TCNQ – TCNQ și TTT – TTT sunt de 3.18 Å, 

respectiv 3.52 Å (Fig. 8): 

 

Fig.8. Structura cristalină în proiecție pe direcția firelor moleculare (c) [136]. 

 

Conductivitatea electrică, măsurată prin metoda microundelor, fără contact, la frecvența de 

1010 Hz și temperatura camerei, variază de la 20 la 160 Ω-1cm-1. Conductivitatea electrică 

măsurată prin contact în pulbere presată variază între 0.5 – 1 Ω-1cm-1 [157]. Se observă o creștere 

a conductivității electrice odată cu scăderea temperaturii pînă la ~ 90 K, după care 

comportamentul metalic dispare și are loc tranziția Peierls în starea de izolator (Fig. 9) [158].  

 

 

 

Un alt compus organic cu perspectivă pentru aplicații termoelectrice este cristalul 

cvasiunidimensional de TTT2I3. Acest compus poate fi sintetizat în trei faze cristaline: faza A - 

(TTT)I, faza B - (TTT)2I3, și faza C - (TTT)I2.8 [157]. Din cauza conductivității electrice reduse, 

de ordinul 10 – 100 Ω-1cm-1, fazele A și C nu prezintă interes pentru aplicații termoelectrice. 

Fig.9. Conductivitatea electrică măsurată prin metoda 

microundelor în patru mostre de cristale de TTT(TCNQ)2 [158]. 
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Cristalele de (TTT)2I3 au fost sitetizate pentru prima dată în URSS, prin creștere din soluții [142, 

159, 160], în Elveția, din fază gazoasă prin cosublimarea TTT și iodului într-un flux de gaz inert 

[135, 161], și în SUA [162, 164] prin depunere în vid. În rezultatul analizei cu raze X s-a stabilit 

că conținutul de iod poate varia între 1.5 și 1.56 atomi per moleculă de TTT, cu formarea 

compușilor nestoichiometrici de tipul (TTT)2I3+δ, unde 0 ≤ δ ≤ 0.1 [142, 163].  

 Cristalul are structură internă ortorombică care constă din lanțuri moleculare de TTT 

amplasate paralel la distanța de 3.32 Å și împachetate în stive plan paralele. Iodul joacă rolul de 

acceptor și formează lanțuri longitudinale, paralele cu lanțurile de TTT. Două molecule de TTT 

cedează un electron radicalului de iod. Constantele rețelei cristaline sunt a = 18.40 Å, b = 4.96 Å 

și c = 18.32 Å (Fig. 10): 

 

Fig.10. Structura internă a cristalului de TTT2I3 în proiecție pe direcția (010) [164]. 

 

Lanțurile de iod nu sunt intercorelate la temperatura camerei și nu participă la procesele de 

transport. Suprapunerea orbitalilor π de pe moleculele învecinate de-a lungul lanțului de TTT 

generează o bandă de conducție îngustă de ~ 0.64 eV la T = 300 K. Cristalul manifestă 

conductivitate electrică de tip metalic și purtătorii de sarcină sunt golurile. Au fost raportate 

următoarele rezultate experimentale: σxx = 800 – 104 Ω-1cm-1 și Sxx ≈ 36 – 40 μV/K [135, 164] în 

direcția firelor de TTT pentru cristalele sintetizate din fază gazoasă, cu grad sporit de puritate. În 

cazul sintezei din soluții, puritatea cristalului este mai joasă și împrăștierea golurilor pe 

impurități duce la diminuarea conductivității electrice: σxx = 1000 Ω-1cm-1 și Sxx ≈ 45 μV/K la     

T = 300 K [157]. Structura cristalină poate exista și sub formă nestoichiometrică, cu surplus sau 

deficit de iod. Variația concentrației acceptorilor I- duce la variația proporțională a concentrației 

golurilor în lanțurile de TTT. Ca rezultat, proprietățile cristalului, în particular conductivitatea 

electrică și coeficientul Seebeck, pot fi optimizate prin dopaj corespunzător. Cristalele de TTT2I3 
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de tip p, de rînd cu cristalele de TTT(TCNQ)2 de tip n prezintă interes deosebit pentru aplicații 

termoelectrice datorită structurii ponunțat unidimensională și a posibilităților extinse de dopaj.  

 

2.2. Modelul fizic al cristalului organic cvasiunidimensional 

 Prezența unei direcții predominante în morfologia structurii cristaline induce anumite 

particularități în structura energetică a cristalului. De-a lungul lanțului molecular spectrul 

energetic al purtătorilor de sarcină este diferit de cazul clasic, tridimensional. În acest capitol este 

descris modelul fizic al cristalului, axat exclusiv pe modelarea proprietăților termoelectrice. 

Acest fapt permite simplificarea modelului prin utilizarea unor aproximații care pot fi aplicate 

doar în contextul cercetării fenomenelor termoelectrice. Vom considera în caz general o structură 

cristalină moleculară de tipul TTT2I3 sau TTT(TCNQ)2, constituită din lanțuri moleculare 

paralele care interacționează slab. În lungul lanțului suprapunerea orbitalilor molecular vecini se 

consideră suficientă pentru a deschide o bandă de conducție îngustă. Transportul longitudinal se 

realizează prin mecanismul de bandă iar între lanțuri purtătorii de sarcină efectuează salturi.  

 Energia purtătorilor de sarcină este dedusă analitic în cadrul aproximației electronilor 

puternic legați. Acestă aproximație presupune că Hamiltonianul sistemului poate fi redus la 

Hamiltonianul atomului izolat, localizat pe fiecare nod al rețelei cristaline. Termoelectricitatea 

operează în domeniul cîmpurilor electrice slabe. În aceste condiții nivelele energetice moleculare 

interne nu sunt excitate și molecula poate fi aproximată la un atom punctiform cu un singur 

orbital excitat – orbitalul molecular superior. Energia purtătorilor de sarcină este descrisă prin: 


n

nnwE ),cos()( 0
rkk                  (2.1) 

unde wn = w(|rn
0|) = w(|rj

0 – ri
0|) = w(i, j), i ≠ j este energia de transfer a unui electron între 

moleculele i și j. Întrucît suprapunerea orbitalelor moleculare superioare descrește exponențial cu 

distanța, a fost considerată aproximația celor mai apropiați vecini, care presupune transferul 

sarcinii electrice doar între moleculele adiacente. Vectorii de bază ai rețelei cristaline sunt rn
0. 

Axa x este orientată în lungul firelor moleculare iar k este vectorul de undă al purtătorilor de 

sarcină. Formula (2.1) trebuie interpretată în funcție de tipul purtătorilor de sarcină: pentru 

electroni, wn < 0, iar pentru goluri, wn > 0. Energia purtătorilor de sarcină va fi măsurată de la 

marginea de jos a benzii de conducție: 





3

1

0 )],cos(1[2)(
i

iiwE rkk                  (2.2) 

În reprezentarea de noduri, funcția Hamilton a purtătorilor de sarcină în rețeaua cristalină 

periodică ia forma: 
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ji

jijiel aawH
,

,                     (2.3) 

unde wi, j este energia de transfer a unui purtător de sarcină de pe nodul i pe nodul j. Pentru 

direcția x, wi, j = w1, pentru direcția y, wi, j = w2 și pentru z, wi, j = w3. Operatorii ai
+aj descriu 

procesul de creare a unui purtător de sarcină pe nodul i și anihilare lui pe nodul j. În 

reprezentarea impulsurilor, Hamiltonianul (2.3) ia forma: 

 
k

kkk aaEH el )(                     (2.4) 

unde kk aa
 sunt operatorii de creare și anihilare a unui electron (gol) cu vectorul de undă              

k = {kx, ky, kz,} și spinul s. Sumarea se efectuează după toate valorile lui k și după cele două 

priecții ale spinului s = ± 1. Energia cinetică a purtătorilor de sarcină nu depinde de orientarea 

spinului – stări degenerate. Spectrul energetic al fononilor este calculat în cadrul aproximațiilor 

armonică și a celor mai apropiați vecini. Hamiltonianul fononilor ia forma:  

 
λ

λλλ bbH ph  , λ = q, j.                  (2.5) 

unde λλ bb  sunt operatorii de creare și anihilare a unui fonon cu vectorul de undă q de pe ramura 

de dispersie j. În materialele date la temperaturi nu prea înalte și în cîmpuri electrice slabe 

interacțiunea purtătorilor de sarcină cu fononii optici este neglijabilă. Anterior [186] a fost 

demonstrat că ramurile de dispersie a fononilor acustici transversali pot fi neglijate și deci, 

rămîne doar ramura fononilor acustici longitudinali, j = 1: 


n

nn )2/,(sin 0222
rqq  , n = 1, 2, 3.                (2.6) 

unde ωn = 2vsn/rn
0 este frecvența limită pentru direcția rn

0 cu viteza sunetului vsn. q este cvasi-

vectorul de undă al fononilor. Ținînd cont de (2.6), Hamiltonianul fononilor acustici ia forma: 

 
q

qqq bbH ph                      (2.7) 

unde ωq este frecvența fononilor acustici longitudinali (2.6). 

 Interacțiunea purtătorilor de sarcină cu fononii se realizează prin intermediul a două 

mecanisme: de tipul polaronului și mecanismul datorat variației integralelor de suprapunere a 

orbitalilor vecini. Mecanismul de interacțiune de tipul polaronului apare datorită fluctuației 

energiei de polarizare a moleculei la variația distanței intermoleculare iar în al doilea caz 

cuplajul electronilor (golurilor) cu vibrațiile rețelei cristaline se realizează datorită variației 

energie de transfer wi,j în raport cu constanta rețelei. În deducerea Hamiltonianului de 

interacțiune se va ține cont de aproximația adiabatică, care presupune neglijarea masei 

electronului în comparație cu masa moleculei. Astfel, funcțiile de undă electronice localizate 
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sunt centrate și oscilează în aceeași fază cu molecula. Fenomenele termoelectrice decurg la 

temperaturi T ~ 300 K, mult mai joase de temperatura de topire sau descompunere a cristalului. 

În timpul oscilațiilor, deplasarea moleculelor de la starea de echilibru este mică și mișcarea poate 

fi considerată armonică: 

jiji ,, rr                        (2.8) 

Pentru a descrie procesul de oscilație a moleculelor, energia de transfer a sarcinilor electrice se 

descompune în serie după parametrul mic ijijijji uurrr  0

,,, , unde uj este deplasarea 

moleculei j de la poziția de echilibru. Primul termen al seriei nu conție interacțiunea electron-

fononică și această contribuție energetică va fi inclusă în Hamiltonianul de bază al purtătorilor de 

sarcină (2.4). Interacțiunea apare în termenul secund, ca dependență liniară de Δri, j. Termenii 

neliniari ai seriei pot fi neglijați ținînd cont de aproximația armonică, care presupune deplasări 

mici de la starea de echilibru. În cuantificarea secundă, vectorii de deplasare a moleculelor i și j 

de la poziția de echilibru se exprimă prin operatorii bozonici bq și bq
+ în forma [165]: 
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unde eq este vectorul unitar de polarizare a fononului, ρ – densitatea cristalului, V – volumul 

regiunii de bază iar ωq – frecvența fononilor acustici longitudinali (2.6). 

În final, pentru Hamiltonianul care descrie mecanismul de interacțiune electron – fononică de 

tipul potențialului de deformare se obține expresia: 
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     (2.10) 

unde wn' este derivata energiei de transfer în raport cu distanța intermoleculară, rn
0 = rj

0 – ri
0. 

Sumarea se realizază după numărul total de noduri n, care înconjoară molecula pe care este 

localizată sarcina electrică. Deoarece odată cu creșterea distanței internodale derivata wn' 

descrește foarte rapid, va fi aplicată aproximația celor mai apropiați vecini. Formula (2.10) poate 

fi aplicată atît pentru cristalele cu conductivitate de tip n, considerînd wn < 0 și wn' > 0, cît și 

pentru cele de tip p, cu wn > 0 și wn' < 0. 

 Mecanismul de interacțiune electron (gol) – fononică de tipul polaronului apare datorită 

proprietății moleculelor organice de a se deforma sub acțiune cîmpului electric, cu separarea 

sarcinilor electrice și apariția unui moment dipolar. Vom analiza cazul cînd sarcina localizată pe 

nodul i polarizează molecula de pe nodul j cu apariția vectorului de polarizare P = α0Es, unde α0 



 47 

este polarizabilitatea medie a moleculei iar Es este intensitatea cîmpului electric creat de sarcina 

localizată pe molecula i în puntul aflat la distanța ri,j = ri - rj:  

i,j

i,j

i,j

e

r

r

r
Es 

2
                   (2.11) 

Oscilațiile rețelei cauzează variația distanței intermoleculare. În consecință, fluctuează cîmpul 

electric în punctul rj, provocînd variația energiei de polarizare: 

sEPddE                      (2.12) 

Energia totală a moleculei j, care se află sub acțiunea cîmpului electric generat de sarcina de pe 

nodul i se obține prin integrarea expresiei (2.12): 
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         (2.13) 

Substuind (2.11) în (2.13) se obține: 

)2/()(
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0 i,jj eiE r                  (2.14) 

Vectorul de poziție al moleculei, ri,j se exprimă prin vectorii poziție de repaos ri
0, rj

0 și deplasările 

mici de la starea de echilibru ui și uj. După descompunerea expresiei (2.14) în serie după 

parametrul mic ui - uj și sumare după toate nodurile j ≠ i din regiunea de bază a cristalului, se 

obține energia totală de polarizare a moleculelor care se află sub acțiunea cîmpului electric 

generat de sarcina localizată pe nodul i: 
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Primul termen al seriei (2.15) nu conține cuplajul electron-fononic și renormează energia wi, j din 

Hamiltonianul (2.4). Al doilea termen descrie interacțiunea electron-fononică datorată variației 

energiei de polarizare: 
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unde vectorii deplasării ui și uj se exprimă prin formula (2.9). În reprezentarea cuantificării 

secunde, Hamiltonianul interacțiunii electron-fononică de tipul polaronului ia forma: 
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        (2.17) 

unde n = i – j și definește vectorul rn = rj
0 – ri

0, care este tot un vector al rețelei cristaline. 

Expresiile (2.10) și (2.17) descriu funcția Hamilton corespunzătoare celor două mecanisme de 
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interacțiune electron-fononică care acționează concomitent. Hamiltonianul total de interacțiune 

va fi egal cu suma funcțiilor Hamilton pentru fiecare mecanism aparte: 
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unde A(k, q) este elementul matricii de interacțiune, definit în forma: 
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În prima aproximație va fi considerată doar suma după n din prima sferă de coordonate (cei mai 

apropiați vecini, rn
0 = ±b, ±a sau ±c – vectorii de bază ai rețelei cristaline). Parametrul γn descrie 

raportul dintre amplitudinile mecanismului de interacțiune de tip polaronic și a mecanismului de 

interacțiune de tipul potențialului de deformare: 
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Vectorul eq este vectorul unitar de polarizare a fononilor. În aproximația celor mai apropiați 

vecini, patratul modulului elementului matricii de interacțiune (2.19) ia forma:  
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unde  
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În expresia (2.21) este necesară introducerea anumitor criterii de aplicabilitate pentru materialele 

de tip n și de tip p.  

 

2.3. Interacțiunea putătorilor de sarcină cu impuritățile. 

 Pe lîngă interacțiunea cu fononii rețelei cristaline, timpul de relaxare a purtătorilor de sarcină 

este limitat și de interacțiunea cu impuritățile din cristal. În timpul sintezei, în cristal rămîn atomi 

impuritari care acționează ca centre de captare a purtătorilor de sarcină. Raza de acțiune a acestui 

tip de impurități este mică și energia de interacțiune cu purtătorii prezintă un maximum ascuțit, 

de tip delta-funcție. În Hamiltonianul electronilor va fi adăugat un termen care conține această 

energie. În cristalele formate din două sau mai multe componente, timpul de relaxare al 

purtătorilor de sarcină poate fi limitat suplimentar de interacțiunea cu defectele de structură, care 

apar în rezultatul incomensurabilității dintre constanta rețelei diferitor componente. Spre 

exemplu, în cristalul de TTT2I3 constanta rețelei în lungul lanțului de TTT este b = 4.96 Å iar în 

lungul lanțului de iod, b’ = 1.92 b la temperatura camerei. Incomensurabilitatea între lanțuri 
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constituie ≈ 0.4 Å. Probabilitatea de împrăștiere a purtătorilor de sarcină pe aceste două tipuri de 

impurități menționate anterior va fi definită printr-un singur parametru-D0. Odată cu variația 

temperaturii, lanțurile de TTT și lanțurile de iod se dilată diferit din cauza coeficientului de 

dilatare termică diferit, și are loc formarea defectelor activate termic. Probabilitatea de 

împrăștiere a purtătorilor de sarcină pe aceste impurități va fi definită prin parametrul 

adimensional D1. Energia de interacțiune a purtătorului de sarcină cu impuritățile statice, 

punctiforme și neutre electric poate fi aproximată la delta-funcție: 

U(rj
0 – rl) = I0V0δ(rj

0 – rl).                 (2.23) 

unde I0 este valoarea maximă a energiei de interacțiune a electronului cu cîmpul impurității iar 

V0 este volumul de acțiune potențialului impuritar. Energia de interacțiune a sarcinii localizate pe 

nodul j cu toate impuritățile Ñi din cristal se obține prin sumare: 
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Unde rj
0 este coordonata moleculei pe care este localizată sarcina electrică iar rl – coordonata 

centrului impuritar. În reprezentarea cuantificării secunde, operatorul densității sarcinii electrice 

pe nodul j este definit prin produsul jj aa . Hamiltonianul total de interacțiune se obține prin 

sumare după toate nodurile rețelei cristaline pe care sunt localizate sarcinile electrice: 
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În reprezentarea impulsurilor, Hamiltonianul de interacțiune devine: 


 




i

j

N

l

N

j

i

lj

imp

int aaeU
N

H

~

'k,k

'kk

r)'kk(
)rr(

1 1

0
01

            (2.26) 

sau 









qk

qkk

qr
q

,

~

1

)(
1 i

l

N

l

iimp

int aaeI
V

H                (2.27) 

Normarea se realizează după volumul V a regiunii de bază a cristalului. I(q)=IiV0i este 

transformata Fourier a energiei de interacțiune, unde Ii este energia de interacțiune a purtătorului 

de sarcină cu impuritatea iar V0i este volumul de acțiune a potențialului impuritar. Expresia 

(2.27) ia forma: 
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Formula (2.28) descrie funcția Hamilton de interacțiune a purtătorilor de sarcină cu impuritățile 

punctiforme.  
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Defectele rețelei activate termic crează centre noi de împrăștiere a purtătorilor de sarcină. 

Energia de activare E0 se definește ca energia minimă de creare a defectului. Ținînd cont de 

aproximația Born [166] și urmărind același procedeu utilizat pentru analiza impurităților 

punctiforme, se obține: 
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unde Id este valoarea maximă a energiei de interacțiune dintre purtătorul de sarcină și defectul 

termic activat iar V0d este volumul de acțiune. Sumarea se realizează după toate defectele Nd 

activate termic din volumul V al regiunii de bază a cristalului. Ținînd cont de (2.28) și (2.29), 

Hamiltonianul total care descrie împrăștierea purtătorilor de sarcină pe impuritățile statice și 

activate termic ia forma: 
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Expresia (2.30) descrie procesele de împrăștiere a purtătorilor de sarcină pe impurități și pe 

defectele activate termic și este valabilă atît pentru electroni cît și pentru goluri. Hamiltonianul 

total se obține prin sumarea Hamiltonianului electronic (2.4), Hamiltonianul fononilor acustici 

longitudinali (2.5), Hamiltonianul care descrie interacțiunea purtătorilor de sarcină cu fononii 

(2.18) și Hamiltonianul care descrie interacțiunea purtătorilor de sarcină cu impuritățile (2.30): 
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unde k = {kx, ky, kz, s}. 

De menționat că Hamiltonianul (2.31) este scris în formă generală. Pentru modelarea unui 

anumit tip de cristal este necesară introducerea anumitor criterii de aplicabilitate ținînd cont de 

tipul conductivității electrice (prin goluri sau prin electroni). 

 

2.4. Fenomene de transport. Ecuațiile pentru coeficienții cinetici. 

 Factorii care determină deplasarea orientată a sarcinilor electrice într-un conductor sunt: 

cîmpul electric extern, variația potențialului electrochimic sau prezența unui gradient de 

temperatură [165]. Densitatea curentului electric, în caz general, este: 

TS
e
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 )(j                  (2.32) 
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unde σ este tensorul conductivității electrice a materialului, ξ – potențialul electrochimic, ∇T – 

gradientul de temperatură, φ – potențialul electric extern, S – tensorul coeficientului Seebeck. În 

cazul unui material semiconductor omogen, potențialul electrochimic este o mărime constantă 

∇ξ/e = 0, -∇φ = E, unde E este cîmpul electric extern și (2.32) ia forma: 

TSe  Ej                   (2.33) 

Apariția curentului electric este condiționată de cîmpul electric extern E, și de gradientul de 

temperatură ∇T. Transportul sarcinii electrice prin mișcarea orientată a purtătorilor implică și 

transportul energiei termice. Conform [165, p. 495] densitatea curentului termic ia forma: 

eq ew jj )/(                     (2.34) 

Din densitatea curentului energetic total, w se substrage componenta legată cu energia 

„potențială” transportată de fluxul de electroni: 

TST e

q  κEj )(                  (2.35) 

unde ke este tensorul conductivității termice electronice. În cristalele organice 

cvasiunidimensionale de tipul TTT2I3 sau TTT(TCNQ)2, conductivitatea electrică transversală 

este cu cîteva ordine mai mică decît în direcție longitudinală. Modelul fizic dezvoltat presupune 

transportul sarcinii electric prin mecanismul de bandă doar în direcția lanțurilor moleculare. Din 

acest motiv vom îndrepta cîmpul electric și gradientul de temperatură tot în direcția x. Obținem: 

TSSj xxxxxxxxxex   ,                (2.36) 

pentru densitatea de curent electric și 

TESTj x

e

xxxxxxxxqx                   (2.37) 

pentru densitatea curentului termic transportat de către purtătorii de sarcină.  

La nivel microscopic, fenomenele de transport sunt caracterizate de o funcție de distribuiție de 

neechilibru a purtătorilor de sarcină electrică. Operatorii densității de curent electric și de flux 

termic iau forma: 
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și  
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unde sumarea se realizează după toate valorile vectorului de undă k = {kx, ky, kz, s} a purtătorilor 

de sarcină, în care este inclus și numărul cuantic de spin. Normarea se realizează după volumul 

regiunii de bază a cristalului V. În prima aproximație, funcția de distribuție totală poate fi 
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reprezentată ca suma dintre funcția de distribuție de echilibru și componenta de neechilibru, care 

descrie influența forțelor externe asupra sistemului: 

'0

kkk fff                     (2.40) 

De obicei se aplică ecuația cinetică de tip Boltzmann. Pentru o descriere mai exactă poate fi 

utilizată formula Kubo, care definește valoarea medie a unei mărimi fizice prin funcțiile 

corelative. Vom analiza reacția sistemului cuantic, cu Hamiltonianul H care nu depinde de timp, 

la conectarea perturbației liniare față de cîmpul exterior H' [167]. Hamiltonianul total ia forma: 

'ttot HHH  , 0' tH                 (2.41) 

unde presupunem că la t = - ∞ nu există perturbație externă și cîmpul perturbativ se conectează 

adiabatic. Fie A o variabilă dinamică care nu depinde explicit de timp. La conectarea perturbației, 

valoare medie a acestei variabile este: 

})({)( AtSptA                    (2.42) 

unde ρ(t) este operatorul statistic care satisface ecuația de mișcare: 
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cu condițiile inițiale 
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Se presupune că la t = -∞ sistemul se află în stare de echilibru statistic. Soluționînd ecuația 

dinamică pentru operatorul ρ(t), expresia (2.42) ia forma: 
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             (2.45) 

unde integrarea poate fi extinsă pînă la t = ∞ dacă introducem limitare prin funcția θ(t - t´): 
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           (2.46) 

Aici <...> înseamnă mediere pe ansamblul canonic mare Gibbs, A(t) și H(τ) sunt operatori în 

reprezentarea Heisenberg. Expresia (2.46) reprezintă formula de tip Kubo în formă integrală. 

Valoarea medie a operatorului A(t) este descrisă prin funcția de corelare dintre acest operator și 

operatorul perturbației externe. Astfel, sistemul poate fi descris exact, ținînd cont de toate 

interacțiunile interne și de interacțiunea cu cîmpul extern liniar, fără necesitatea de a separa 

funcția de distribuție. Neajunsul metodei este că corelatorii lui Kubo nu sunt funcții analitice. În 

caz general, pentru analiza acestor funcții se apelează la metoda diagramatică propusă de Keldîș 

[169]. În 1960, Zubarev propune exprimarea funcțiilor corelative prin funcții Green, care deja 
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sunt funcții analitice [167]. Această metodologie se aplică în cazul cînd Hamiltonianul de 

interacțiune a sistemului este prea complicat. 

Cîmpul electric extern sau gradientul de temperatură induce deplasarea orientată a sarcinilor 

electrice. Tensorul conductivității electrice poate fi reprezentat prin funcția Green retard a 

operatorilor densității de curent. În cazul cîmpurilor staționare, cînd frecvența cîmpului extern   

ω → 0, este comod de aplicat o serie de transformări. Funcția Green se exprimă prin funcții 

corelative, care la rîndul lor pot fi exprimate prin componentele spectrale. Pentru conductivitatea 

electrică în direcția x, cînd cîmpul exterior este îndreptat tot în direcția x, se obține: 
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            (2.47) 

unde  xx jj |  este componenta Fourier a funcției Green retardate:  

 )]0(),([)()0();()( xxxxr jtjtijtjtG           (2.48) 

Aici jx(t) este operatorul densității de curent electric în reprezentarea Heisenberg pentru 

momentul de timp t. Expresia (2.47) permite de a considera cazul limită, cînd cîmpul extern este 

staționar, ω = 0. În acest sens vom descompune exponenta după parametrul mic ħω/kT și, în 

final, se obține expresia pentru tensorul conductivității electrice:  
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În reprezentarea cuantificării secunde, operatorul densității de curent electric ia forma: 
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Ținînd cont de (2.49) și (2.50), partea reală a componentei longitudinale a tensorului 

conductivității electrice ia forma: 
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         (2.51) 

Vom nota prin Gk, k´(E)∣E → i0+ funcția Green construită în baza operatorilor fermionici ak
+ și ak: 
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Ecuația de mișcare a funcției Green va fi construită în baza funcției Hamilton totală a cristalului. 

Pentru simplitate, vom considera inițial doar interacțiunea electron-fononică, neglijînd 

împrăștierea pe impurități. 
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Conform [167], ecuația generală de mișcare pentru funcția Green Gk,k’(t-t’) este: 
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Primul termen din (2.54) reprezintă medierea statistică după ansamblul canonic mare Gibbs: 
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    (2.55) 

Vom cerceta pe rînd termenii II și III din (2.54). Ecuațiile de mișcare pentru operatorii fermionici 

în baza Hamiltonianului (2.55) iau forma: 
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         (2.56) 

În rezultat se obțin funcții Green tri-particulă: 
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      (2.57) 

La această etapă lanțul de ecuații încă nu poate fi decupat. Vom analiza ecuațiile de mișcare 

pentru aceste funcții Green tri-particulă în baza Hamiltonianului (2.53): 
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        (2.58) 

Ecuațiile de mișcare pentru operatorii bosonici sunt: 
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              (2.59) 

Termenul cu delta funcție Dirac din (2.58) conține medierea statistică după ansamblul canonic 

mare Gibbs: 
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Acest termen este de ordinul A(k, q) și poate fi neglijat în raport cu primul termen din (2.57). 

Ecuația de mișcare (2.58) pentru funcția Green tri-particulă ia forma:  
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                   (2.61) 

Se obțin funcții Green de patru operatori. Operațiunea anterioară poate fi aplicată din nou, pentru 

a obține funcții Green de 5 operatori ș.a.m.d. Însă contribuția termenilor superiori devine mai 

mică și este comod de a întrerupe lanțul funcțiilor Green la etapa cu patru operatori prin 

realizarea cuplajului dintre operatori: 
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Unde s-a ținut cont că <ak
+ak> = nk. După aplicarea transformatei Fourier asupra funcțiilor Green 

din (2.62) se obține: 
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Aceeași procedură se aplică și celorlalte funcții Green din (2.57), apoi ținînd cont de 
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se obține ecuația de mișcare pentru funcția Green bi-particulă inițială în reprezentarea energetică: 
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(2.65) 

Efectuînd substituția E = iε→i0+, vom aplica proprietatea 

.0),(2
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Se obține 
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unde  

''', | kkkkkk aaaaG  este funcția Green bi-particulă inițială iar 
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este probabilitatea de împrăștiere a purtătorilor de sarcină pe fononi. Pentru iε→0 din (2.67) se 

obține ecuația: 
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Vom înmulți (2.69) cu v(k') și vom suma după k'. Este comod de introdus notarea: 
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În rezultat se obține ecuația cinetică de tip Boltzmann: 
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Ecuația cinetică Boltzmann dedusă prin analiza variației numărului de particule dintr-un volum 

infinitezimal din spațiul fazic are forma [170, p. 413]: 
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unde Ex este intensitatea cîmpului electric extern iar I[f ] este integrala ciocnirilor. Ecuația (2.72) 

ține cont și de acțiunea gradientului de temperatură, ∇xT pe direcția firelor moleculare. Ecuația 

cinetică (2.71) este obținută pe baza principiilor cuantice, din analiza funcțiilor Green bi-

particulă. Prin comparația părților din stînga din (2.71) și (2.72) se obține: 
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Aceasta este ecuația cinetică generalizată de tip Boltzmann. Ea se deosebește de (2.72) prin 

aceea că funcția Green poate fi calculată cu exactitate mai mare decît integrala ciocnirilor. 

Revenind la expresia (2.51), se observă că este mai comod de a precăuta suma după k de la 

produsul vx(k) Gk, k' decît Gk, k’ Vom înmulți (2.73) cu vx(k) și vom suma după toți vectorii de 

undă k. Efectuînd notația k+q = k' se obține ecuația cinetică în forma: 
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unde Mk
x
 este operatorul de masă al funcției Green Gk

x, definit în forma 
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Într-o altă formă, ecuația (2.74) poate fi scrisă ca: 
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Soluția ecuației (2.76) va fi căutată în forma: 
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unde h(k) este o funcție simetrică față de k, astfel încît 
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Prin substituția (2.77) în (2.76) se obțin două soluții: 
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Consultînd ecuația cinetică observăm că aceste două soluții joacă rolul funcției de distribuție de 

neechilibru (2.40): 
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Revenind la (2.38) și (2.39) și ținînd cont că de la sumarea funcției vx(k)fk
0 pe toți vectorii k 

rezultă zero și fk
0 nu participă la procesele de transport, operatorii densității de curent electric și 

de flux termic iau forma: 
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unde sumarea are loc după toți vectorii de undă k = {kx, ky, kz,} și spinul s ± 1.  
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Prin comparația (2.80) și (2.81) cu expresiile macroscopice pentru densitatea de curent electric și 

flux termic (2.36) și (2.37) respectiv, se obțin expresiile pentru coeficienții termoelectrici pe 

direcția firelor moleculare: 

 1. Conductivitatea electrică 
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2. Coeficientul Seebeck 
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3. Conductivitatea termică electronică 
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         (2.84) 

Factorul de putere, numărul Lorenz și parametrul termoelectric de calitate, se exprimă în forma: 
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6. )/()( 2 e
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unde κxx
L este conductivitatea termică a rețelei. 

Expresiile (2.82) – (2.87) definesc coeficienții termoelectrici pentru materialul organic masiv 

nanostructurat cu structură internă pronunțat cvasiunidimensională pe direcția x cînd cîmpul 

electric și gradientul de temperatură sunt la fel îndreptate în direcția x.  

 

2.5. Conductivitatea electrică transversală. 

 În direcția transversală firelor moleculare distanța între cele mai apropiate molecule este mai 

mare decît în direcție longitudinală și suprapunerea funcțiilor de undă electronice este 

nesemnificativă. În consecință nu are loc formarea unei benzi de conducție iar purtătorii de 

sarcină efectuează o mișcare de difuzie și nu de bandă. În reprezentarea de noduri, Hamiltonianul 

total al cristalului poate fi scris în forma: 
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unde ai
+ și ai sunt operatorii de creare și anihilare a unui electron suplimentar pe molecula i, în 

starea i cu energia Ei. w(i, j) este energia de transfer a unui purtător de sarcină de pe nodul j pe 

nodul i,  este energia fononului iar bλ
+ bλ sunt operatorii de creare și anihilare a unui fonon de 

pe ramura de oscilație λ. Ținînd cont de faptul că în cîmpuri externe slabe nivelele energetice 

interne ale moleculelor nu sunt excitate, doar cu un singur nivel energetic Ei pentru fiecare 

moleculă. Pentru comoditate, acest nivel energetic va servi ca nivel de referință pentru măsurarea 

energiei electronilor, Ei = 0. Termenii U(i, λ) și V(i, j, λ) descriu mecanismele de interacțiune 
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electron-fononică care rezultă din variația integralelor de suprapunere și din variația energiei de 

polarizare a moleculelor: 
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unde α0 este polarizabilitatea medie a moleculei, e – sarcina electrică elementară, V – volumul 

regiunii de bază a cristalului, ρ – densitatea cristalului, rj – vectorul de poziție a nodului j, iar e 

este vectorul unitar de polarizare a fononilor. Sumarea se efectuează după toate nodurile rețelei 

cristaline considerate (TTT sau TCNQ). Al doilea termen apare datorită fluctuațiilor energiei de 

polarizare a moleculelor care înconjoară electronul de conducție: 
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           (2.90) 

unde dw(i, j)/dri,j este derivata energiei de transfer în raport cu distanța intermoleculară. Expresia 

(2.90) a fost dedusă ținînd cont de faptul că variația integralelor de suprapunere, care apare 

datorită oscilațiilor acustice, este generată doar de variațiile mici ale razei vectoare de deplasare 

(aproximația adiabatică), Δri,j « ri,j.  

Să analizăm Hamiltonianul (2.88). În direcții transversale energia cinetică a electronului w(i, j) și 

derivata ei sunt mai mici decît U(i, λ). Este comod de utilizat teoria perturbațiilor, considerînd 

termenii II și III din (2.88) ca termeni de bază iar termenii I și IV ca perturbație mică: 
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Diagonalizarea Hamiltonianului de bază se realizează cu ajutorul transformării canonice: 
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În rezultat se obține: 
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Termenul IV din Hamiltonianul (2.95) descrie atracția dintre electroni datorită schimbului de 

fononi și va fi neglijat, întrucît în Hamiltonianul inițial a fost neglijată interacțiunea 

Coulombiană directă, mult mai puternică. Interacțiunea electrostatică poate fi neglijată, ținînd 

cont că în cristalele de TTT2I3 sau TTT(TCNQ)2 concentrația purtătorilor de sarcină este de două 

ori mai mică decît densitatea nodurilor și are loc un puternic efect de ecranare. În rezultat, 

Hamiltonianul total scris în reprezentarea de noduri ia forma: 
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este Hamiltonianul care descrie interacțiunea purtătorilor de sarcină cu fononii datorită 

mecanismului de tipul polaronului iar 
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este Hamiltonianul de bază diagonalizat, unde 
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Operatorul densității de curent electric poate fi definit ca: 
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unde  

 
i

iii aa
V

e
rP                        (2.101) 

este operatorul densității momentului dipolar al electronilor iar ri este coordonata electronului 

localizat pe nod. Realizînd operația de comutare [H, P] în baza Hamiltonianului (2.94) se obține: 

 



 



,,,

))(,,()(),()(
ji

jiij

ji

jiij aabbjiV
Vi

e
aajiw

Vi

e
rrrrJ


         (2.102) 

unde primul termen descrie tunelarea directă a electronului între nodurile i și j, iar al doilea 

termen – tunelarea asistată de absorbția și emisia fononilor. Termenul V(i, j, λ), care descrie 

interacțiunea electron-fononică prin mecanismul variației integralelor de suprapunere, este mic și 

poate fi omis. Vom realiza aceeași transformare canonică pentru densitatea de curent (2.102) ca 

și pentru Hamiltonianul (2.88): 

SS ee JJ


~
                        (2.103) 

unde S este matricea (2.94). 

În rezultat se obține: 
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unde  
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este curentul „de bandă”. Acesta este mic deoarece 1),(ˆ jiB și banda renormată ),(~ jiw  este 

îngustată din cauza polarizării rețelei.  ),(ˆ jiB  reprezintă medierea după distribuția Gibbs. 

Operatorul  
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              (2.106) 

descrie transportul sarcinii electrice prin mecanismul de salturi și este legat cu participarea 

proceselor multifononice. Acesta este principalul mecanism de transport la temperaturi nu prea 

joase (T > TD ≈ 80 ÷ 90 K). [168]. Pentru a calcula conductivitatea electrică transversală, vom 

utiliza formula lui Kubo : 
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unde )(
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ty

HJ este reprezentarea Heisenberg a componentei operatorului (2.106) în lungul direcției 

y. Medierea se realizează pe ansamblul Gibbs după Hamiltonianul H0. Se obține: 
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             (2.108) 

unde w(i, j) este energia de transfer a unui purtător de sarcină de pe nodul i pe nodul j, ni și nj 

este numărul de electroni (sau goluri) de conducție localizați pe nodul i, respectiv j iar Ea(i, j) 

este energia de activare. În direcții transversale constanta rețelei este mare și moleculele de TTT 

sau TCNQ sunt amplasate la distanțe de peste 9 Å. Suprapunerea funcțiilor de undă vecine este 

destul de mică, iar pentru vecinii mai îndepărtați poate fi neglijată. Astfel, în aproximația celor 

mai apropiați vecini, j = i ± 1. Dacă considerăm nodurile identice, ni = ni-1 = ni+1; w(i, i - 1) =  

w(i, i + 1) = w2 pentru direcția y și w3 pentru direcția z. Vectorul de poziție ri, j = ri – ri-1 = ri – ri+1 

= a, pentru direcția y sau ri, j = c pentru direcția z. Energia de activare Ea(i, i – 1) = Ea(i, i + 1): 
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unde U(i, λ) este termenul din (2.89). În rezultat se obține: 
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În cristalul de TTT2I3 două molecule de TTT cedează un electron lanțului de iod iar în cristalul 

de TTT(TCNQ)2 două molecule de TCNQ acceptă un electron de la lanțul de TTT. Pentru 

ambele cristale se realizează condiția: 

4/)1( e

i

ii Nnn                       (2.111) 

unde Ne este numărul total de electroni în regiunea de bază a cristalului. Astfel, pentru 

componenta yy a tensorului conductivității electrice se obține: 
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                    (2.112) 

unde n este concentrația purtătorilor de sarcină în regiunea de bază a cristalului. Energia de 

activare se calculează conform (2.109). Anterior s-a menționat că pentru domeniul de 

temperaturi sau intensitate a cîmpului electric la care operează termelectricitatea interacțiunea 

purtătorilor de sarcină cu fononii optici este foarte mică în comparație cu fononii acustici și poate 

fi neglijată. Vom considera doar ramura acustică. Frecvența ωq conține un termen longitudinal și 

doi termeni transversali, care se demonstrează că pot fi neglijați în calcule:  

bvbq sx /2 ,)2/sin( 11

22

1  q                    (2.113) 

unde vs1 este viteza sunetului în direcția longitudinală iar b este constanta rețelei pe aceeași 

direcție. Această aproximație definește modelul fizic unidimensional. Considerînd cazul 1D și 

pentru U(i, λ), se obține: 
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                     (2.114) 

unde Ep este energia de polarizare a moleculei de către electronul localizat pe molecula vecină la 

distanța b pe direcția firului molecular. Din analiza expresiei (2.112) se observă că 

conductivitatea electrică transversală este proporțională cu patratul energiei de transfer (w2
2 sau 

w3
2 pentru direcțiile y sau z). Întrucît w2 ≈ w3 << w1, rezultă că σyy ≈ σzz << σxx. La temperatura 

camerei σxx / σyy ~ w1
2 / w2

2 ≥ 103. Acest rezultat este în concordanță cu rezultatele măsurărilor 

experimentale, care atestă o anizotropie pronunțată a conductivității electrice în aceste cristale. 

 Energia de activare Ea determină o dependență de temperatură σyy(T) cu caracter activațional. 

Din analiza (2.109) se observă că Ea este determinată în principal de către elementul matricial al 

interacțiunii electron-fononică în direcția longitudinală, cu conductivitate electrică înaltă.  

Polarizabilitatea moleculelor de TTT în cristalul de TTT2I3 este α0 = 45 Å3 (în sistemul GCS), 

constanta rețelei sunt, b = 4.96 Å în direcție longitudinală, a = 18.35 Å și c = 18.46 Å pe 

direcțiile transversale. Densitatea cristalului ρ = 2·103 kg/cm3, viteza sunetului în direcția 
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lanțurilor moleculare vs1 = 1.5∙103 m/s. Din expresia (2.120) se obține că energia de polarizare  

Ep = 0.53 eV iar energia de activare Ea = 0.05 eV. Conductivitatea electrică transversală va fi 

calculată conform (2.112) ținînd cont de valoarea stoichiometrică a concentrației golurilor de 

conducție, n = 1.2·1027 m-3. Energia de transfer w2 va rămîne ca parametru liber. Astfel, se obține 

că σyy = 14.4·103 ·d1
2 Ω-1 cm-1, unde d1 = w2/w1. În literatură sunt prezentate datele obținute la 

măsurarea conductivității electrice în pulbere presată de TTT2I3. În acest caz putem presupune că 

toate microcristalele sunt aranjate unul peste altul în plan transversal și probabilitatea ca ele să 

contacteze cu capetele este foarte mică. Deci, în aceste experimente se manifestă doar 

conductivitatea electrică transversală, cu valoarea măsurată σyy = 3.3 Ω-1cm-1 [157]. Comparația 

aceastei valori cu rezultatul numeric obținut anterior a permis estimarea parametrului liber         

d1 = w2/w1 = w2’/w1’ = 0.015 [171]. Calculele numerice demonstrează că pentru critalul organic 

cvasiunidimensional de TTT(TCNQ)2 cu structură similară cristalului de TTT2I3 se obține 

aproximativ aceeași valoare d1 = 0.015. În direcția z, perpendiculară pe direcția firelor 

moleculare de TTT, constanta rețelei diferă cu doar 0.11 Å și, corespunzător, energia de transfer 

w3 a unui purtător de sarcină este aproximativ egală cu w2. În baza acestor raționamente vom 

considera că d2 = w3/w1 = w3'/w1' ≈ 0.015. În cristalul de TTT(TCNQ)2, diferența între constanta 

rețelei pe cele două direcții transversale diferite constituie 6.2 Å [136]. Energia de transfer w3 

este mai mică decît w2 și vom considera d2 = 0.01. Aceste valori ar putea fi determinate mai 

exact în contextul unor date experimentale adecvate pentru aceste două cristale.  

În concluzie, capitolul II pentru început este prezentată o scurtă descriere a particularităților de 

structură a cristalelor organice de TTT2I3 de tip p și TTT(TCNQ)2 de tip n. Este analizată 

structura spectrului energetic electronic în raport cu cvasiunidimensionalitatea pronunțată. 

Ținînd cont de tendințele curente de cercetare în termoelectricitate și de rezultatele remarcabile 

obținute în materialele cu dimensionalitate redusă, s-a propus ca scop investigarea proprietăților 

termoelectrice ale cristalelor organice cu structură internă în formă de fire moleculare paralele, 

care interacționează slab între ele. Inițial a fost utilizat un model simplificat, unidimensional, 

care descrie fenomenele de transport a sarcinilor electrice în lungul lanțului molecular, fără a 

considera interacțiune între lanțuri. În lucrarea de față este dezvoltat modelul fizic tridimensional 

pentru cristale de tipul TTT2I3 și TTT(TCNQ)2, luînd în considerare atît interacțiunea slabă între 

lanțurile moleculare vecine cît și componentele tridimensionale ale spectrului energetic al 

electronilor (sau golurilor) și fononilor acustici longitudinali. Interacțiunea între purtătorii de 

sarcină și fononi este introdusă prin intermediul a două mecanisme: al variației integralelor de 

suprapunere și de tipul polaronului. Primul mecanism se realizează datorită variației energiei de 

transfer a unui purtător de sarcină de pe o moleculă pe alta la variația distanței intermoleculare în 
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rezultatul vibrațiilor rețelei. Al doilea mecanism apare datorită variației energiei de polarizare a 

moleculelor odată cu variația distanței intermoleculare. Electronul (sau golul) localizat pe o 

moleculă anume polarizează moleculele învecinate generînd în acestea dipoli electrici. Atunci 

cînd rețeaua cristalină oscilează se modifică distanța dintre molecule și în rezultat variază atît 

energia dipolului cît și interacțiunea lui cu purtătorii de sarcină liberi. În Hamiltonianul total, 

aceste mecanisme intră simultan și se compensează reciproc pentru anumite stări energetice din 

banda de conducție. În rezultat, timpul de relaxare al purtătorilor de sarcină manifestă un 

maximum pronunțat ca funcție de energia purtătorului, ceea ce permite a aștepta un maximum 

pronunțat și în conductivitatea electrică. Înălțimea acestui maximum este limitat de interacțiunea 

slabă transversală între lanțurile moleculare vecine și de împrăștierea purtătorilor de sarcină pe 

impurități. Pentru o descriere mai exactă au fost considerate trei tipuri de centre impuritare: 

impurități punctiforme, neutre electric, care reprezintă atomi sau molecule străine ce rămîn în 

cristal în urma procesului de sinteză, defecte ale structurii cristaline, care apar din cauza 

incomensurabilității dintre constanta rețelei diferitor componente și impurități activate termic, 

care apar din cauza dilatării termice diferite a componentelor cristalului. În rezultat a fost 

construit Hamiltonianul total al cristalului: 
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            (2.121) 

unde primul termen reprezintă energia purtătorilor de sarcină, al doilea – energia fononilor 

acustici longitudinali, al treilea – interacțiunea purtătorilor de sarcină cu vibrațiile acustice ale 

rețelei cristaline iar ultimul termen ține cont de împrăștierea purtătorilor de sarcină pe 

impuritățile punctiforme și pe defectele rețelei cristaline. Fenomenele de neechilibru (de 

transport) sunt descrise utilizînd metoda perturbațiilor îmbunătățită, care presupune utilizarea 

formulei Kubo pentru funcțiile corelative și exprimarea lor prin funcții Green bi-particulă retard. 

În rezultat s-a obținut formula pentru tensorul conductivității electrice, din care a fost evidențiată 

doar componenta pentru direcția firelor. Au fost deduse expresiile analitice pentru 

conductivitatea electrică, coeficientul Seebeck, conductivitatea termică electronică. În baza lor 

au fost deduse expresiile analitice pentru numărul Lorenz, factorul termoelectric de putere și 

parametrul termoelectric de calitate al cristalului în direcția firelor. În această direcția energia de 

transfer este ~ 0.125 eV pentru TTT(TCNQ)2 sau 0.16 eV pentru TTT2I3 și se deschide o bandă 

energetică de 0.5 și 0.64 eV, respectiv, suficientă pentru a descrie transportul sarcinilor electrice 

prin modelul de bandă. În direcție transversală, distanța dintre cele mai apropiate lanțuri 
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moleculare este minim 13 Å pentru TTT(TCNQ)2 și suprapunerea funcțiilor de undă localizate 

pe moleculele vecine este mică. Din această cauză energia de transfer este foarte mică și nu are 

loc formarea unei benzi de conducție. În acest caz, Hamiltonianul total al cristalului este dedus în 

reprezentarea stărilor localizate pe molecule. Se aplică teoria perturbațiilor considerînd 

interacțiunea electron (gol) – fonon ca termen principal, iar termenul care descrie mișcarea 

purtătorilor de sarcină în cîmpul periodic al rețelei – ca perturbație mică. Este aplicată 

transformarea canonică Lang-Firsov, care permite a evidenția partea principală a interacțiunii 

electron-fononice în aproximația zero și care prezice îngustarea considerabilă a benzii de 

conducție în direcție transversală. Ca rezultat, purtătorii de sarcină devin polaroni mici. Expresia 

pentru conductivitatea electrică transversală a fost dedusă aplicînd transformarea canonică 

asupra operatorului densității de curent electric și utilizînd formula Kubo linearizată. Se 

concluzionează că conductivitatea electrică transversală are un caracter de activare: pentru 

cristalele de TTT2I3 transportul sarcinii electrice în direcții transversale este un proces asistat de 

mulți fononi și are energia de activare Ea ~ 1.54 kBT0. Calcularea numerică a conductivității 

electrice transversale reprezintă o etapă esențială în elaborarea modelului fizic 3D, întrucît 

permite estimarea parametrilor liberi d1 și d2 care descriu interacțiunea între lanțurile moleculare. 

 

2.6. Concluzii la capitolul 2. 

În capitolul 2 este prezentat modelul fizic tridimensional nou, elaborat pentru descrierea și 

modelarea numerică a proprietăților termoelectrice ale cristalelor organice cvasiunidimensionale 

de tipul TTT2I3 și TTT(TCNQ)2. Modelul propus în lucrare ține cont de influența lanțurilor 

moleculare vecine asupra transportului sarcinii electrice în lungul lanțurilor. Interacțiunea 

electron-fononică se realizează prin intermediul a două mecanisme principale: mecanismul de 

interacțiune de tipul polaronului și al potențialului de deformare. În cazul ultimului mecanism, 

cuplajul electronilor (golurilor) cu vibrațiile acustice ale rețelei cristaline se realizează datorită 

variației energie de transfer wi,j în raport cu constanta rețelei. Mecanismul de interacțiune de tipul 

polaronului apare datorită proprietății moleculelor organice de a se deforma sub acțiune cîmpului 

electric, cu separarea sarcinilor electrice și apariția unui moment dipolar, care variază datorită 

acelorași vibrații acustice ale rețelei (paragraful 2.2). De asemenea, în elaborarea modelului fizic 

s-a ținut cont și de interacțiunea purtătorilor de sarcină cu impuritățile, defectele statice și cele 

activate termic din cristal. Probabilitatea de împrăștiere a purtătorilor de sarcină pe impurități și 

defecte statice a fost descrisă prin parametrul D0, iar probabilitatea de împrăştiere pe defectele 

activate termic – prin D1 (paragraful 2.3). Fenomenele de transport sunt analizate în baza 

Hamiltonianului total 3D. A fost dedusă ecuația cinetică de tip Boltzmann utilizînd metoda 
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funcțiilor Green bi-particulă retardate. În rezultat au fost obținute expresiile analitice în caz 

general pentru coeficienții termoelectrici ai cristalului pe direcția firelor moleculare (paragraful 

2.4). În direcția transversală firelor, distanța dintre cele mai apropiate molecule este destul de 

mare și transportul sarcinii electrice se realizează prin mecanismul de salturi, iar Hamiltonianul 

cristalului este descris în reprezentarea de stări localizate pe molecule. În această direcție, cel 

mai important termen este interacțiunea electron-fononică, iar termenul care descrie mișcarea 

purtătorilor în cîmpul periodic al rețelei se consideră perturbație mică. A fost aplicată 

transformarea canonică Lang-Firsov, care a permis de a considera în aproximația zero partea 

principală din interacțiunea electron-fononică. În rezultat s-a demonstrat că mișcarea sarcinilor 

electrice între firele moleculare este un proces multifononic. Conductivitatea electrică 

transversală a fost calculată numeric utilizînd formula Kubo, iar prin comparație cu datele 

experimentale au fost estimați parametrii importanți, d1 și d2, care descriu raportul dintre 

energiile de transfer în direcțiiile transversale și energia de transfer în direcția longitudinală 

(paragraful 2.5). 

 

3. CRISTALUL ORGANIC CVASIUNIDIMENSIONAL DE 

 TETRATHIOTETRACENE-IODIDE (TTT2I3) 

3.1. Particularitățile de structură și modelul fizic al cristalului de TTT2I3. 

 Compusul organic TTT2I3 se cristalizează în formă de ace de culoare verde, cu dimensiunile 

(6 – 12) mm × (30 – 60) μm. Structura internă este pronunțat cvasiunidimensională și constă din 

lanțuri moleculare de TTT și lanțuri de ioni de iod 

3I , orientate paralel. În direcții 

perpendiculare, moleculele se organizează în stive plan-paralele (Fig.11). 

 

 

Fig.11. Structura internă a cristalului de TTT2I3 în proiecție pe axa x [164] 

 

Vom considera un sistem Cartezian de coordonate, cu axa x orientată de-a lungul firelor 

moleculare, iar axele y și z – în direcții perpendiculare. Distanța interplanară între moleculele de 
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TTT de pe stive adiacente în direcția x este de 3.32 Å. Distanța dintre cei mai apropiați atomi de 

sulf de pe lanțurile vecine este de 3.37 Å și poate duce la apariția unui oarecare cuplaj între 

lanțuri. În contextul în care modelul fizic ține cont doar de nivelul molecular energetic superior, 

structura internă a moleculelor poate fi neglijată și în prima aproximație, acestea pot fi 

considerate punctiforme. Astfel, distanța între centrele moleculelor de TTT adiacente de-a lungul 

axei x este de 4.96 Å. Pe direcții perpendiculare cele mai apropiate lanțuri de TTT sunt distanțate 

la 9.175 Å și 9.23 Å. Constantele rețelei cristaline pentru direcțiile x, y și z sunt: b = 4.96 Å,       

a = 18.35 Å, c = 18.46 Å [135]. În lungul lanțului de iod constanta rețelei este ceva mai mică,    

b' = 1.92 b [164]. Această incomensurabilitate între constantele rețelei diferitor componente ale 

cristalului duce la formarea defectelor de structură. Cristalul de TTT2I3 este un compus cu 

valență mixtă: două molecule de TTT cedează un electron lanțului de iod. În rezultat pe lanțul de 

TTT se formează un surplus de goluri, iar pe lanțul de iod - surplus de electroni. Conductivitatea 

lanțului de iod este nesemnificativă și poate fi neglijată în comparație cu conductivitatea lanțului 

de TTT. În compusul stoichiometric fiecare moleculă de TTT care conține un gol în plus se 

învecinează cu două molecule libere. Datorită suprapunerii orbitalilor moleculari π pe direcția x, 

are loc formarea unei benzi de conducție de lățime 4w1 = 0.64 eV [164] care asigură transportul 

sarcinii electrice. w1 = 0.16 eV este energia de transfer a unui gol între două molecule de TTT 

adiacente pe direcția lanțului molecular. În direcțiile transversale suprapunerea funcțiilor de undă 

moleculare este nesemnificativă, și energiile de transfer w2 și w3 sunt mult mai mici decît w1. În 

consecință, pe direcție transversală, transportul sarcinii electrice se realizează prin mecanismul 

de salturi și conductivitatea electrică este cu trei ordine de mărime mai joasă [157].  

Inițial, pentru modelarea proprietăților termoelectrice ale cristalelor de TTT2I3 a fost elaborat 

un model fizic simplificat unidimensional (1D). În cadrul acestui model se neglijează 

interacțiunea dintre lanțurile moleculare, și se consideră doar deplasarea sarcinilor electrice în 

lungul firelor unidimensionale independente [172, 173]. Totuși sistemele unidimensionale sunt 

sisteme idealizate, care nu se regăsesc în natură. În realitate, lanțurile moleculare interacționează 

între ele iar această legătură slabă menține structura tridimensională a cristalului. Următorul pas 

a fost completarea modelului 1D prin introducerea interacțiunii între cele mai apropiate lanțuri 

moleculare dintr-un plan – modelul fizic bidimensional (2D) [143, 174 – 179]. Pentru o descriere 

mai realistă a fenomenelor de transport și a proprietăților termoelectrice, a fost elaborat modelul 

fizic tridimensional (3D) al cristalului de TTT2I3. La această etapă s-a ținut cont de interacțiunea 

între lanțurile moleculare adiacente pe ambele direcții perpendiculare, iar vectorii de undă k și q 

au fost definiți prin trei componente [180 – 185]. În continuare va fi analizat modelul fizic 3D 

considerînd cazurile particulare 2D și 1D. Spectrul energetic al golurilor, conform (2.2) este:  
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)]}cos(1[)]cos(1[)cos(1{2)( 211 ckdakdbkwE zyxp k           (3.1) 

unde d1 = w2/ w1 și d2 = w3/ w1. Pentru goluri w1, w2 și w3 > 0. Coeficientul 2 apare din cauza că 

sumarea se realizează după prima sferă de coordonare. Pentru a obține cazurile particulare 2D și 

1D este suficient ca în (3.1) să se considere d2 = 0, d1 ≠ 0 și d1 = d2 = 0, respectiv. Nivelul de 

referință pentru măsurarea energiei se consideră marginea de sus a benzii de conducție. Spectrul 

fononilor acustici, conform (2.6) este: 

).2/(sin)2/(sin)2/(sin 22
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2 cqaqbq zyx  q            (3.2) 

unde ωn = vsn
2/4rn

2 este frecvența maximă pentr direcția n cu viteza sunetului vsn, n = 1, 2, 3 

pentru direcțiile x, y și z cu rn
0 = b, a, c. În TTT2I3 vs1 = 1.5∙103 m/s iar vs2 ≈ vs3 ≈ vs1/3. 

Constantele rețelei a ≈ c = 3.7 b. Termenii II și III din (3.2) devin foarte mici în comparație cu 

componenta pe x a spectrului fononic și pot fi neglijați în prima aproximație. Analiza influenței 

termenilor transversali din spectrul fononic asupra proprietăților termoelectrice ale cristalului a 

demonstrat veridicitatea acestei aproximații [186]. Pentru modelarea coeficienților termoelectrici 

vor fi utilizate relațiile (2.82 – 2.87). Toate aceste expresii conțin ca element principal suma: 
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                    (3.3) 

unde k = (kx, ky, kz, s) este vectorul de undă al golului, care conține și numărul cuantic de spin, iar 

vx(k) = ∂E(k)/ ∂kx este viteza golului de-a lungul lanțului molecular. nk este funcția de distribuție 

Fermi-Dirac pentru golurile cu energia E(k) și energia Fermi EF(kF) la temperatura T. Mk
x este 

operatorul de masă al funcției Green, definit în (2.75) în forma: 
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Temperatura Debye pentru TTT2I3 este de ordinul 90 K și la temperatura camerei vom considera 

că procesele de împrăștiere a golurilor pe fononii acustici longitudinali sunt perfect elastice. 

Atunci energia fononilor ħωq poate fi neglijată în δ – funcție care descrie schimbul energetic la 

ciocnirea electronilor cu fononii și probabilitatea de împrăștiere (2.68) ia forma: 

)].()([)21(),(
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            (3.5) 

unde Nq este numărul total de fononi. La T = 300 K numărul fononilor este foarte mare: 

1
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Pătratul modulului elementului matricial de interacțiune a golurilor cu fononii, conform (2.21) ia 

forma: 
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(3.7) 

unde m este masa moleculei de TTT, N – numărul total de molecule de TTT în regiunea de bază 

a cristalului, γn, n = 1, 2, 3 este raportul amplitudinilor celor două mecanisme de interacțiune 

electron-fononică (2.22). De menționat că pentru goluri w1 > 0, w1’ < 0 și γn < 0, n = 1, 2, 3. 

Semnul acestui parametru a fost inclus în expresia (3.7) și în continuare vom considera valoarea 

sa absolută. Delta funcție Dirac din (3.5) va fi analizată detaliat ținînd cont de particularitățile 

spectrului energetic al golurilor. Parametrii d1 și d2 au fost estimați prin compararea calculelor 

numerice cu rezultatele măsurătorilor experimentale ale conductivității electrice transversale 

[184], d1 ≈ d2 = 0.015. Astfel, termenii transversali din (3.1) pot fi neglijați în funcția δ din (3.5): 

)]}cos(1[2)],cos(1[2{)]()([ 11 bkwbqkwkEqkE xxxxxx                 (3.8) 

După efectuarea transformărilor trigonometrice și ținînd cont de proprietatea funcției delta Dirac, 

./)()( consta ,axxa   se obține: 

14/)]2/sin()2/[sin()]()([ wbqbqbkkEqkE xxxxxx            (3.9) 

În formă polinomială, funcția delta Dirac poate fi exprimată ca: 
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unde xi sunt rădăcinile polinomului f(x). Analizînd ecuația f(x) = 0 se observă că sin(qxb/2) ≠ 0 și: 
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Vom căuta să exprimăm funcția delta Dirac în forma (3.11) cercetînd rădăcinile: 

bmqkbqbk xxxx /2/0)2/sin(              (3.12) 

Considerînd m = 0, ± 1, se obține: 

1. m = 0, qx = -2kx, -π/2b ≤ kx ≤ π/2b, pentru procese normale 

2. m = -1, qx = 2π/b - 2kx, π/2b ≤ kx ≤ π/b, pentru procese umklapp 

3. m = +1, qx = -2π/b - 2kx, -π/b ≤ kx ≤ -π/2b, pentru procese umklapp 

Atunci, (3.11) devine: 
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     (3.13) 

Revenim la (3.4). Întrucît spectrul de valori ale vectorului de undă q este cvasicontinuu, suma 

poate fi înlocuită prin integrare după toată zona Brillouin: 
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unde DB = [-π/b, π/b; -π/a, π/a; -π/c, π/c] este domeniul de integrare – zona Brillouin iar Li, i = 1, 

2, 3 sunt dimensiunile regiunii de bază a cristalului pe direcțiile b, a, c respectiv. Ținînd cont de 

(3.6), (3.7) și de faptul că delta funcție (3.13) calculează integrala după dqx, operatorul de masă 

al funcției Green ia forma: 
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        (3.15) 

unde ωq este frecvența fononilor acustici longitudinali (3.2). 

În rezultatul integrării și după introducerea ωq, pentru cazul 1D se obține: 
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   (3.16) 

În (3.16) poate fi ușor realizată trecerea la cazul 2D sau 1D, și anume: dacă d2 = 0 se neglijează 

interacțiunea dintre lanțurile moleculare pe direcția z, iar dacă d1 = d2 = 0, firele moleculare se 

consideră independente – modelulul 1D. De menționat că expresia (3.16) deja ține cont de 

semnul parametrului γn, n = 1, 2, 3 și în continuare vom considera doar valoarea absolută. 

Expresia (3.16) reprezintă operatorul de masă al funcției Green bi-particulă retard care descrie 

interacțiunea golurilor cu fononii. În cristalele reale întotdeauna persistă impurități, care 

limitează parcursul liber al golurilor. Vom analiza procesele de împrăștiere pe impurități. 

Anterior, probabilitatea de împrăștiere a purtătorilor de sarcină pe fononi (2.68) a fost dedusă 

utilizînd funcțiile Green bi-particulă retard. Considerînd același procedeu, vom obține 

probabilitatea de împrăștiere a purtătorilor de sarcină pe impurități: 
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              (3.17) 

În baza analogiilor dintre expresia care descrie probabilitatea împrăștierii pe fononi și expresia 

care descrie împrăștierea pe impurități, putem introduce direct (3.17) în (3.14) și operatorul de 

masă ia forma: 
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Unde ni = Ni/V este concentrația impurităților. În caz 1D, expresia (3.18) poate fi scrisă ca: 
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unde ni
1D = Ni

1D/N1b este concentrația liniară a impurităților pe direcția firelor moleculare, b iar 

N1 este numărul de molecule pe această direcție.  

În rezultat, operatorul de masă total ia forma: 
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 (3.20) 

unde D0 este coeficientul adimensional care descrie împrăștierea pe impuritățile statice: 
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Dacă se ține cont și de impuritățile activate termic, D0
 ia forma: 

Tkwacb

mveVInVIn
D

B

s

TkE

dddiii
B

2'

1

3

2

1

/22

0

22

0

2

0
)(4

)( 0


              (3.22) 

unde indicele i se referă la impuritățile neutre și defectele structurale ale rețelei cristaline iar d - 

la defectele activate termic. Vom defini timpul de relaxare prin operatorul de masă în forma: 

1)(  xM kk                     (3.23) 

În caz 1D (d1 = d2 = 0) timpul de relaxare este descris de expresia: 
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Sau, în altă formă, ca funcție de energia a purtătorilor de sarcină în caz 1D: 
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              (3.25) 

unde ε = E(kx)/2w1, ε = [0, 2] este energia adimensională a golurilor în direcția lanțurilor 

moleculare, iar ε0 = (γ1 – 1)/γ1 este energia adimensională de rezonanță. Se observă că timpul de 

relaxare ca funcție de ε obține forma unui Lorențian și atinge un maximum pronunțat pentru 

stările energetice din vecinătatea ε0, dacă γ1 >1, iar valoarea lui D0 este cu mult mai mică ca 

unitatea. Pentru cristalul de TTT2I3, parametrul γ1 = 1.7 a fost estimat din polarizabilitatea medie 
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a moleculelor de TTT, α0 = 46 A-3 [178, 188]. Parametrul D0 a fost estimat din calculele pentru 

conductivitatea electrică și compararea lor cu datele obținute experimental. Pentru cristale 

crescute din fază gazoasă cu conductivitatea electrică în lungul firelor xx ~ 3500 -1cm-1, D0 = 0.3 

[164] iar pentru cristalele cu xx ~ 104 -1cm-1, D0 = 0.1 [135]. Vom trasa graficul timpului de 

relaxare ca funcție de energia purtătorilor de sarcină la T = 300 K pentru aceste două valori ale 

parametrului D0. Parametrii cristalului de TTT2I3 sunt: vs1 = 1.5∙103 m/s, m = 6.5∙105me (unde me 

este masa de repaos a electronului), w1 = 0.16 eV, b = 4.96 A; w1' = 0.26 eVÅ-1 este derivata 

energiei de transfer w1 în raport cu distanța intermoleculară b. 

Din fig. 12 se observă că timpul de relaxare atinge o valoare maximă pentru stările 

energetice din vecinătatea ε0 ≈ 0.41 < 1. Această creștere a timpului de relaxare duce la creșterea 

semnificativă a conductivității electrice. Se observă că procesele de împrăștiere pe impurități, 

descrise prin parametrul D0, diminuează semnificativ timpul de relaxare. În acest sens putem 

afirma că valori înalte ale conductivității electrice pot fi observate doar în cristalele cu grad 

sporit de puritate.  

 

Fig. 12. Timpul de relaxare al purtătorilor de sarcină ca funcție de  

energia adimensională ε = E(kx)/2w1  

 

Vom îmbunătăți modelul ținînd cont de influența proceselor de împrăștiere a purtătorilor de 

sarcină pe lanțurile moleculare învecinate. Pentru cazul bidimensional, din (3.20), rezultă: 
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  (3.26) 

unde a fost adăugat termenul care ține cont de interacțiunea între lanțurile moleculare pe direcția 

y, cu constanta rețelei a. Acest termen, de rînd cu D0, diminuează maximumul timpului de 

relaxare. Parametrul d1 = 0.015, constanta rețelei a = 18.46 Å, γ2 = (2b/a)5γ1/d1. Prezintă interes 
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investigarea timpului de relaxare ca funcție de parametrul adimensional γ1. Dependența τ(ε, γ1) la 

T = 300 K pentru D0 = 0.1 este prezentată în fig. 13. 

 

 

Fig. 13. Timpul de relaxare al purtătorilor de sarcină ca funcție de  

energia adimensională ε = E(kx)/2w1 și parametrul γ1. 

 

Se obsevă că parametrul γ1 joacă un rol important. Pentru cazul cînd mecanismul de 

interacțiune electron-fononică de tipul polaronului este neglijat, γ1 = 0, și timpul de relaxare nu 

atinge un maximum pronunțat. Dacă se ține cont de ambele mecanisme, γ1 ≠ 0 și se observă că 

compensarea reciprocă a interacțiunilor electron-fononice duce la creșterea rapidă a timpului de 

relaxare τ, iar maximumul se află în prima jumătate a intervalului de energie ε. Anterior (2.82 – 

2.87) coeficienții termoelectrici au fost definiți în caz general, atît pentru cristalele cu 

conductvitate electrică de tip n cît și p. Analiza detaliată a operatorului de masă al funcției 

Green, Mk
x (3.20) permite deducerea analitică a expresiilor pentru coeficienții termoelectrici ai 

cristalelor de TTT2I3 de tip p. Astfel, pentru conductivitatea electrică σxx, coeficientul Seebeck 

Sxx, factorul de putere Pxx, conductivitatea termică electronică κxx
e, numărul Lorenz Lxx și 

parametrul termoelectric de calitate (ZT)xx în direcția firelor moleculare pentru cristalulul de 

TTT2I3 se obțin expresiile următoare: 
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    (3.27) 

unde coeficientul σ0 are dimensionalitatea conductivității electrice și este definit ca: 
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e este sarcina electrică elementară, m – masa moleculei de TTT, z = 4 – numărul de lanțuri 

moleculare de TTT care traversează secțiunea transversală a celulei elementare. Rn sunt 

integralele de transport, care se obțin din (3.3) prin trecerea de la sumare pe toată regiunea de 
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bază a cristalului la integrare după vectorul de undă k pe tot domeniul zonei Brillouin               

DB = [-π/b, π/b; -π/a, π/a; -π/c, π/c]. Viteza purtătorilor de sarcină vx(k) este: 

)sin(2/)()( 1 bkbwkEv xxx  kk               (3.29) 

Expresia pentru integralele de transport ia forma:  
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    (3.30) 

unde εF = EF1D/2w1 este energia Fermi adimensională în caz 1D, iar nk este funcția de distribuție 

Fermi-Dirac a golurilor cu energia E(k) = 2w1{[1 – cos(kxb)]+d1[1 – cos(kya)] + d2[1 – cos(kzc)]} 

și energia Fermi EF = (1+d1+d2) εF la temperatura T: 

1}1/])({exp[  TkEEn BFkk               (3.31) 

Formula (3.30) permite trecerea la cazurile limită 2D și 1D, corespunzătoare modelelor fizice 

bidimensional și unidimensional, pentru d1 ≠ 0 și d2 = 0 și d1 = 0 și d2 = 0, respectiv. În cristalele 

de TTT2I3 cu compoziție stoichiometrică concentrația golurilor este n = 1.2∙1021 cm-3 și εF = 

0.35. Vom analiza detaliat cazul limită 1D. În acest caz este comod de a trece de la integrarea 

după kx pe domeniul [-π/b, π/b], la integrarea după variabila energiei adimensionale ε = E(kx)/2w1 

pe domeniul [0, 2]: 
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   (3.32) 

Energia ε0 = (γ1 – 1)/ γ1 este energia de rezonanță în unități 2w1. În expresia (3.32) poate fi 

observat fenomenul de compensare reciprocă a celor două mecanisme de interacțiune electron-

fononică. Astfel, dacă se neglijează mecanismul de interacțiune de tip polaronic, γ1 = 0, (3.32) nu 

manifestă un maximum pronunțat, obținîndu-se valori σxx ~ 103 Ω-1cm-1[172], cu un ordin mai 

mic decît rezultatele obținute experimental [164]. Anume pentru a ajunge la concordanță între 

experiment și teorie s-a presupus existența unui al doilea mecanism de interacțiune, care este 

legat cu polarizabilitatea moleculelor de TTT. Pentru γ1 ≠ 0 integralele de transport (3.30) și 

(3.32) manifestă un maximum pronunțat pentru un domeniu îngust de stări energetice din 

vecinătatea ε = ε0, care este limitat doar de procesele de împrăștiere pe impurități (D0). Întrucît 

integralelor de transport sunt destul de complicate (3.30), acestea pot fi calculate doar numeric.  
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3.2. Analiza rezultatelor modelării numerice. Coeficienții termoelectrici. 

În continuare vom analiza dependența de temperatură a conductivității electrice pentru 

cristalele stoichiometrice de TTT2I3. În acest caz este necesar de a lua în considerație și defectele 

de structură care apar în urma dilatării termice diferită a componentelor cristalului. Împrăștierea 

pe impurități și defectele activate termic va fi descrisă prin parametrul G = D0 + D1exp(-E0/kBT): 

 

 

Fig. 14. Raportul dintre conductivitatea electrică la temperatura T către conductivitatea electrică 

la temperatura camerei T0 = 300 K. Romburi – datele experimentale [142]; liniile – rezultatele 

calculelor numerice, întreruptă – modelul 2D, punctată – modelul 1D. 

 

Conductivitatea electrică de-a lungul firelor de TTT la T = 300 K este σxx = 1.8∙103 Ω-1∙cm-1. 

Din curba experimentală (Fig.14) se observă că conductivitatea electrică crește odată cu 

descreșterea temperaturii, apoi la T ~ 100 K se manifestă o tranziție lentă metal-dielectric. Datele 

numerice sunt prezentate prin linii: întreruptă – modelul 2D, punctată – modelul 1D. Coincidența 

acestor linii indică la faptul că în cristalele cu concentrație relativ mare de impurități și defecte, 

timpul de relaxare al purtătorilor de sarcină este diminuat semnificativ de împrăștirea pe aceste 

impurități. Modelul teoretic descrie destul de bine dependența σxx(T) pe un interval de la 180 K 

pînă la 300 K. Cu descreșterea temperaturii apar fluctuații ale fazei dielectrice care devin 

interconectate cu vibrațiile rețelei cristaline. Deasupra energiei Fermi apare o bandă interzisă 

îngustă, lățimea căreia crește cu micșorarea temperaturii. Conductivitatea electrică se diminuează 

lent pînă în punctul tranziției de fază metal-dielectric de tip Peierls [135, 142, 143]. În Fig. 15. 

este prezentat coeficientul Seebeck pe direcția firelor de TTT ca funcție de temperatura absolută: 

Coeficientul Seebeck este mai puțin sensibil la fluctuațiile fazei dielectrice, datorită 

raportului R1/R0 din (3.27). Odată cu descreșterea temperaturii, integralele R0 și R1 cresc rapid în 

domeniul unde fluctuațiile fazei dielectrice pot fi neglijate. Raportul lor, însă, descrie 

proprietățile intrinseci ale materialelului pe un interval mult mai larg de temperaturi. Astfel se 
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ajunge la o concordanță bună a teoriei cu rezultatele obținute experimental. În același timp se 

observă că Sxx nu este sensibil la interacțiunea slabă între lanțurile moleculare și diferența dintre 

modelele 1D și 2D poate fi neglijată. 

 

  

Fig. 15. Coeficientul Seebeck ca funcție de temperatură. Romburi – datele experimentale [190]; 

liniile – rezultatele calculelor numerice, întreruptă – modelul 2D, punctată – modelul 1D. 

 

Analiza rezultatelor prezentate în fig.14. și fig.15 demonstrează aplicabilitatea modelului 

fizic elaborat și posibilitatea utilizării lui în modelarea proprietăților termoelectrice pentru 

cristalele de TTT2I3. Întrucît cristalul de TTT2I3 admite compuși cu concentrație 

nestoichiometrică a purtătorilor de sarcină, procedurile de dopaj ar putea fi utilizate pentru 

îmbunătățirea proprietăților termoelectrice ale acestui material. Prezintă interes modelarea 

proprietăților termoelectrice ca funcție de concentrația golurilor. În continuare sunt prezentate 

rezultatele calculelor numerice pentru coeficienții termoelectrici ai cristalului de TTT2I3 ca 

funcție de energia Fermi adimensională la temperatura camerei. În aceste condiții, procesele de 

împrăștiere pe impuritățile activate termic sunt neglijabile și parametrul G poate fi înlocuit cu D0  

 

 

Fig.16. TTT2I3: conductivitatea electrică 

longitudinală ca funcție de εF = EF/2w1 

Fig. 17. TTT2I3: conductivitatea electrică 

longitudinală ca funcție de εF = EF/2w1,       
D0 = 0.1, 0.02, 0.005 
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În Fig.16, 17 este prezentată dependența σxx (εF) la T = 300 K, (3.30). Curbele sunt trasate 

pentru trei valori ale parametrului D0: D0 = 0.1, pentru cristalele de TTT2I3 obținute experimental 

din fază gazoasă, cu conductivitatea stoichiomtrică σxx(300K) ~ 104 Ω-1cm-1 [135], D0 = 0.3 și D0 

= 0.6 pentru cristalele obținute experimental din soluții, cu conductivitatea stoichiometrică 

σxx(300K) ~ 103 Ω-1cm-1 [157, p.393]. Pentru cristalele cu puritate joasă se observă coincidența 

modelelor 1D, 2D și 3D pe întreg intervalul de εF. Acest fenomen se explică prin influența 

puternică a împrăștierii pe impurități care depășește cu mult interacțiunea slabă între lanțurile 

moleculare. În astfel de cazuri poate fi aplicat modelul 1D, care descrie cu succes rezultatele 

obținute experimental. În cazul cristalelor mai pure, impuritățile influențează mai slab procesele 

cinetice și interacțiunea între lanțuri începe să se manifeste mai pronunțat. Pentru a demonstra 

acest fenomen au fost considerate cristale mai pure, obținute tot din fază gazoasă cu σxx(300K) ~ 

3∙104 Ω-1cm-1, cărora le corespunde D0 = 0.02, și cristale de puritate avansată, care încă nu au 

fost obținute experimental, cu σxx(300K) ~ 6.6∙104 Ω-1cm-1 și D0 = 0.005 (fig. 17). În ultimul caz 

deviația modelului 3D față de 1D constituie ~ 18%. Pentru  cristalele stoichiometrice cu n = 

1.2∙1021 cm-3 și εF = 0.35 au fost calculate valorile σxx = 8.3∙103, 26.0∙103 și 53.5∙103 Ω-1cm-1 

pentru D0 = 0.1, 0.02, 0.005, respectiv.  

 În Fig. 18 este prezentată dependența coeficientului Seebeck la T = 300 K ca funcție de 

energia Fermi adimensională și gradul de puritate al cristalului. În cristalele stoichiometrice (εF = 

0.35), procesele de împăștiere pe impurități și pe lanțurile moleculare adiacente nu modifică 

semnificativ curbele de dependență. În cadrul modelelor 1D, 2D și 3D se obține Sxx = 58, 62, 67 

μV/K pentru D0 = 0.1. Aceste rezultate sunt în concordanță cu valorile măsurate experimental, 

Sxx ~ 40 μV/K [135]. 

 

 

Fig. 18. Coeficientul Seebeck Sxx ca funcție de energia Fermi adimensională. 
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Spre deosebire de conductivitatea electrică, micșorarea energiei Fermi duce la creșterea 

semnificativă a coeficientului Seebeck. Astfel, la diminuarea concentrației golurilor de 1.5 ori 

(de la 1.2∙1021 cm-3 la 0.8∙1021 cm-3) enegia Fermi adimensională variază de la 0.35 la 0.19 și în 

cadrul modelului 3D se obține: Sxx = 140, 175, 201 μV/K pentru D0 = 0.1, 0.02, 0.005. 

 De rînd cu transportul sarcinii electrice, mișcarea orientată a purtătorilor de sarcină asigură 

concomitent și transportul unei cantități de energie termică. Conductivitatea termică a golurilor 

în direcția lanțurilor de TTT este definită în (3.27) prin κxx
e. Dependența κxx

e (εF) la T = 300 K 

pentru cristale cu diferite grade de puritate este prezentată în fig.19: 

 

 

Fig.19: TTT2I3: conductivitatea termică longitudinală a golurilor  

ca funcție de energia Fermi adimensională. 

 

Principial, materialul termoelectric bun trebuie să posede conductivitate electrică înaltă, 

coeficient Seebeck ridicat și conductivitate termică cît mai joasă. Acest din urmă parametru 

determină pierderile parazite de energie termică și duce la diminuarea parametrului termoelectric 

de calitate (ZT)xx. Conductivitatea termică totală constă din contribuția rețelei cristaline și 

contribuția purtătorilor de sarcină. Dacă prima componentă este o mărime intrinsecă și poate fi 

micșorată doar prin modificarea structurii cristaline, conductivitatea termică a purtătorilor de 

sarcină poate fi diminuată variind concentrația purtătorilor de sarcină (Fig. 19). Deviațiile 

modelului 3D de modelul fizic simplificat 1D sunt relativ mici și nu depășesc 8% pentru cele 

mai pure cristale analizate. Valorile stoichiometrice calculate pentru conductivitatea termică 

electronică sunt: κxx
e ≈ 3.4, 6.8 și 9.4 W/m∙K pentru D0 = 0.1, 0.02, 0.005. Maximumul este atins 

în regiunea εF ≈ 0.55. Pentru comparație, maximumurile conductivității electrice sunt atinse 

pentru εF ≈ 0.44. Această deplasare a indică la un fenomen fizic deosebit de important-violarea 

legii Widemann-Franz [77]. Deplasarea maximumului κxx
e duce la diminuarea numărului Lorenz 

pentru un interval extins de εF (Fig.20). 
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Se observă că interacțiunea slabă între lanțurile moleculare este neglijabilă și rezultatele 

modelului 3D practic coincid cu rezultatele date de modelul simplificat 1D. În cristale 

stoichiometrice Lxx ≈ 1.6, 1, și 0.7 în unități kB
2/e2 pentru D0 = 0.1, 0.02, 0.005. 

 

 

Fig.20. TTT2I3: Numărul Lorenz Lxx ca funcție de 

 energia Fermi adimensională. 

 

De menționat că în metale și în semiconductorii degenerați Lxx = 3.3 (kB/e)2. Diminuarea 

numărului Lorenz este un factor pozitiv care duce la creșterea parametrului termoelectric de 

calitate.  

 

 

Fig.21. TTT2I3: Factorul de putere ca funcție 

de energia Fermi adimensională. 

 

 Parametrul (ZT)xx este direct proporțional cu produsul Pxx = σxxSxx
2, unde Pxx este factorul de 

putere, și invers proporțional cu conductivitatea termică totală κxx. Rezultă două posibilități de 

îmbunătățire a proprietăților termoelectrice ale unui material. În primul rînd pot fi aplicate 

diferite metode fizico-chimice pentru diminuarea conductivității termice, care actualmente 
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practic a atins valoarea minimă datorită tehnologiilor dezvoltate de manipulare a structurilor. Pe 

de altă parte, pot fi utilizate metodele nanoingineriei pentru creșterea factorului de putere, ceea 

ce se propune în această teză. În Fig. 21 sunt prezentate curbele de dependență a factorului de 

putere ca funcție de energie Fermi adimensională pentru cristale cu diferit grad de puritate. 

Deviația maximă a modelului 3D în raport cu 1D constituie ~ 25% și cea mai mare 

contribuție o are conductivitatea electrică (Fig.16, 17). În cristalele de TTT2I3 cu concentrație 

stoichiometrică a golurilor (εF = 0.35), Pxx = (2.4, 8.5 și 19.5)·10-3 Wm-1K-2. Ultima valoare este 

de ~ 4.5 ori mai mare decît în Bi2Te3. Diminuarea concentrației golurilor de 1.5 ori , de la n = 

1.2∙1021 cm-3 (εF ≈ 0.35) pînă la n = 0.8∙1021 cm-3 (εF ≈ 0.2) duce la creșterea semnificativă a 

factorului de putere: Pxx = (7.7, 31 și 73)·10-3 Wm-1K-2 pentru cristalele cu D0 = 0.1, 0.02, 0.005, 

respectiv. În acest context pot fi obținute valori de ≈ 2 ori mai mari decît în Bi2Te3 chiar și pentru 

cristalele existente, obținute din fază gazoasă cu D0 = 0.1. În cristalele de TTT2I3 conductivitatea 

termică a rețelei este relativ joasă (0.6 W/m·K) iar aportul golurilor este ≈ 8 Wm-1K-1 (Fig.19). 

Odată cu micșorarea concentrației golurilor în raport cu valoarea stoichiometrică Pxx crește, 

însoțit de scăderea conductivității termice electronice.  

În rezulat, cubele dependenței parametrului termoelectric de calitate ca funcție de energia 

Fermi adimensională prezintă un maximum, care corespunde valorii de compromis între 

conductivitatea electrică, coeficientul Seebeck și conductivitatea termică electronică a cristalului 

(Fig.22).  

 

Fig. 22. TTT2I3: Parametrul termoelectric de calitate ZTxx ca funcție de energia Fermi 

adimensională. 

 

Pentru cristalele cu D0 = 0.1 și D0 = 0.02, rezultatele modelelor 1D și 3D practic coincid. 

Pentru cristalele cu puritate ridicată (D0 = 0.005) deviația absolută a modelului 3D față de 1D 

constituie ≈ 20 %. Valoarea stoichiometrică (ZT)xx este destul de mică chiar și pentru cele mai 

perfecte cristale din cauza coeficientului Seebeck scăzut (~ 40 μV/K).  
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Din fig. 22 se observă că la diminurea concentrației golurilor de 1.5 ori (corespunzător de la 

εF = 0.36 pînă la εF = 0.2), (ZT)xx crește de la 0.1 pînă la ~ 1 pentru cristalele cu D0 = 0.1 

sintetizate experimental din fază gazoasă cu σxx ~ 106 Ω-1m-1. Se apreciază că (ZT)xx ~ 1 poate fi 

obținut în cristalele de TTT2I3 cu conductivitatea electrică longitudinală σxx = 4.4∙103 Ω-1cm-1, 

coeficientul Seebeck Sxx = 137 μV/K și conductivitatea termică totală κxx = 2.4 Wm-1K-1. În acest 

caz factorul de putere Pxx ≈ 8.5∙10-3 Wm-1K-2 este mai mare decît în Bi2Te3 unde ZT ~ 1 se obține 

pentru Pxx ≈ 4∙10-3 Wm-1K-2. Dacă cristalele cu concentrația golurilor de 1.5 ori mai mică decît 

cea stoichiometrică sunt supuse procedurilor de purificare, poate fi obținută creșterea 

semnificativă a parametrului termoelectric de calitate: (ZT)xx ≈ 2.4 pentru D0 = 0.02 (σxx = 

10.6∙103 Ω-1cm-1, Sxx = 170 μV/K, κxx ≈ 4.2 Wm-1K-1 și Pxx ≈ 31∙10-3 Wm-1K-2). În lucrările 

recente se demonstrează teoretic posibilitatea de a obține (ZT)xx = 1.0, 2.2 sau chiar 4 în cristalele 

de TTT2I3 optimizate, cu σxx = 1, 3 sau 6.6·104 Ω-1cm-1 la concentrații stoichiometrice [142]. 

Există lucrări teoretice care prezic (ZT)xx ~ 15 [144] sau chiar 20 [148, 149] pentru 

cristalele de TTT2I3 cu conductivitate înaltă. Analizînd modelul 3D al cristalului se observă că 

valori mari ale (ZT)xx pot fi atinse doar în cristalele ultra-pure cu conductivitate electrică mare. În 

acest caz, însă mobilitatea purtătorilor de sarcină începe a fi limitată de procesele de împrăștiere 

pe lanțurile moleculare adiacente. Probabil (ZT)xx ~ 10 și mai sus pot fi realizate în alte structuri 

Q1D unde cuplajul între lanțuri este mult mai mic. În cristalele de TTT2I3 ultra-pure cu 

conductivitatea stoichiometrică σxx ≈ 6∙104 Ω-1cm-1 poate fi atinsă valoarea (ZT)xx ~ 4 dacă 

concentrația golurilor este diminuată de 1.5 ori. În acest caz conductivitatea cristalului ar trebui 

să fie σxx ≈ 2∙104 Ω-1cm-1, coeficientul Seebeck Sxx = 193 μV/K și conductivitatea termică totală 

κxx ≈ 5.5 Wm-1K-1 (de ~ 3.3 ori mai mare decît în Bi2Te3) [187]. În acest caz, creșterea (ZT)xx se 

obține pe contul valorii ridicate a factorului de putere Pxx ≈ 73.1∙10-3 Wm-1K-2, care este de 

aprocimativ 18 ori mai mare decît în Bi2Te3.  

 În concluzie, cu cît cristalul este mai perfect, cu atît este mai mare contribuția factorului de 

putere la creșterea coeficientului termoelectric de calitate (ZT)xx. Datorită conductivității termice 

redusă a materialului pot fi obținute valori destul de mari pentru (ZT)xx prin optimizarea 

concentrației golurilor și prin purificarea ulterioară a cristalului.  

 

3.3. Concluzii la capitolul 3. 

În capitolul 3 modelul fizic tridimensional complet, prezentat în capitolul 2, este adaptat și 

aplicat pentru cristalul organic cvasiunidimensional TTT2I3 de tip p, cînd purtătorii de sarcină 

sunt golurile. Structura internă a acestui cristal este pronunțat cvasiunidimensională și 

proprietățile termoelectrice sunt ameliorate pe direcția lanțurilor moleculare. Modelarea 
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numerică a timpului de relaxare a demonstrat că, pentru anumite stări energetice din banda de 

conducție, ambele mecanisme de interacțiune electron-fononică se compensează reciproc și 

timpul de relaxare atinge o valoare maximă de ~ 4∙10-14 s. pentru cristalele obținute din fază 

gazoasă cu conductivitatea electrică în lungul lanțurilor moleculare xx ~ 104 -1cm-1 [135] 

(paragraful 3.1). În paragraful 3.2 sunt prezentate rezultatele modelării ca funcție de energia 

Fermi a conductivității electrice σxx, a coeficientului Seebeck Sxx, a factorului de putere Pxx, a 

conductivității termice electronice κxx
e, a numărului Lorenz Lxx și a parametrului termoelectric de 

calitate (ZT)xx în direcția x a firelor moleculare la T = 300 K, dacă cîmpul electric exterior și 

gradientul de temperatură sunt îndreptate în aceeași direcție x. Sunt analizate cîteva valori ale 

parametrului D0, care descrie probabilitatea de împrăștiere a golurilor pe impurități: D0 = 0.1, 

pentru cristalele de TTT2I3 obținute experimental din fază gazoasă, cu conductivitatea 

stoichiomtrică σxx(300K) ~ 104 Ω-1cm-1 [135], D0 = 0.3 și D0 = 0.6 pentru cristalele obținute 

experimental din soluții, cu conductivitatea stoichiometrică σxx(300K) ~ 103 Ω-1cm-1 [161]. 

Pentru comparație sunt prezentate dependențele obținute în rezultatul modelării numerice pe 

baza modelului fizic strict uni-dimensional. Pentru cristalele stoichiometrice cu D0 = 0.1 se 

obține (ZT)xx = 0.2. Valoarea mică a lui ZTxx se explică prin coeficientul Seebeck scăzut. Din 

analiza rezultatelor au fost identificate două căi de îmbunătățire a proprietăților termoelectrice: 

prin micșorarea concentrației golurilor și prin purificarea ulterioară a cristalului. Teoretic se 

apreciază că dacă concentrația golurilor este diminuată de 1.5 ori, se poate realiza (ZT)xx ~ 1 în 

cristalele cu parametrii: σxx = 4.4∙105 Ω-1m-1, Sxx = 138 μV/K și κxx = 2.4 Wm-1K-1. În acest caz 

factorul de putere Pxx ≈ 8.5∙10-3 Wm-1K-2 este de două ori mai mare decît în Bi2Te3. Creșterea 

semnificativă a parametrului termoelectric de calitate poate fi obținută prin purificare 

suplimentară: (ZT)xx ≈ 2.4 pentru D0 = 0.02 (σxx = 10.6∙105 Ω-1m-1, Sxx = 170 μV/K și κxx ≈ 4.2 

Wm-1K-1). În acest caz Pxx ≈ 31∙10-3 Wm-1K-2. În concluzie, cu cît cristalul este mai perfect, cu 

atît este mai mare contribuția factorului de putere la creșterea coeficientului lui (ZT)xx, iar prin 

optimizarea concentrației golurilor, pot fi obținute valori (ZT)xx destul de mari, chiar de ordinul 

4, dacă energia Fermi e micșorată de două ori.  
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4. PROPRIETĂȚILE TERMOELECTRICE ALE CRISTALELOR ORGANICE 

CVASIUNIDIMENSIONALE DE TTT(TCNQ)2 DE TIP n 

 

4.1. Parametrii structurali și modelul fizic pentru cristalul de TTT(TCNQ)2. 

Compușii formați din lanțuri moleculare diferite prezintă interes deosebit întrucît în astfel de 

structuri apar noi posibilități de stabilizare a stării metalice unidimensionale și de eliminare a 

influenței defectelor. Un reprezentant de perspectivă al acestei clase de materiale este compusul 

TTT+(TCNQ)2
-, format prin combinarea anionului de TCNQ cu cationul TTT [155]. În stare 

solidă TTT(TCNQ)2 există sub formă de cristale aciforme de culoare violet-închis, cu lungime 

de 3 – 6 mm. Metodele de sinteză sunt descrise în [136, 155].  

Fig.23. a) Proiecția structurii cristaline de-a lungul axei c; b) Sistemul cartezian de coordonate 

corespunzător celor trei direcții cristaline [154]. 

 

Parametrii cristalografici de bază sunt: a = 19.152 Å, b = 12.972 Å și c = 3.754 Å; φ1 = 

88°28´, φ2 = 91°43´, φ3 = 71°44´; V = 901.23 Å3; z = 2 și ρcalc. = 1.41 g/cm3 [136], unde a, b și c 

sunt constantele rețelei pentru direcțiile z, y și x respectiv (Fig. 23), φ1, φ2 și φ3 sunt unghiurile de 

înclinare a direcțiilor cristaline principale, V este volumul celulei elementare, z – numărul de 

lanțuri moleculare care traversează secțiunea celulei elementare și ρcalc. este densitatea cristalului, 

determinată analitic. În planul (z, y) moleculele de TTT și TCNQ formează stive plan-paralele. 

Succesivitatea stivelor pe direcția x generează lanțuri moleculare de TTT și TCNQ.  

Cristalul de TTT(TCNQ)2 este un compus de tip donor-acceptor: o moleculă de TTT cedează 

un electron pentru două molecule de TCNQ. Lanțul de TTT devine ionizat pozitiv cu cîte un gol 

localizat pe fiecare moleculă. În rezultatul respingerii sarcinilor, transportul electric pe acest lanț 

de molecule este nesemnificativ și poate fi neglijat. Electronii de pe moleculele lanțului de 

TCNQ sunt localizați pe fiecare a doua moleculă, astfel încît fiecare moleculă ionizată se 

a) b) 

b 

a c 

y 

x 

z 
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învecinează cu două molecule neutre. Apare posibilitatea transferului sarcinii electrice de la 

molecula ionizată către molecula neutră și conductivitatea electrică crește semnificativ. În 

consecință, cristalul de TTT(TCNQ)2 posedă conductivitate electrică de tip n. Suprapunerea 

orbitalelor superioare π de pe moleculele de TCNQ adiacente în direcția x asigură formarea unei 

benzi de conducție de lățime 4w1 = 0.5 eV, unde w1 este energia de transfer a unui electron de pe 

o moleculă pe cea mai apropiată. Valoare acestei energii a fost estimată prin comparație cu 

cristalul TTF-TCNQ, unde 4w1 ≈ 0.5 eV [189]. În direcțiile y și z moleculele de TCNQ sunt 

distanțate la ~ 6.5 Å și ~ 9.6 Å, respectiv. Superpoziția funcțiilor de undă este foarte mică și 

corespunzător, energiile de transfer trebuie să fie mici. Prin comparație cu cristalul de TTT2I3 

(Capitolul 3), vom presupune w2 = d1w1 și w3 = d2w1, unde d1 = 0.01 și d2 = 0.015.  

 Spectrul electronic a fost determinat ținînd cont de aproximațiile electronilor puternic 

legați și a celor mai apropiați vecini. Dacă vom stabili nivelul de referință al energiei de la 

marginea de jos a benzii de conducție, expresia (2.1) devine: 

)]}cos(1[)]cos(1[)cos(1{2)( 211 akdbkdckwE zyxs k           (4.1) 

unde kx, ky și kz sunt proiecțiile vectorului k pe cele trei axe de coordonate. Indicile s indică la 

banda de conducție electronică. Analog cu (2.6), spectrul fononic are forma: 
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unde ω1, ω2 și ω3 sunt frecvențele maxime ale fononilor, iar vs1 = 2.8∙103 m/s, vs2 ≈ vs3 ~ vs1/3 - 

viteza sunetului în cristalul de TTT(TCNQ)2 pentru direcțiile x, y și z. Se observă că aplitudinea 

termenilor transversali din (4.2) este cu mult mai mică decît amplitudinea termenului 

longitudinal: ω2
2 ≈ ω3

2 « ω1
2. În plus, a fost demonstrat anterior pe baza cristalului de TTT2I3 că 

termenii transversali din spectrul fononic pot fi neglijați în calculul parametrilor termoelectrici 

[186]. Operatorul de masă al funcției Green bi-particulă retard, care descrie interacțiunea 

electronilor cu fononii a fost determinat analitic pentru TTT2I3 și are forma (2.75): 
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unde vx(k) = ∂E(k)/ ∂kx este viteza electronului cu vectorul de undă k de-a lungul firului de 

TCNQ, iar Wk+q, k este probabilitatea de tranziție a electronilor din starea cu vectorul de undă k în 

starea cu k + q în rezultatul interacțiunii cu fononii: 
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Nq este distribuția Plank pentru fononi. La temperatura camerei numărul de fononi este foarte 

mare și 1+2Nq ≈ 2kBT/(ħωq)>>1. Elementul matriceal de interacțiune a electronilor cu fononii 

(2.19) ia forma: 
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unde m este masa moleculei de TCNQ, N – numărul total de molecule de TCNQ în regiunea de 

bază a cristalului. Parametrii γn > 0, n = 1, 2, 3 întrucît pentru electroni wn < 0 și wn' > 0. 
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Vom analiza funcția delta Dirac din (4.4). Termenii transversali din spectrul energetic au 

contribuție mică la energia totală a electronului și pot fi neglijați în cadrul proceselor de 

conservare a energiei: 

)]}cos(1[2)],cos(1[2{)]()([ 11 ckwcqkwkEqkE xxxxxx           (4.7) 

Ținînd cont de proprietatea funcției delta Dirac, . ,/)()( constaaxxa    se ajunge la aceeași 

formă a expresiei ca și pentru cristalul TTT2I3 cu conductivitate electrică prin goluri: 
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       (4.8) 

Întrucît fenomenele de transport în cristalele de tip n sunt descrise de ecuații similare ca și în 

cazul cristalelor de tip p, vom utiliza expresiile deduse în capitolul 3, adaptate pentru cristalul de 

TTT(TCNQ)2. Conform (3.15) operatorul de masă al funcției Green bi-particulă devine: 
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         (4.9) 

unde d1 = w2/ w1 = w2'/ w1' și d2 = w3/ w1 = w3'/ w1'. După integrarea expresiei (4.9) se obține: 
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 (4.10) 

- operatorul de masă al funcției Green bi-particulă care descrie interacțiunea electronilor cu 

fononii acustici longitudinali în cristalele de TTT(TCNQ)2. Vom ține cont și de procesele de 
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împrăștiere pe impurități. Întrucît acestea sunt considerate neutre din punct de vedere electric, 

procesele de împrăștiere decurg în același mod atît pentru electroni cît și pentru goluri. Pentru 

operatorul de masă generalizat, care ține cont și de împrăștierile pe impurități se obține expresia: 
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unde  
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/
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este parametrul adimensional care conține doi parametri: D0 descrie împrăștierea pe impuritățile 

statice, neutre electric și punctiforme, iar 
TkE BeD

/

1
0

- pe defectele structurii cristaline, care sunt 

activate termic: 
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unde ni și nd sunt concentrațiile impurităților punctiforme și ale defectelor de structură, Ii, Id, Vi și 

Vd sunt înălțimea și volumul de acțiune ale potențialelor generate de cele două tipuri de 

impurități. E0 este energia de activare a defectelor. Parametrul G a fost determinat prin 

compararea rezultatelor obținute numeric cu diferite date experimentale. Toate calculele 

numerice ulterioare au fost realizate la temperatura camerei. În aceste condiții defectele activate 

termic aduc un aport nesemnificativ și parametrul G poate fi înlocuit cu parametrul D0 din (3.22). 

Prezintă interes analiza timpului de relaxare ca funcție de energia purtătorilor de sarcină. 

Conform (3.20), 1)(  xM kk . În caz unidimensional, d1 = d2 = 0 și din (4.11) rezultă: 
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Ținînd cont de (4.2), expresia (4.14) poate fi reprezentată ca funcție de energia adimensională a 

electronilor ε = E(kx)/2w1: 
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              (4.15) 

Variabila adimensională ε0 = (1+γ1)/γ1 descrie energia de rezonanță ce rezultă din compensarea 

celor două mecanisme de interacțiune electron-fononică. Spre deosebire de TTT2I3, în cristalele 

TTT(TCNQ)2 de tip n valoarea lui ε0 este mai mare ca 1. Aceasta înseamnă că ε0 se află în a doua 

jumătate a intervalului de energie 0 < ε < 2. Din (4.15) se observă că timpul de relaxare atinge 
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valoarea maximă pentru stările energetice din vecinătatea ε = ε0. Dar pentru aceasta γ1 trebuie să 

obțină valori cât mai mari. În cazul 1D acest maximum este limitat doar de parametrul 

adimensional D0 și în cristale ultra-pure timpul de relaxare poate atinge valori destul de mari. În 

cazurile 2D și 3D, după cum rezultă din (4.11), maximumul timpului de relaxare este limitat atît 

de procesele de împrăștiere pe impurități cît și de interacțiunea slabă între lanțurile moleculare. 

Aceste două modele sunt mai aproape de modelul fizic real întrucît definesc o valoare finită a 

timpului de relaxare, chiar și pentru cristalele cu puritate ridicată.  

 

4.2. Analiza rezultatelor modelării numerice. Timpul de relaxare și coeficienții 

termoelectrici. 

 Timpul de relaxare (4.14) poate fi calculat numeric ca funcție de energia ε a purtătorilor de 

sarcină, utilizînd următorii parametri ai cristalului de TTT(TCNQ)2: viteza sunetului în lungul 

lanțului de TCNQ - vs1 = 2.8∙103 m/s, masa moleculei de TCNQ – m = 3.72·105 me, unde me este 

masa de repaos a electronului, w1 = 0.125 eV, w1' = 0.22 eV·Å-2,  c = 3.75 Å, T = 300 K. 

Parametrul γ1 = 1.8 a fost calculat utilizînd polarizabilitatea medie a moleculei de TCNQ, α0 = 

10.2 Å3 [190, 191].  

 

Fig. 24. Timpul de relaxare al purtătorilor de sarcină ca funcție de  

energia adimensională ε = E(kx)/2w1 

 

Pentru D0 au fost considerate aceleași valori ca și pentru cristalul de TTT2I3: D0 = 0.1, 0.3. 

Timpul de relaxare atinge valoarea maximă pentru stările energetice din vecinătatea ε0 ≈ 1.59. Se 

observă că spre deosebire de TTT2I3 (Fig.12), în cazul cristalului de TTT(TCNQ)2 maximumul 

timpului de relaxare se găsește în a doua jumătate a intervalului de energii, 0 < ε < 2. Acest 

fenomen se datorează faptului că purtătorii de sarcină sunt electronii. Din Fig. 24 se observă 

influența puternică a impurităților asupra timpului de relaxare. Dacă se neglijează efectele de 

împrăștiere pe lanțurile moleculare adiacente, pentru D0 → 0, τ → ∞, ceea ce nu are sens fizic. 
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Pentru a evita această situație vom considerea expresia (4.11) în caz 3D pentru a defini timpul de 

relaxare: 
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 (4.16) 

unde ε = E(k)/2w1 este energia adimensională a electronilor. În fig.25 este trasată dependența 

timpului de relaxare ca funcție de parametrii adimensionali ε și γ1 pentru D0 = 0.1.  

  

Fig. 25. Timpul de relaxare al purtătorilor de sarcină (4.16) ca funcție de  

energia adimensională ε = E(kx)/2w1 și parametrul γ1. 

 

Se observă că odată cu creșterea parametrului γ1 se mărește contribuția mecanismului de 

interacțiune electron-fononică de tipul polaronului. Ca rezultat timpul de relaxare τ crește 

semnificativ (Fig. 25). În cazul materialului de tip n maximul lui τ se plasează în a doua jumătate 

a intervalului de energie 1 ≤ ε ≤ 2.  În rezultat are loc creșterea conductivității electrice și a 

coeficienților termoelectrici în cristalele de TTT(TCNQ)2. Ținînd cont de forma operatorului de 

masă Mk
x, pentru coeficienții termoelectrici se obțin expresiile: 
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    (4.17) 

unde σxx este conductivitatea electrică, Sxx - coeficientul Seebeck, Pxx  -factorul de putere, κxx
e - 

conductivitatea termică electronică, κxx
L – conductivitatea termică a rețelei, Lxx - numărul Lorenz 

și (ZT)xx - parametrul termoelectric de calitate în direcția firelor moleculare de TCNQ.  

Coeficientul σ0 are dimensionalitatea conductivității electrice: 
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unde e este sarcina electrică elementară, m – masa moleculei de TCNQ, z = 2 – numărul de 

lanțuri moleculare de TCNQ care traversează secțiunea transversală a celulei elementare.  
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Rn sunt integralele de transport (3.30): 
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     (4.19) 

unde ε0 = (γ1 + 1)/ γ1 este energia de rezonanță iar εF = EF/2w1 este energia Fermi adimensională 

în caz 1D. nk este funcția de distribuție Fermi-Dirac a electronilor cu energia E(k) (4.1) în 

sistemul cu energia Fermi EF la temperatura T: 
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Pentru cazul 1D, integrala (4.19) ia forma: 
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Întrucît banda de conducție este relativ îngustă (~ 0.5 eV), integrala se consideră pe întreg 

domeniul de variație al energiei ε = [0, 2]. Din expresia (4.21) se observă că integrala de 

transport Rn atinge valoarea maximă pentru stările energetice ε = ε0 ≈ 1.59. Integrala nu tinde la 

infinit, întrucît pentru ε = ε0 numitorul este finit datorită parametrului D0 care descrie procesele 

de împrăștiere pe impurități, și în caz 3D datorită termenilor cu d1 și d2 care descriu interacțiunea 

slabă între lanțurile moleculare de TCNQ. Vom prezenta în formă grafică rezultatele modelării 

numerice a coeficienților termoelectrici (4.17) pentru temperatura camerei T = 300 K. Cazurile 

limită 2D și 1D vor fi obținute din (4.19) considerînd d1 ≠ 0, d2 = 0, și respectiv d1 = d2 = 0.  

În fig. 26 sunt prezentate rezultatele modelării numerice pentru conductivitatea electrică a 

firelor de TCNQ ca funcție de energia Fermi adimensională εF = EF/2w1. Concentrația 

stoichiometrică a electronilor în cristalele de TTT(TCNQ)2 este estimată la n = 1.1∙1021 cm-3, 

ceea ce corespunde εF = 0.35 [133]. Conductivitatea electrică a cristalelor stoichiometrice este 

destul de joasă (σxx ~ 0.4∙103 Ω-1cm-1) chiar și pentru compușii cu grad sporit de puritate. Întrucît 

cristalul permite compuși non-stehiometrici, există posibilitatea de a optimiza proprietățile de 

transport prin ajustarea concentrației purtătorilor de sarcină prin diferite tehnici de dopare.  

Din Fig. 26 se observă că σxx = 3.4, 4.8 și 5.7∙103 Ω-1cm-1 pentru cristalele cu D0 = 0.3, 0.1 și 

0.05 atunci cînd concentrația electronilor este de două ori mai mare decît valoarea 

stoichiometrică: n = 2.2∙1021 cm-3 și εF = 1.05. 
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În consecință putem afirma că purificarea cristalelor stoichiometrice nu duce la creșterea 

semnificativă a conductivității electrice însă această procedură devine eficientă dacă mai întîi va 

fi aplicat un dopaj cu impurități donoare. 

 

 

În fig. 27 sunt prezentate rezultatele calculelor numerice pentru o serie de cristale ultra-pure. 

Conductivitatea electrică în acest caz se estimează la σxx = 6, 6.3 și 6.8∙103 Ω-1cm-1 pentru 

cristalele cu D0 = 0.04, 0.03 și 0.02 și n = 2.2∙1021 cm-3 (εF = 1.05). În același timp se observă că 

odată cu mărirea gradului de puritate al cristalului se mărește și diferența dintre modelele 1D și 

3D. Această tendință se explică prin faptul că în cristalele ultra-pure împrăștierea pe impurități 

este nesemnificativă și interacțiunea slabă între lanțurile moleculare devine predominantă.  

 

 

În fig.28. sunt prezentate curbele de dependență ale coeficientului Seebeck ca funcție de εF și 

D0. Pentru cristalele stoichiometrice Sxx ~ -120 μV/K și practic nu depinde de puritatea 

cristalului. Mai mult ca atît, după cum se observă din fig. 28 și 29, interacțiunea între lanțurile 

moleculare practic nu se evidențiază și modelele 1D și 3D dau același rezultat. Valoarea absolută 

Fig. 26. Conductivitatea electrică a cristalelor 

de TTT(TCNQ)2 cu puritate medie. 

Fig. 27. Conductivitatea electrică a cristalelor 

de TTT(TCNQ)2 cu grad sporit de puritate. 

Fig. 28. Coeficientul Seebeck în direcția firelor 

de TCNQ pentru cristalele cu puritate medie. 
Fig. 29. Coeficientul Seebeck în direcția 

firelor de TCNQ pentru cristalele cu grad 

sporit de puritate. 
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a coeficientului Seebeck mai întîi descreșe, urmată de o creștere slabă cu atingerea unui 

maximum, apoi descrește pînă la zero. Pentru εF > 1.5 transportul sarcinii electrice este preluat 

de goluri și coeficientul termoelectric obține valori pozitive. În cazul măririi concentrației 

electronilor pînă la n = 2.2∙1021 cm-3 (εF = 1.05), Sxx = -70, -105 și -128 μV/K pentru D0 = 0.3, 

0.1, 0.05 și Sxx = -137, -146 și -160 μV/K pentru D0 = 0.04, 0.03 și 0.02. 

În Fig. 30, 31 este prezentată dependența conductivității termice electronice κxx
e de energia 

Fermi adimensională la temperatura camerei T = 300 K.  

 

 

Interacțiunea dintre lanțurile moleculare se manifestă mai puțin pronunțat decît în cazul 

conductivității electrice. Poziția maximumurilor este puțin deplasată spre valori mai mici ale 

energiei Fermi în comparație cu maximumurile conductivității electrice (Fig. 26, 27). Acest 

fenomen denotă violarea legii Wiedemann-Franz [77]. Conform calculelor numerice, în cristalele 

stoichiometrice κxx
e ~ 0.4 Wm-1K-1 și nu este influențată nici de puritatea cristalului nici de 

interacțiunea între lanțuri. Contribuția rețelei cristaline la conductivitatea termică totală este    

κxx
L ~ 0.4 Wm-1K-1. Dacă concentrația electronilor de conducție este mărită de două ori față de 

valoarea stoichiometrică, conductivitatea electrică a cristalelor cu D0 = 0.3 crește de ~ 7.8 ori, iar 

conductivitatea termică electronică de ~ 7 ori. În același timp se observă că, odată cu creșterea 

purității cristalelor non-stoichiometrice, conductivitatea termică electronică crește mai lent decît 

conductivitatea electrică. Acest fenomen este favorabil pentru creșterea ZT. Violarea legii 

Wiedemann-Franz induce diminuarea numărului Lorenz pe un interval extins de εF. În Fig. 32 și 

33 sunt prezentate curbele de dependență a numărului Lorenz, Lxx la temperatura camerei, ca 

funcție de energia Fermi adimensională εF pentru diferite valori ale parametrului D0 care descrie 

amplitudinea proceselor de împrăștiere pe impurități,. Interacțiunea slabă între lanțurile 

Fig.30. Conductivitatea termică electronică 

în direcția firelor de TCNQ pentru 

cristalele cu puritate medie. 

Fig.31. Conductivitatea termică electronică 

în direcția firelor de TCNQ pentru cristalele 

cu grad sporit de puritate. 
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moleculare este neglijabilă pentru cristalele mai puțin pure și se manifestă doar pentru valori 

mici ale parametrului D0. Pentru cristalele stoichiometrice cu concentrația electronilor de 

conducție n = 1.1∙1021 cm-3 (εF = 0.35), Lxx = 3.4 și 4 în unități (kB/e)2 pentru D0 = 0.3 și 0.02. 

 

 

Cînd concentrația electronilor de conducție este de două ori mai mare, n = 2.2∙1021 cm-3 (εF = 

1.05), numărul Lorenz crește, mai ales în cristalele ultra-pure: Lxx = 3, 3.5 și 3.8 (kB/e)2 pentru D0 

= 0.3, 0.1, 0.05 și Lxx = 3.9, 4.1 și 4.3 (kB/e)2 pentru D0 = 0.04, 0.03, 0.02. În metale și 

semiconductori degenerați Lxx = 3.3 (kB/e)2. În cazul cristalelor de TTT(TCNQ)2 de tip n 

diminuarea numărului Lorenz se observă pentru concentrații mari a purtătorilor de sarcină.  

 

 

Cu toate că coeficientul Seebeck al cristalelor stoichiometrice este destul de mare, din cauza 

conductivității electrice joase factorul de putere rezultant este mic, Pxx ~ 0.65∙10-3 Wm-1K-2 (Fig. 

34, 35). Optimizarea concentrației electronilor de conducție și purificarea cristalului asigură 

creșterea semnificativă a conductivității electrice și factorul termoelectric de putere crește 

Fig. 34. Factorul de putere în direcția 

firelor de TCNQ pentru cristalele cu grad 

de puritate mic. 

Fig. 35. Factorul de putere în direcția 

firelor de TCNQ pentru cristalele cu grad 

sporit de puritate. 

Fig. 32. Numărul Lorenz în lungul 

firelor de TCNQ pentru cristalele cu 

puritate medie. 

Fig. 33. Numărul Lorenz în lugul firelor 

de TCNQ pentru cristalele cu grad sporit 

de puritate. 
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substanțial, atingînd ~ 16.8∙10-3 Wm-1K-2 pentru cristalele cu n = 2.2∙1021 cm-3 și D0 = 0.02, ceea 

ce este de aproximativ 4 ori mai mare decît în Bi2Te3. Diferența dintre modelele 1D și 3D devine 

mai pronunțată datorită efectului cumulativ de la conductivitatea electrică și coeficientul 

Seebeck. În fig. 36, 37 sunt prezentate rezultatele modelării numerice ale parametrului 

termoelectric de calitate la T = 300 K pentru cristale cu diferit grad de puritate. 

 

 

 

Valoarea maximă (ZT)xx este atinsă pentru εF ~ 1.15 – 1.25 și cea mai mare contribuție vine 

de la factorul de putere ridicat (Fig. 34, 35). Parametrul termoelectric de calitate al cristalelor 

stoichiometrice este mic, (ZT)xx ~ 0.02 și nu depinde semnificativ de puritatea cristalului. Acest 

fenomen se datorează faptului că odată cu purificarea cristalelor stoichiometrice are loc creșterea 

concomitentă atît a conductivității electrice cît și a conductivității termice electronice. 

Interpretarea rezultatelor numerice (Fig. 36, 37) permite înaintarea presupunerii că parametrul 

(ZT)xx în cristalele de TTT(TCNQ)2 poate fi mărit prin dopaj suplimentar cu donori. Astfel, la 

mărirea concentrației electronilor de conducție de două ori, de la 1.1∙1021 cm-3 la 2.2∙1021 cm-3 

(cu variația energiei Fermi adimensională de la εF = 0.35 la εF = 1.05), sunt prezise valori de 

perspectivă: (ZT)xx = 0.15, 0.36 și 0.51 pentru D0 = 0.3, 0.1 și 0.05. În cristalele ultra-pure cu    

D0 = 0.04, 0.03 și 0.02, s-ar putea obține (ZT)xx = 0.57, 0.64 și 0.75. În concluzie, dacă prin 

diferite tehnici de dopare și purificare ar putea fi realizate cristale de TTT(TCNQ)2 cu 

condutivitatea electrică σxx ~ 12∙103 Ω-1cm-1, conductivitatea termică totală κxx ~ 8.25 Wm-1K-1 și 

coeficientul Seebeck Sxx = -150 μV/K, parametrul termoelectric de calitate ar atinge unitatea, 

(ZT)xx ~ 1. În realitate, procedurile de dopaj suplimentar introduc o anumită cantitate de 

impurități, care intensifică procesele de împrăștiere a electronilor de conducție și limitează 

parametrul termoelectric de calitate la (ZT)xx ~ 0.8 pentru cristalele de TTT(TCNQ)2 optimizate.  

Fig. 37. Parametrul termoelectric de calitate 

în direcția firelor de TCNQ pentru cristalele 

cu grad sporit de puritate. 

Fig. 36. Parametrul termoelectric de 

calitate în direcția firelor de TCNQ pentru 

cristalele cu grad scăzut de puritate. 
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4.3. Perspective de aplicări în practică 

 4.3.1. Cuplul p – n din cristale organice de TTT2I3 și TTT(TCNQ)2 în regim de 

generare a energiei electrice. 

 Actualmente, cele mai intens comercializate dispozitive termoelectrice de generare a 

energiei electrice sunt dispozitivele pe bază de Bi2Te3/Sb2Te3 pentru aplicații la temperatura 

camerei, și PbTe pentru aplicații la temperaturi mai înalte. Aceste dispozitive dezvoltă ZT ~ 1. 

Eficacitatea unui material termoelectric este definită de parametrul termoelectric de calitate ZT:  

 /2TSZT                     (4.22) 

unde σ este conductivitatea electrică a materialului, S – coeficientul Seebeck, T – temperatura 

absolută iar κ – conductivitatea termică totală, care constă din contribuția rețelei cristaline și 

contribuția purtătorilor de sarcină. Pentru aplicații la scară largă este necesar ca valoarea 

parametrului termoelectric de calitate să fie mai mare decît 3. Din (4.22) se deduce că creșterea 

ZT poate fi realizată prin creșterea simultană a conductivității electrice și a coeficientului 

Seebeck și diminuarea în același timp a conductivității termice. Aceste cerințe sunt contradictorii 

pentru materialele obișnuite întrucît creșterea σ duce la descreșterea S și la mărirea κ și 

parametrul ZT rămîne practic constant. Depășirea acestei contradicții poate fi realizată prin 

investigarea noilor tipuri de materiale mai sofisticate.  

Un convertor termoelectric reprezintă o construcție formată dintr-o serie de termocupluri. Un 

termocuplu reprezintă o pereche de ramuri din materiale de tip n și p. Spre exemplu, 

actualmente, compania Hi-Z propune spre comercializare modelul HZ-14, cu o suprafață 

ceramică de 6.27 × 6.27 cm, constituit din 49 cupluri p-n din semiconductori pe bază de telurură 

de bismut cu grosimea de ~ 5 mm fiecare [192]. La diferența de temperatură de 300 K modul 

furnizează o putere de ieșire de 25 W, ceea ce corespunde unui randament de 5 %. 

Prin definiție, eficiența unui generator termoelectric este: 

absorbitătermicăenergia

furnizatăenergia

  

 
                (4.23) 

Eficiența maximă a unui cuplu termoelectric p – n este determinată de relația: 
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                (4.24) 

unde Th este temperatura părții fierbinți, Tc este temperatura la suprafața răcitorului, iar Tav este 

temperatura medie Tav = (Th + Tc)/2. Prima fracție din (4.24) reprezintă eficiența ciclului ideal 

Carnot iar ZTav este valoarea medie a parametrului termoelectric de calitate a dispozitivului, care 
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ține cont de parametrii termoelectrici de calitate ale ambelor materiale de tip n și p. După 

optimizarea geometrică în raport cu secțiunea ramurii se obține: 
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                (4.25) 

unde σn, σp, Sn, Sp, κn și κp sunt conductivitatea electrică, coeficientul Seebeck și conductivitatea 

termică totală a materialelor de tip n și p.  

Fie un modul termoelectric contruit dintr-o ramură din TTT(TCNQ)2 de tip n, care asigură 

conductivitatea electrică prin electroni și o ramură din TTT2I3 de tip p, care asigură 

conductivitatea prin goluri. Anterior (Capitolul 3) au fost prezentate rezultatele modelării 

numerice ale parametrilor termoelectrici ca funcție de energia Fermi adimensională pentru 

cristalele de TTT2I3 cu diferite grade de puritate. În acest sens, pentru parametrul adimensional, 

care desrie împrăștierea pe impurități, au fost considerate valorile: D0 = 0.1, pentru cristalele 

sintetizate din fază gazoasă cu conductivitatea stoichiometrică σxx ~ 104 Ω-1cm-1, D0 = 0.02 

pentru cristale mai pure, încă nesitetizate, cu σxx ~ 3·104 Ω-1cm-1 și D0 = 0.005, care corespunde 

cristalelor ultra pure, care încă nu au fost obținute experimental. Pentru această serie de cristale 

se estimează că concentrația impurităților este de 5·1018 cm-3, 1018 cm-3 și 2·1017 cm-3, ceea ce 

corepunde purității cristalelor de 99.6 %, 99.92 % și 99.98 %. Se consideră că aceste valori pot fi 

obținute experimental. În Tabelul 1 sunt prezentate o serie de valori pentru conductivitatea 

electrică σp, coeficientul Seebeck Sp și conductivitatea termică electronică κe a cristalului de 

TTT2I3 de tip p. Cristalul de TTT(TCNQ)2 de tip n la fel prezintă proprietăți termoelectrice de 

perspectivă și poate fi utilizat cu succes în joncțiunile termoelectrice. În Tabelul 1 sunt 

prezentate de asemenea cîteva valori pentru conductivitatea electrică σn, coeficientul Seebeck Sn 

și conductivitatea termică electronică κe în direcția firelor de TCNQ. 

 

Tabelul 1. Parametrul termoelectric de calitate ZTav și randamentul maxim ηmax al modulului 

termoelectric p – n.  

σn,  

Ω-1cm-1 

εF 

n-leg 

Sn 

μVK-1 

κn = κe+κL 

Wm-1K-1 

σp 

Ω-1cm-1 

εF 

p-leg 

Sp 

μVK-1 

κp= κe+κL 

Wm-1K-1 

ZTav ηmax 

% 

7.2×103 1.15 -92 4.7 3.4×103 0.15 152 2.0 0.94 7.3 

6.3×103 1.10 -97 4.4 2.3×103 0.10 181 1.0 1.3 9.1 

9.2×103 1.15 -124 6.5 8.7×103 0.15 183 3.5 1.3 9.1 

7.1×103 1.10 -128 5.9 5.7×103 0.10 220 2.7 1.8 11 

8.2×103 1.10 -152 7.4 10×103 0.10 253 3.7 2.7 13 

11×103 1.15 -148 7.1 18×103 0.15 211 3.9 3.1 14 
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Temperatura maximă de operare a materialelor organice analizate este Th = 480 K. La 

temperaturi mai ridicate, cristalul se deteriorează. Dacă temperatura răcitorului este Tc = 300 K, 

obținem o diferență de temperatură ∆T = 180 K și ciclul Carnot este doar de 37.5 %. Totuși, o 

valoare a randamentului de ~ 10 – 12 % (Tabelul 1) este un rezultat de perspectivă pentru 

conversia energiei termice de temperaturi mici, disipată de la instalațiile industriale sau 

automobile, în energie electrică [193]. În plus, aceste materiale pot fi utilizate în cadrul 

generatoarelor termoelectrice în cascade. Un astfel de dispozitiv este constituit din diferite 

straturi alternante de material termoelectric. În regiunea temperaturilor înalte se găsesc materiale 

termoelectrice anorganice, cum ar fi oxizii, care rezistă la temperaturi ridicate, iar înspre răcitor 

sunt situate materiale cu temperatura de operare mai mică. În așa mod diferența de temperaturi 

∆T crește semnificativ și randamentul total este îmbunătățit. Materialele organice operează la 

temperaturi relativ joase, iar randamentul atins este destul de mare. Includerea acestor cristale în 

cadrul generatoarelor termoelectrice de tip cascadă poate duce la creșterea semnificativă a 

eficienței termoelectrice totale. 

 

4.3.2. Cuplul p – n din cristale organice de TTT2I3 și TTT(TCNQ)2 în regim de 

refrigerare termoelectrică. 

 Modulele termoelectrice pot realiza și funcția de transport a energiei termice de la o 

extremitate la alta, în baza efectului Peltier. În regim de răcire termoelectrică, eficiența 

convertorului termoelectric este determinată de coeficientul de performanță (CP), care se 

definește ca raportul dintre căldura Q eliminată de la partea fierbinte a convertorului în unitate de 

timp către puterea de intrare IV a curentului electric: 

IVQCP / .                    4.26) 

Cantitatea de căldură transportată Q în unitate de timp poate fi exprimată ca: 

2/2RITKISTQ c  ,                (4.27) 

unde primul termen reprezintă căldura transportată datorită efectului Peltier, iar termenii II și III 

sunt pierderile din cauza conductivității termice parazite și a efectului Joule; S este coeficientul 

Seebeck, Tc este temperatura părții reci, K este conductanța termică, ∆T – diferența de 

temperatură între capetele dispozitivului, R – rezistența electrică și V – tensiunea aplicată. Astfel:  

IVCPQ                     (4.28) 

Reiese că, spre exemplu, pentru o putere de răcire de 2 W, dispozitivul cu CP = 0.5 necesită o 

putere de intrare de 4 W. Ca rezultat, dispozitivul degajă în total 6 W în mediul înconjurător. 
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Dacă spre exemplu dispozitivul are CP = 2.0, pentru a răci cu o putere de 2 W sunt necesari doar 

1 W putere de intrare și în mediu se degajă doar 3W.  

Coeficientul de performanță a unui răcitor termoelectric poate fi estimat în rezultatul cîtorva 

măsurători: 1) diferența maximă de temperatură ∆Tmax în condițiile cînd căldura nu este absorbită 

la extremitatea rece, Q = 0; 2) Curentul maxim Imax, necesar pentru a asigura condiția 1; 3) 

Fluxul maxim de energie termică Qmax, cînd ∆T = 0. Se obține: 

2/ccmax TZTT                    (4.29) 

RSTI cmax /                    (4.30) 

2/)2/(22 KZTRTSQ ccmax                 (4.31) 

unde ZT = S2T/RK este parametrul termoelectric de calitate al dispozitivului. Coeficientul de 

performanță depinde atît de parametrii dispozitivului S, K și R, cît și de condițiile de operare I și 

∆T. Curentul de operare la care se obține maximumul coeficientului de performanță CPmax este: 

)11( 
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I                 (4.32) 

unde Tav = (Tc + Th)/2. În aceste condiții de curent optim, CPmax este: 
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Aici termenul Tc/∆T este valoarea termodinamică maximă a coeficientului de performanță 

(coeficientul de performanță a ciclului Carnot).  

 La fel ca în cazul generatorului termoelectric, vom considera un modul termoelectric 

construit dintr-o ramură de TTT(TCNQ)2 de tip n și o ramură din TTT2I3 de tip p, care 

funcționează în regim de refrigerare. Coeficientul de performanță va fi calculat conform (4.33) 

ca funcție de temperatura părții fierbinți Th cînd partea rece are temperatura Tc = 300 K. 

 

 

Fig.38. CPmax ca funcție de Th cînd temperatura la suprafața rece este de Tc = 300 K. 
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Valoarea medie a parametrului termoelectric de calitate ZTav este calculată conform (4.25) 

considerînd valorile pentru σn, σp, Sn, Sp, κn și κp din Tabelul 1. Rezultatele modelării numerice 

sunt prezentate în Fig. 38. Cînd temperatura părții fierbinți este Th = 310 K (∆T = 10 K), 

coeficientul de performanță atinge valori destul de ridicate: CPmax = 6.0, 7.5 și 8.5 pentru 

parametrii din rîndul 4, 5 și 6 ai Tabelului 1. Valori de perspectivă se obțin chiar și pentru ∆T = 

20 K: CPmax = 2.9, 3.8 și 4.2, respectiv. În acest caz, conform (4.28) pentru a obține un răcitor cu 

puterea de 2W, un dispozitiv cu CP = 8.0 necesită o putere de intrare de 0.25 W. Chiar și cînd 

CP al dispozitivului este 4.0, necesitatea de putere introdusă este de doar 0.5 W pentru a răci cu 

puterea de 2W.  

În concluzie, modulele termoelectrice în baza cristalelor organice de TTT(TCNQ)2 și TTT2I3 pot 

fi foarte eficiente pentru aplicații de refrigerare cu micșorarea temperaturii cu pînă la 20 K în 

raport cu temperatura camerei. 

 

4.4. Concluzii la capitolul 4. 

În capitolul 4 este prezentată modelarea și analiza proprietăților termoelectrice ale cristalului 

organic de TTT(TCNQ)2 de tip n în baza modelului fizic 3D dezvoltat în cap.2. La fel ca TTT2I3, 

structura internă este pronunțat unidimensională și constă din lanțuri conductoare de TCNQ. 

Expresiile analitice pentru coeficienții termoelectrici sunt adaptate pentru conductivitatea prin 

electroni. Timpul de relaxare atinge valoarea maximă de ~ 15∙10-14 sec. pentru stările cu energia 

electronilor E(kx) ~ 0.4 eV. Este analizată dependența timpului de relaxare ca funcție de 

parametrii cristalului (paragraful 4.1). Sunt efectuate calcule numerice ale coeficienților 

termoelectrici pentru cristale cu diferite grade de puritate. În cazul cristalelor stoichiometrice cu 

D0 = 0.1, la temperatura camerei s-au obținut următoarele valori calculate pentru conductivitatea 

electrică σxx, coeficientul Seebeck Sxx, factorul de putere Pxx, conductivitatea termică electronică 

κxx
e, numărul Lorenz Lxx și parametrul termoelectric de calitate (ZT)xx în direcția firelor 

moleculare: σxx = 0.4∙103 Ω-1cm-1, Sxx = -120 μV/K, κxx
e ≈ 0.4 W/m∙K, Lxx ≈ 3.6 k0

2/e2,              

Pxx = 0.65∙10-3 W/m·K2 și (ZT)xx = 0.02. În concluzie, cristalele stechiometrice nu manifestă 

proprietăți termoelectrice semnificative. Coeficienții termoelectrici au fost modelați numeric ca 

funcție atît de energia Fermi, cît și de puritatea cristalului. Se observă că odată cu mărirea 

concentrației electronilor de conducție și purificarea cristalului, acesta devine un material de 

perspectivă pentru aplicații termoelectrice. Astfel, dacă prin dopaj cu donori concentrația 

electronilor este mărită de două ori, (ZT)xx = 0.36 pentru aceleași cristale cu D0 = 0.1. Pentru 

cristalele ultra-pure, cu D0 = 0.02, (ZT)xx = 0.75. În realitate, procedurile de dopaj introduc o 

anumită cantitate de impurități, care limitează creșterea ZT. Teoretic se prezice că dacă prin 
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diferite tehnici de dopare și purificare ar putea fi obținute cristale de TTT(TCNQ)2 cu parametrii: 

σxx ~ 12∙103 Ω-1cm-1, κxx ~ 8.25 W/mK și Sxx = -150 μV/K, parametrul termoelectric de calitate ar 

atinge unitatea, (ZT)xx ~ 1 (paragraful 4.2). Pentru a sublinia importanța aplicativă a lucrării, în 

paragraful 4.3. este propusă construirea unui modul termoelectric exclusiv pe bază organică, 

format dintr-o ramură din TTT(TCNQ)2 de tip n, care asigură conductivitatea electrică prin 

electroni și o ramură din TTT2I3 de tip p, care asigură conductivitatea prin goluri. A fost 

analizată eficiența de lucru al modulului în regim de generare a energiei electrice și în regim de 

refrigerare. Pentru modelarea numerică au fost considerate cristale de TTT2I3 sintetizate din fază 

gazoasă, cu puritate de 99.6 % și conductivitatea stoichiometrică σxx ~ 104 Ω-1cm-1, cristale cu 

puritate de 99.92 % (σxx ~ 3·104 Ω-1cm-1) și cristale cu puritatea de 99.98 % care încă nu au fost 

sintetizate experimental. Pentru cristalele de TTT(TCNQ)2 au fost utilizate rezultatele prezentate 

în acest capitol. În rezultatul modelării numerice se demonstrează că la o diferență de 

temperatură de 180 K putem obține un randament de ~ 10 – 12 %, un rezultat de perspectivă 

pentru conversia energiei termice de temperaturi mici. La temperaturi mai ridicate cristalul se 

deteriorează. În regim de răcire eficiența convertorului termoelectric este determinată de 

coeficientul de performanță (CP). Considerînd parametrii cristalelor de TTT2I3 și TTT(TCNQ)2 

calculați anterior, se obține că pentru o răcire cu 10 K (de la 310 K la 300 K), coeficientul de 

performanță ia valori 6.0 – 8.5. Pentru ∆T = 20 K: CPmax = 2.9 – 4.2. Astfel, pentru un dispozitiv 

cu CP = 8.0, la o putere de intrare de 0.5 W, puterea de răcire este de 2W, de patru ori mai mare 

decît puterea cheltuită. În concluzie, modulele termoelectrice construite în baza cristalelor 

organice de TTT(TCNQ)2 și TTT2I3 pot fi foarte eficiente atît pentru aplicații de conversie a 

energiei electrice (cu randament 10 – 12 %), cît și pentru aplicații de refrigerare (cu coeficient de 

performanță 4 - 8). 

 

CONCLUZII GENERALE ȘI RECOMANDĂRI 

1. A fost elaborat un model fizic nou, mai întîi bidimensional, apoi tridimensional, pentru 

investigarea proprietăților termoelectrice în cristalele organice cvasiunidimensionale de 

tipul TTT2I3 [143, 174-187] și TTT(TCNQ)2 [137 – 141]. Anterior în baza unui model 

fizic simplificat, unidimensional (1D) s-a demonstrat că acest tip de cristale pot prezenta 

interes pentru aplicații în termoelectricitate. Astfel a apărut necesitatea elaborării unui 

model fizic mai complet tridimensional, care să țină cont de toate interacțiunile interne. 

În teză este descrisă detaliat deducerea Hamiltonianului nou al cristalului. 

2. A fost utilizată metoda funcțiilor Green bi-particulă retardate pentru deducerea ecuației 

cinetice generalizate de tip Boltzmann. Funcțiile corelative din formula lui Kubo pentru 
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valoarea medie a operatorilor de curent electric și termic sunt exprimate prin funcții 

Green bi-particulă retardate. În rezultat s-au obținut expresiile analitice generale pentru 

timpul de relaxare al purtătorilor de sarcină și pentru coeficienții termoelectrici ai 

cristalului în direcția firelor moleculare [185, 186].   

3. A fost analizată conductivitatea electrică în direcția transversală firelor moleculare. În 

acest scop, Hamiltonianul total al cristalului a fost scris în reprezentarea de stări 

localizate pe molecule. Termenul care conține interacțiunea electron-fononică a fost 

considerat principal. În rezultat s-a obținut că purtătorii de sarcină devin polaronii mici, 

iar transportul sarcinii electrice în direcțiile transversale se realizează prin mecanismul de 

salturi și este un proces asistat de fononi. Conductivitatea electrică transversală a fost 

modelată numeric utilizînd formula Kubo, iar prin comparație cu datele experimentale au 

fost estimați parametrii importanți, d1 și d2, care descriu raportul dintre energia de 

transfer în direcțiile transversale și energia de transfer în direcția longitudinală [171].  

4. În baza modelului fizic nou elaborat și a expresiilor analitice obținute au fost realizate 

calcule numerice pentru timpul de relaxare și coeficienții termoelectrici în direcția firelor 

moleculare pentru cristalul organic cvasiunidimensional de TTT2I3 de tip p [143, 174-

187]. Proprietățile termoelectrice ale cristalului au fost modelate ca funcție de energia 

Fermi pentru cristale cu diferit grad de puritate. Se demonstrează că parametrul 

termoelectric de calitate al cristalelor cu concentrație stochiometrică a golurilor este mic, 

(ZT)xx = 0.1. Pentru îmbunătățirea proprietăților termoelectrice ale cristalului se 

recomandă diminuarea concentrației purtătorilor de sarcină și purificarea ulterioară. Se 

demonstrează că cu cît cristalul este mai perfect, cu atît este mai mare contribuția 

factorului de putere la creșterea ZT, iar prin optimizarea concentrației golurilor, pot fi 

obținute chiar valori ZT ~  4, dacă energia Fermi e micșorată de două ori [184, 187]. 

5. Au fost analizate proprietățile termoelectrice ale cristalului organic cvasiunidimensional 

de TTT(TCNQ)2 de tip n [137 – 141]. Se observă că odată cu mărirea concentrației 

electronilor de conducție și purificarea cristalului, acesta devine un material de 

perspectivă pentru aplicații termoelectrice. Astfel, dacă prin dopaj cu donori concentrația 

electronilor este mărită de două ori, ZT = 0.75 pentru cristalele cu grad sporit de puritate.   

6. În baza rezultatelor obținute a fost modelat un modul termoelectric pe bază organică 

construit dintr-o ramură din TTT(TCNQ)2 de tip n optimizat și o ramură din TTT2I3 de 

tip p optimizat. Eficiența de conversie a energiei termice în energie electrică poate atinge 

10-12% pentru diferența de temperatură de 180 K [193]. Temperatura maximă de operare 

al acestor materiale este de 480 K. Astfel, aceste cristale pot fi utilizate în convertoare de 
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energie la temperaturi mici sau în segmentul cu temperatură redusă în convertoarele cu 

mai multe segmente.   

7. Au fost realizate modelări și pentru modulul termoelectric în regim de răcire [193]. În 

acest caz coeficientul de performanță variază între 6.0 și 8.5 pentru o răcire cu 10 K (de 

la 310 K la 300 K), și între 2.9 – 4.2 pentru ∆T = 20 K. În concluzie, modulele 

termoelectrice construite în baza cristalelor organice de TTT(TCNQ)2 și TTT2I3 pot fi 

foarte eficiente atît pentru aplicații de conversie a energiei electrice cît și pentru aplicații 

de refrigerare.  

8. Rezultatele modelării au fost prezentate pentru implementare în cadrul proiectului 

internațional FP7 Nr. 308768. Au fost sintetizate de către parteneri cristale de TTT2I3 cu 

diferit grad de puritate, dar din lipsă de timp nu s-a reușit optimizarea concentrației 

purtătorilor de sarcină. Valorile măsurate pentru conductivitatea termică sunt prea mari 

pentru această clasă de materiale organice (de 2.5 ori mai mari decît în Bi2Te3). Dacă am 

utiliza valorile raportate în polimerii organici cu conductivitate electrică ridicată, κ = (0.1 

– 1.5) Wm-1K-1, atunci ZT300 se obține între 0.1 și 0.97. Au fost sintetizate și cristale de 

TTT(TCNQ)2, dar gradul lor de perfecție este încă redus [194]. 

Recomandări: 

- Pentru modelarea și optimizarea proprietăților termoelectrice ale cristalelor organice de tipul 

TTT2I3 sau TTT(TCNQ)2 cu conductivitatea electrică longitudinală înaltă se recomandă 

utilizarea modelului fizic complet tridimensional, care ține cont de interacțiunea slabă între 

lanțurile moleculare. 

- Pentru optimizarea proprietăților termoelectrice ale cristalelor de TTT2I3 de tip p se 

recomandă diminuarea concentrației golurilor de pînă la 1.5 ori. Această procedură poate fi 

realizată prin evaporarea iodului din compus. În așa mod ar putea fi obținute valorile    

(ZT)xx ~ 1, 2.4, sau chiar 4 pentru cristalele cu grad sporit de puritate. 

- Proprietățile termoelectrice ale cristalelor de TTT(TCNQ)2 de tip n pot fi îmbunătățite prin 

mărirea concentrației electronilor de conducție. Pentru a obține cristale cu ZT ~ 0.8 se 

recomandă mărirea concentrației electronilor de două ori în raport cu valoarea 

stochiometrică și purificarea ulterioară a cristalului. 

- Se recomandă utilizarea cristalelor TTT2I3 de tip p și TTT(TCNQ)2 de tip n cu proprietățile 

optimizate pentru construirea unui convertor termoelectric exclusiv pe bază organică. Un 

astfel de convertor ar putea atinge randamentul de 10-12% la conversia energiei termice de 

temperaturi joase în energie electrică și coeficientul de performanță 6-8 în regim de 

refrigerare termoelectrică.  
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