UNIVERSITATEA DE STAT DIN MOLDOVA

Cu titlu de manuscris
C.Z.U: 536.764 : 539.21

ANDRONIC SILVIA

STUDIUL TRANZITIEI METAL-DIELECTRIC IN CRISTALE
ORGANICE CVASIUNIDIMENSIONALE

131.03 — FIZICA STATISTICA SI CINETICA

Autoreferatul tezei de doctor 1n fizica

CHISINAU, 2018



Teza a fost elaborata la departamentul ,,Mecanica Teoretica” al Universitatii Tehnice a Moldovei.

Conducitor stiintific:

CASIAN Anatolie doctor habilitat in stiinte fizico-matematice, profesor universitar,
academician al Academiei Internationale de Termoelectricitate.
Referenti oficiali:

CLOCHISNER Sofia doctor habilitat in stiinte fizico-matematice, profesor cercetator

NICA Denis doctor habilitat in stiinte fizico-matematice, conferentiar cercetator.

Componenta consiliului stiintific specializat:

PALADI Florentin presedinte al consiliului stiintific specializat (CSS), doctor habilitat
in stiinte fizico-matematice, profesor universitar.

GURAU Virginia secretar stiintific al CSS, doctor in stiinte fizico-matematice,
conferentiar universitar.

BARSUC Alexandru membru al CSS, doctor habilitat in stiinte fizico-matematice,
conferentiar universitar.

MACOVEI Mihai membru al CSS, doctor habilitat in stiinte fizico-matematice,
conferentiar cercetator.

TRONCIU Vasile membru al/ CSS, doctor habilitat in stiinte fizico-matematice,

conferentiar universitar.

Sustinerea va avea loc la data de 03 iulie, 2018 ora 15:00 in sedinta Consiliului Stiintific
Specializat D 30.131.03-02 din cadrul Universitatii de Stat din Moldova (str. A. Mateevici,
Chisinau, R. Moldova).

Teza de doctor si autoreferatul pot fi consultate la Biblioteca Universitatii de Stat din Moldova
(str. A. Mateevici, Chisinau, R. Moldova), Biblioteca Stiintifica Centrala ,,Andrei Lupan” (str.
Academiei, 5, MD-2028, Chisinau, R. Moldova) si pe pagina web a CNAA (www.cnaa.md).
Autoreferatul a fost expediat la 30.05.2018

Secretar stiintific al Consiliului Stiintific Specializat,
GURAU Virginia, dr. in st. fiz.-mat., conf. univ.

semndatura
Conducitor stiintific, .
CASIAN Anatolie, dr. hab in st. fiz.-mat., prof. univ. @Q O@L-b’f -
semnatura
Autor, ANDRONIC Silvia %
semnatura


http://www.cnaa.md/

REPERELE CONCEPTUALE ALE CERCETARII
Actualitatea temei si importanta problemei abordate

Aceasta lucrare este dedicata studiului tranzitiei metal-dielectric de tip Peierls n anumite
cristale organice cvasiunidimensionale (Q1D). Alegerea temei de cercetare a fost determinata de
interesul sporit al comunitatii stiintifice si ingineresti pentru aplicatiile termoelectrice ale
materialelor organice. Compusii organici prezinta proprietati mai diverse si deseori neobisnuite
comparativ cu materialele anorganice, cunoscute pana in prezent. A fost demonstrat Tn mod
teoretic, cd printre aceste materiale sunt cristale, care manifesta proprietati termoelectrice de
perspectiva. Printre cele mai studiate cristale organice cvasiunidimensionale se enumera cele de
TTF-TCNQ, TTT2l3si TTT(TCNQ)2. Actualmente, multe laboratoare desfasoara cercetari intense
in domeniul proprietatilor termoelectrice ale diferitor compusi. Materialele termoelectrice
eficiente ar permite elaborarea dispozitivelor de conversie a caldurii in energie electrica la un
randament mai inalt. Unul dintre avantajele acestei tehnologii este ca reutilizarea caldurii pierdute
(nefolosite) in rezultatul activitatii umane ar putea nu numai de a refolosi o parte din aceasta
energie, dar si de a reduce volumul de cédldurd eliminatd in mediul ambiant, contribuind la
predntdmpinarea efectului de incélzire globala. Materialele organice sunt foarte promitatoare si
pentru fabricarea sistemelor de racire si a refrigeratoarelor (fara a folosi compresoarele), la fel si a
conditionerelor. Elaborarea de noi materiale termoelectrice eficiente are o perspectiva atat
economica, cat si ecologica.

La moment nu se cunosc toti parametrii fizici ai acestor cristale. Din acest considerent, este
necesar de a largi numarul de cercetari atat teoretice cat si experimentale, si prin compararea
rezultatelor, de a preciza valorile anumitor parametri.

Scopul principal urmarit in aceasta lucrare este de a modela tranzitiile structurale Peierls in
cristalele organice Q1D de TTF-TCNQ, TTT(TCNQ)2 si TTTo2ls, in scopul determinarii unor
parametri fizici din comparatia valorilor teoretice ale temperaturii critice Peierls cu cele

experimentale si de a determina spectrul renormat al fononilor acustici.

Obiectivele principale:
1. Analiza detaliata a cercetarilor experimentale si teoretice realizate pana in prezent asupra
tranzitiei Peierls.
2. Aplicarea unui model fizic mai complet al cristalelor organice Q1D de TTF-TCNQ,
TTT(TCNQ)2 si TTT2l3, care tine cont de 2 mecanisme de interactiune electron-fononica,
de tipul polaronului si de tipul potentialului de deformatie, pentru cercetarea tranzitiei

metal-dielectric Tn aceste materiale.



3. Deducerea ecuatiei de dispersie si a operatorului de polarizare In aproximatia fazelor
aleatorii pentru cristalele organice Q1D de tip n si de tip p in modelul fizic 2D si 3D al
cristalului.

4. Modelarea numerica a spectrului renormat al fononilor si a operatorului de polarizare si
determinarea temperaturii critice Peierls.

5. Analiza rezultatelor obtinute In mod teoretic si elaborarea anumitor recomandari pentru
realizarea experimentala.

Metodologia cercetarii stiintifice
Pentru realizarea obiectivelor tezei au fost implementate urmatoarele modele teoretice si metode
de analiza:

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

2. A fost aplicat Hamiltonianul de interactiune electron-fononica 2D si 3D, care tine cont de
doua mecanisme principale de interactiune: de tipul polaronului si de tipul potentialului de
deformare.

3. Au fost aplicate metodele diagramelor Feynman si functiilor Green pentru a deduce ecuatia
de dispersie pentru spectrul renormat al fononilor si expresia operatorului de polarizare.

4. A fost utilizat pachetul de calcul Wolfram Mathematica pentru analiza si modelarea

numerica a ecuatiilor si expresiilor obtinute analitic.

Noutatea stiintifica a lucrarii
1. Pentru prima datd a fost aplicat un model fizic mai complet, care tine cont de doua
mecanisme de interactiune electron-fononica, de tipul polaronului si de tipul potentialului
de deformatie, pentru cercetarea tranzitiei metal-dielectric si a spectrului renormat al
fononilor acustici in aceste materiale.
2. Pentru prima data a fost studiata tranzitia Peierls in mod teoretic in cristalele organice de
TTT(TCNQ)2si TTTolz.
3. Pentru prima datd a fost considerata interactiunea dinamica a golurilor de conductie cu
defectele retelei in cristalele de TTTala.
Problema stiintifici solutionata constd in descrierea mai completa a tranzitiei metal-dielectric
de tip Peierls in cristalele de TTF-TCNQ, TTT(TCNQ)2 si TTT2ls, modelarea numerica a
spectrului renormat al fononilor acustici si precizarea anumitor parametri pentru materialele
organice mentionate.

Rezultate stiintifice principale inaintate spre sustinere:



1. A fost explicata tranzitia structurala Peierls in cristalele de TTF-TCNQ, TTT(TCNQ)2 si
TTTo2l3, fiind aplicat un model fizic al cristalului mai complet, care tine cont de doua
mecanisme de interactiune electron-fononica de tipul polaronului si de tipul potentialului
de deformatie.

2. Au fost deduse expresiile analitice pentru ecuatia de dispersie si pentru operatorul de
polarizare in aproximatia fazelor aleatorii prin metodele diagramelor Feynman si a
functiilor Green in aproximatiile 1D, 2D si 3D.

3. Au fost efectuate modelari numerice ale spectrului renormat al fononilor in aproximatiile
1D, 2D s1 3D a cristalului.

4. A fost calculata temperatura critica Peierls pentru cristalele mentionate anterior.

Importanta teoretica si valoarea aplicativa a lucrarii

In teza este prezentat un studiu nou, mai complet al tranzitiei metal-dielectric in cristalele
organice Q1D de TTF-TCNQ, TTT(TCNQ)2 si TTTalz si s-a demonstrat, ca tranzitia este de tip
Peierls. Sunt calculate spectrele renormate ale fononilor acustici in cristalele mentionate, care vor
fi utilizate ulterior la cercetarea proprietatilor termoelectrice ale acestor cristale. Este determinata
temperatura de tranzitie Peierls. Sunt precizate valorile unor parametri ai cristalelor de
TTT(TCNQ)2 si TTTa2ls, care sunt implementate in cadrul proiectului international FP7 Nr.
308768.

Aprobarea rezultatelor obtinute
Principalele rezultate stiintifice au fost prezentate la urmatoarele conferinte:
1. 9™ International Conference on Phys. and Adv. Mater., ,ICPAM-9”, Iasi, Romdnia, 20-23
September, 2012.
2. 4" Int. Conf. on Telecom., Electron. and Inform., ,,ICTEI 2012”, Chisindu, 2012.
3. Intern. Conf. Mat. Scien. and Cond. Matter Phys., Abstract. — 2012. — ASM, Chisinau,
Moldova.
4. Conferinta Studentilor si Masteranzilor USM ,Stiinte naturale, exacte si ingineresti”,
Chisinau, 25-26 septembrie 2012, USM.
5. Conferinta Tehnico-Stiintificd a Colaboratorilor, Doctoranzilor si Studentilor, Chisinau, 8-
10 decembrie 2011, UTM.
6. Conf. Stiintifica “Politici europene de cercetare si inovare: cooperare, idei, oameni §i

capacitati”, Stiinte naturale si exacte, Chisinau 2011 — USM.



7. Conferinta Tehnico-Stiintificd a Colaboratorilor, Doctoranzilor si Studentilor, Chisinau,
15-17 noiembrie 2012, UTM.

8. Conferinta Studentilor si Masteranzilor USM ,,Stiinte naturale, exacte si ingineresti”,
Chisinau, 26-28 septembrie 2013, USM.

9. Conferinta Studentilor, Masteranzilor, Doctoranzilor si Colaboratorilor UTM, Chisinau,
22 noiembrie 2013.

10. 10™ Int. Conf. on Phys. and Adv. Mater., ,,ICPAM-107, lasi, Romdnia, 22-26 September
2014.

11. The 7™ International Conference on Materials Science and Condensed Matter Physics,
Chisinau, 16-19 September 2014.

12. The 8" International Conference on Microelectronics and Computer Science, Chisindu,
Moldova, 22-25 octombrie 2014.

13. Conferinta Stiintificd a Colaboratorilor, Doctoranzilor si Studentilor, Chisinau, 20
octombrie 2014, UTM.

14. Conferinta Studentilor si Masteranzilor USM ,,Stiinte naturale, exacte si ingineresti”,
Chisinau, 10-11 noiembrie 2014, USM.

15. The 5™ Int. Conf. on Telecom., Electron. and Inform., ,,ICTEI — 2015”, Chisindu, 20 — 23
mai 2015.

16. Humboldt Kolleg Workshop: Science and Society — the Use of Light, 3™ International
Conference on Nanotechnologies and Biomedical Engineering (ICNBME) — 2015,
Chisinau, 2015.

17. Conferinta StiintificA a Colaboratorilor, Doctoranzilor si Studentilor, Chisinau, 27
noiembrie 2015, UTM.

18. Conferinta Stiintificd Internationald ,,Perspectivele si Problemele Integrarii in Spatiul
European al Cercetarii si Educatiei”, Universitatea de Stat din Cahul “Bogdan Petriceicu
Hasdeu”, Cahul, 7 iunie 2016.

19. The 8" International Conference on Materials Science and Condensed Matter Physics
(MSCMP-2016), Chisindu, 11-14 Septembrie 2016.

20. Conferinta Stiintifica a Colaboratorilor, Doctoranzilor si Studentilor, UTM, Chisinau,
2016.

Publicatii

Tn total pe subiectul tezei au fost realizate 27 publicatii (9 articole in reviste de specialitate si 18

comunicdri la conferinte). 3 articole si 1 rezumat sunt publicate fara coautori.



Volumul si structura tezei

Teza consta din Introducere, trei capitole si concluzii generale. Bibliografia contine 201 referinte.
Volumul tezei este de 123 pagini. Teza contine 99 figuri.

Cuvinte-cheie

Tranzitia Peierls, tranzitia metal-dielectric, cristale organice cvasiunidimensionale,
tetrathiotetracene-iodide, tetrathiotetracene-tetracyanoquinodimethane, tetrathiofulvalinium-

tetracyanoquinodimethane, lanturi moleculare, temperatura critica Peierls.

CONTINUTUL TEZEI

In Introducere sunt prezentate actualitatea si importanta temei de cercetare, scopul si obiectivele
tezei, noutatea stiintifica, importanta teoretica si valoarea aplicativa a rezultatelor obtinute.
Capitolul 1, Fenomenul tranzitiei Peierls in materiale organice i anorganice prezinta o succinta
trecere in revista a starii actuale in domeniul tezei [1]. Sunt analizate rezultatele celor mai recente
cercetari teoretice si experimentale asupra fenomenului tranzitiei Peierls in diferiti compusi.

In capitolul 2, Tranzitia metal-dielectric in cristale de TTF-TCNQ (tetrathiofulvalinium-
tetracyanoquinodimethane) si TTT-(TCNQ): (tetratiotetracene-tetracyanoquinodimetan) este
aplicat un model fizic mai complet al cristalului, tridimensional. Tn acest capitol sunt prezentate
ecuatiile de dispersie pentru spectrul renormat al fononilor si expresiile analitice pentru operatorul
de polarizare in modelul fizic 2D 513D al cristalelor organice Q1D de TTF-TCNQ si TTT(TCNQ)2
de tip n. Pentru deducerea ecuatiei de dispersie a fononilor a fost aplicatd metoda functiilor Green
dependente de temperatura si metoda diagramelor Feynman. Din seria exactd a teoriei
perturbatiilor pentru functia Green fononica au fost sumate diagramele care contin 0, 1, 2... o laturi
inchise de doua functii Green electronice, care aduc contributia cea mai importanta. In cadrul
modelului fizic al cristalului au fost luate in consideratie doud mecanisme importante de
interactiune electron-fononica. Primul mecanism este de tipul potentialului de deformatie, iar cel
de-al doilea este de tipul polaronului. Raportul amplitudinilor celor doua interactiuni in directiile
X, Y si z este caracterizat de parametrii y1, y2, si y3, respectiv. lar raportul dintre energia de transfer
in directiile transversale Yy si zZ a lanturilor conductive la energia de transfer in lungul lanturilor
conductive, in directia X este determinat de parametrii dz si d2. Temperatura de tranzitie Peierls a
fost determinata in modelul 1D, 2D si 3D al cristalului [2-5]. A fost demonstrat ca tranzitia Peierls
are loc numai in cristale cu proprietati cvasiunidimensionale pronuntate. De asemenea, a fost
analizat comportamentul tranzitiei structurale Peierls, cand concentratia purtatorilor de sarcind
variaza. S-a stabilit, cd cu marirea concentratiei purtatorilor de sarcind, valoarea lui T, se

micsoreaza si invers.



In forma generald, Hamiltonianul 3D al cristalului de tip n (analogic p) in aproximatia electronilor

puternic legati si a vecinilor celor mai apropiati poate fi scris ca:

H =Y s(K)agay, + Y haybyb, + D AKK,0)agay . q (b +b7;) (1)
k q k,q

unde &(k) reprezinta energia electronului de conductie cu cvasi vectorul de unda 3D K si proiectiile
(kx, ky, k7). Tn expresia (1) ax*, ax sunt operatorii de creare si anihilare a acestor electroni. Energia
purtatorilor de sarcina &(K) este masurata de la fundul benzii de conductie.

(k) = 2w (1—cosk,b) +2w, (1-cosk, a) + 2w, (1-cosk, C) 2
unde wi, Wz si ws sunt energiile de transfer a purtatorilor de sarcind de la o molecula la cea mai
apropiata in lungul lanturilor, in directia b sau X, si in directiile perpendiculare y si z, Wi >> Wy, Wa.
In (1) by*, bq sunt operatorii de creare si anihilare a fononului acustic cu cvasi vectorul de unda
tridimensional g si frecventa wq. Al doilea termen al ecuatiei (1) descrie energia fononilor acustici
longitudinali, iar

o = wf sin®(q,b/2)+w} sin®(q,a/2)+ef sin®(q,c/2), (3)

unde w1, w2 si w3 sunt frecventele limita a fononilor in directiile X, y si z

2Vgy 2V, 2Vgq
0 =—=, 0, = , 3 = . 4
1 b 2 3 c ( )

In (4) vs1, Vs2 si Vs reprezinta valorile vitezei sunetului in lungul lanturilor (in directia X) si in
directiile perpendiculare (y si z).

Al treilea termen Tn expresia (1) descrie interactiunea electron-fononica. Aceasta contine doua
mecanisme de interactiune. Primul mecanism este de tipul potentialului de deformatie, care este

determinat de fluctuatiile energiei de transfer a electronilor wi, Wz si Ws, datoritd vibratiilor

intermoleculare (fononilor acustici). Constantele de cuplare sunt proportionale cu derivatele W,
W, si w; aenergiei de transfer a electronilor wi, w2, and ws in raport cu distantele intermoleculare,

w, >0, w, >0,w; >0. Al doilea mecanism de interactiune este de tipul polaronului. Acest

mecanism de interactiune apare din cauza fluctuatiilor energiei de polarizare a moleculelor care
inconjoara electronul de conductie. Constanta de cuplare a acestei interactiuni este proportionala

cu polarizabilitatea medie a moleculei «,. Din cauza cad ¢, este aproximativ proportionald cu

volumul moleculei, aceasta interactiune este importantd pentru cristalele compuse din molecule
mari, asa cum este TCNQ.
Patratul modulului elementului matricial de interactiune electon-fononica este prezentat in

urmatoarea forma:



|AK, q)|2 = 2hw!? I(NMa, ) x{[sin( k,b) —sin(k, —q,,b) + y, sin(q,b)]* + (5)
+d/[sin(k,a) —sin(k, —q,,a) + 7, sin(q,a)]* +d;[sin(k,c) —sin(k, —q,,c) + 7, sin(q,c)]°},
unde M este masa moleculei, N reprezinta numarul de molecule in regiunea de baza a cristalului,
di =wo/ w1 = w,/w, d2 = wa/ wp = w,/w], parametrii y1, y2, si y3 descriu raportul amplitudinilor
celor doua interactiuni, de tipul polaronului si a potentialului de deformatie in directiile X, y si z:
7, =2€%a, Ib°W,, ¥, = 2e%a,/a’w,, y, = 2e*a, /c°wj. (6)
Pentru cristalele de tip p, Tn expresia (2) in fata Iui wi, w2 si w3 va fi semnul minus si energia se

va masura de la margina de sus a benzii, iar in (5) in fata parametrilor y1, 2, si y3 va fi semnul “-

2

Pentru a deduce frecventa renormatd a fononilor au fost aplicate 2 metode: 1) metoda
diagramelor Feynman si 2) metoda functiilor Green retardate.
1) Metoda functiilor Green dependente de temperatura (metoda diagramelor Feynman) [6]. Din
seria exactd a teoriei perturbatiilor pentru functia Green fononica vom suma diagramele ce contin

0, 1, 2 ... laturi inchise de doua functii Green electronice, care aduc contributia cea mai
importanta. r1,©rz,

Vom nota functia Green a fononilor renormati D (r —r’,t —t') in aceasta aproximatie prin MWW ,
iar functia Do (r —r’,t —t') Tn aproximatia zero prin MWW unde r este coordonata spatiala

(r =x,Y, 2), iar t masoara timpul. Daca vom tine cont de regula ca fiecare lat inchis de 2 functii

Green electronice introduce semnul (-), atunci avem de sumat seria de diagrame:

M =/\I\I\I\N\—NVVV\©VVVVV\+NWVV©VVVVV©VVWV\— (*)

Obtinem:

MWW = mwwn

D D, D, I D

Aceasta este aproximatia de polarizare sau a fazelor aleatorii pentru functia Green a fononilor

renormati D (r—r',t—t"):

D(r—r',t—t')=D,(r —r',t—t')+”Do(r —r' t—t)I(r, —r,,t, —t, D(r, — r',t, —t')dr,dr,dt,dt,



Efecuand transformarea Fourier dupa coordonatele spatiale si de timp, obtinem pentru componenta

Fourier a functiei Green fononica D(q, 2) ecuatia transcendenta:

D(a,€2) = Dy (0, 2) =~ Dy (9, T1(q, ) D(4,€2) - (7)
unde

1 1 : e .
D,(9,Q2) ==( —) este functia Green a fononilor liberi, 6 — 0" .

2 Q-w,+i6 Q+wo,-i0
In (7) T1(q, Q) reprezinta operatorul de polarizare al fononilor, g este vectorul de undi al fononilor
acustici longitudinali si Q(q) este frecventa renormata a fononilor. Partea reala a operatorului de

polarizare adimensional, TI(q,Q) este prezentati in forma:

. N T T T
ReTI(q,Q) = - = jdkx jolky Idkz|A(k,—q)|2 x
q -7 - -

ne — nk+q

(8)
£(K)— (K +q) + hQ

Aici, si in continuare K si g sunt vectori adimensionali, N reprezintd numarul de celule elementare
in regiunea de bazi a cristalului, In (5) N = rN, unde r este numirul de molecule in celula
elementara, r = 2. Tn expresia (8) A(k,-q) este elemental matricial de interactiune electron-fononica

prezentat in (5), ¢(K) este energia purtatorului de sarcina, 7 este constanta Planck, n, este functia

de distributie Fermi.

2 b4 T T
— W,
ReTl(q,Q) =——>—— | dk, |dk, |dk
@.9) 87z3MW1ra)§J; XJ; YJ; 2

[(sin( k, +0,)—sin(k,)+7,sin(q,))* +d (sin(k, +q,)—sin(k, )+, sin(q,))* +

9
cos(k, ) —cos(k, +q,) +d, cos(k,) —d, cos(k, +q,) + ®)
+d2(sin(k, +q,)—sin(k,) + y, sin 2
2( ( z qz) ( Z) 7/3 (hclz))) ]X(nk_nk+q),
+d, cos(k,)+d, cos(k, +q,) ———
2w,
Ny = [ex( —2w; cos(ky) — 2w, cos(k, ) — 2w cos(k, ) + (2w + 2w, + 2ws) cos(Kg ) +1)]_1 (10)

Operatorul de polarizare a fost calculat conform expresiei (9).

Q(q) este determinat de polul functiei D(q,Q) si se obtine din ecuatia de dispersie transcendenta
i 1/2
Q(q) = g [L-T(a, Q" (11)

Aceasta ecuatie poate fi solutionata doar numeric.
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Se poate trece usor de la descrierea modelului fizic al cristalului in aproximatia 3D la cazurile
particulare 2D si 1D. Pentru aceasta este suficient de a considera in expresiiile (5) si (9) termenii
d2 =0, d1 # 0 si, respectiv, di =d> =0, side simplificat, respectiv, energia electronilor si a fononilor.

Spectrul renormat al fononilor pentru cristalul organic de TTF-TCNQ a fost studiat in Ref.
[7], doar ca intr-un model fizic mai simplificat al cristalului, adica s-a tinut cont de un singur
mecanism de interactiune electron-fononica, mecanismul potentialului de deformatie.

Deoarece modelul fizic al cristalului este foarte complicat, initial, pentru modelarea spectrului
renormat al fononilor a fost aplicat un model fizic simplificat, modelul unidimensional (1D). Tn
cadrul acestui model se neglijeazd interactiunea dintre lanturile moleculare si se considera
transportul sarcinii electrice in fire unidimensionale independente [8]. S-a pus scopul de a studia
influenta diferitor parametri ai cristalului asupra tranzitiei Peierls si a spectrului renormat al
fononilor.

Modelarile numerice pentru spectrul renormat al fononilor, £(qg), in modelul 1D, dar mai
realistic al cristalului de TTF-TCNQ pentru diferite temperaturi si diferite valori ale lui y; sunt
prezentate in Fig. 1 — 3 [8]. Sunt prezentate calculele pentru modelul real al cristalului (cu doua
molecule in celula unitard) si urmatorii parametri: w=0.125eV, w' =0.2eV Al b=382A, ke
= 0.59n/2b — valoare care corespunde modelului real al cristalului [9, 10], vs1 =3.71-10° cm/s, M
= 3.7-10°m. (M. este masa electronului liber), r = 2 (pentru cazul real, cand sunt doui molecule in
celula elementara).

In Fig. 1 este prezentat spectrul renormat al fononilor Q(q) pentru y = 1.5 si diferite

temperaturi. Din grafic se poate observa ca

maximumul lui ©(q) este diminuat putin. Este fg SO0 L, PR ]
evident ca la temperaturi joase minimurile devin mult }2 -_%%ﬁgﬁ Py \ N
mai pronuntate. Frecventa £(q) este aproximativ zero S; 12} /// / \_I:\ \\ ]
pentru gb = 0.58n si gb = 1.4z la T ~ 40.2 K, ceea ce gg // /” \-"3\‘: \\ ]
inseamna ca tranzitia Peierls ar avea loc la aceasta . i: // l L \\
temperatura. 5 4 N

Din Fig. 2 se poate observa ca tranzitia Peierls o 1 2 3¢ 4 S5 6

Fig. 1. Spectrul renormat al fononilor
Q(q) pentru y1 = 1.5, r = 2 si diferite
datele experimentale si deci se asteaptd ¢d y1 = 1.6.  temperaturi. Curba din liniute este
pentru spectrul fononilor liberi.

decurge la T ~ 54.1 K, valoare care corespunde cu

Din figura se vede ca la qb mici este diminuata panta

curbelor. Acesta inseamna ca viteza sunetului in lungul lanturilor este micgorata.
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Fig. 2. Spectrul renormat al fononilor Fig. 3. Spectrul renormat al fononilor
Q(q) pentru y1 = 1.6, r = 2 si diferite Q(q) pentru y1 = 1.7, r = 2 si diferite
temperaturi. Curba din liniute este temperaturi. Curba din liniute este

pentru spectrul fononilor liberi. pentru spectrul fononilor liberi.

Tn Fig. 3 este prezentat cazul pentru spectrul renormat al fononilor ©(q) cand parametrul y1 =
1.7 sir = 2. Se observi ca panta curbelor la gb mici este diminuata si mai mult. Insa temperatura
critica Peierls in acest caz este de T ~ 71.9 K, mai mare decat valoarea experimentala.

Pentru o descriere mai detaliata a tranzitiei structurale Peierls in cristalul organic Q1D de TTF-
TCNQ s-a trecut la descrierea modelului bidimensional (2D). Calculele numerice pentru spectrul
renormat al fononilor au fost efectuate pentru
aceeasl parametrica siin cazul 1D doar ca in
expresia (5) se mai adauga si termenii pentru
componenta transversala y. Astfel, 1n
modelul 2D calculele numerice s-au efectuat
pentru urmatorii parametri: Wi = 0.125 eV,
w, =0.2eV AL a=1230A b=3.82A ke
= 0.591/2, va = 3.4-10° cm/s, Vs = 0.5va

cm/s, di = 0.015, unde d; este raportul dintre

Fig. 4. Expresia de sub integrala in (8) pentru
di= 0.6 si kr = 71/2 ca functie de kx si ky.

energia de transfer in directia transversald
lanturilor conductive la energia de transfer in
lungul lanturilor, M = 3.7-10°me (me este masa electronului liber), r = 2, y1 = 1.37. Parametrul y,
este determinat din relatia: y» = y12°b°/(ads).

In modelul 2D, calculele numerice se complicd mult din cauza punctelor singulare, care se
manifestd mai pronuntat in expresia de sub integrald in (8). Tn Fig. 4, este prezentati aceasti

expresie pentru d; = 0.6 si ke = 7/2, din care se observa bine aceste puncte singulare [11].
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Tn figurile 5 - 8 sunt prezentate dependentele pentu frecventele renormate ale fononilor 2(qx)
ca functie de gx pentru diferite temperaturi si diferite valori ale lui gy. De asemenea, sunt aratate
aceleasi dependente pentru frecventele initiale ale fononilor w(Qx) in absenta interactiunii electron-
fononice. Se observa, ca valorile pentru ©Q(qx) sunt diminuate comparativ cu cele ale frecventei
®(0x). Aceasta inseamnd, ca interactiunea electron-fononica diminueaza valorile constantelor
elastice ale retelei. In plus, se observi ci cu scaderea temperaturii T, curbele isi schimba forma si
in dependentele £(gx) apare un minim. Acest minim devine mult mai pronuntat la temperaturi mai
joase si pentru o anumitd valoare a temperaturii, (0x) atinge zero pentru gx = 0.58n. La aceasta
temperatura are loc tranzitia structurald Peierls. Deviatia lui £(gx) = 0 de la g« = 2kr este cauzata
de T # 0 si ke # m/2.

Figura 5 aratd cazul, cand gy = 0. La temperatura T = 59.7 K se initiaza tranzitia Peierls in
lungul lanturilor de TCNQ (interactiunea dintre lanturi este neglijatd). In reteaua cristalind in
lungul lanturilor de TCNQ se manifestd fluctuatii puternice ale constantei retelei b si in
consencintd in spectrul energetic al purtdtorilor de sarcind, apare o bandd interzisa deasupra
nivelului Fermi. La aceasta temperatura, conductivitatea electrica incepe sa fie diminuata puternic.
Atunci cand este luata in consideratie si interactiunea dintre lanturile de TCNQ (gy # 0), incep sa

se manifeste si fluctuatii puternice ale retelei cristaline in directia transversala sitemperatura critica

Peierls este diminuata.

N
o
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=, 18]~ = <T=200K 7, 16}- - -T=200K [ ]
o —-=T=100K a —-—T=100K L
[=] T=59.7K - [=) T=59K -
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(S s y Q s ]
- ' -, Py
g—r y ‘ }_,/" - \:_x-:
S 4 S A S 4 .
s
7,
0 /4 w2 | 3n/4 n 0 n/4 w2 ] 3wa n
q.\' Zk]- q_\- Zk I
Fig. 5. Spectrul renormat al fononilor Fig. 6. Spectrul renormat al fononilor
Q(qx) pentru p1 = 1.37 si diferite Q(qx) pentru y1 = 1.37 si diferite
temperaturi. Curba din liniute este pentru temperaturi. Curba din liniute este pentru
spectrul fononilor liberi. gy = 0. spectrul fononilor liberi. gy = n/4.

Figurile 6 — 8 corespund modelului fizic 2D, qy # 0. Fig. 6 arata dependentele €(qx) pentru gy
= m/4 si diferite temperaturi. Se poate observa ca (qx) atinge zero la T ~ 59 K, adica tranzitia

Peierls incepe sa se manifesta la aceasta valoare a temperaturii.
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Fig. 8. Spectrul renormat al fononilor
Q(gx) pentru p1 = 1.37 si diferite
temperaturi. Curba din liniute este pentru
spectrul fononilor liberi. gy = 7.

Fig. 7. Spectrul renormat al fononilor
Q(gx) pentru y1 = 1.37 si diferite
temperaturi. Curba din liniute este pentru
spectrul fononilor liberi. gy = 2kr.

Tn cazul cand qy = 2kr (Fig. 7), temperatura critica Peierls descreste si mai mult si are o valoare
de T ~ 56 K. Fig. 8 reprezintd dependentele ©Q(qx) ca funtie de gx pentru gy = m si diferite
temperaturi. In acest caz, temperatura critici Peierls a scizut si mai mult si are o valoare T ~ 54 K.
Aceasta valoare corespunde cu datele masurate experimental.

Din Fig. 9 se vede mai clar, ca cu cresterea parametrului gy, temperatura critica Peierls
descreste. Astfel, pentru qy=0, T ~59.7 K; pentru gy = n/4, T ~ 59 K; pentru gy = 2kr, T ~ 56 K si
pentru gy =, T ~ 54 K. Aceasta inseamna ca tranzitia Peierls incepe la T ~ 59 + 60 K n lanturile
1D de TCNQ, cand se neglijeaza interactiunea dintre lanturile moleculare, si se finiseazad la T ~ 54
K, cand gy = n. Aceasta se manifesta prin descresterea brusca a conductivitatii electrice in lungul
lanturilor. Aceasta ne demonstreaza si
masurdrile structurale cu difractia razelor X.

Mentiondm ca in calculele de mai sus

am utilizat valoarea lui vs; = 3.4 x 10° cm/s

la temperaturi joase din [12], dar pentru vs;
am luat ca valoare 0.5vs: spre deosebire de
V2 = 5.25 x 10° cm/s, valoare masurata in
[12]. Daca ar fi aplicata ultima valoare a lui

Vs2, atunci rezultd ca tranzitia completd

Peierls in lanturile TCNQ ar trebui si

decurgd la T = 15 K. O astfel de deviatie

Fig. 9. Spectrul renormat al fononilor 2(qgx)

mare a temperaturii critice de la cea

observatd la T = 54 K, sugereaza ca viteza

pentru y1 =
diferite temperaturi.
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sunetului in directia transversald nu poate fi mai mare decat in directia longitudinala a lanturilor si
cel mai probabil vs» ~ 0.5vs1, asa cum au demostrat calculele noastre pentru temperatura de
tranzitie Peierls. In plus, datoriti cvasiunidimensionalititii cristalului, legaturile chimice in directia
transversala trebuie sa fie mai slabe. Acest fapt de asemenea ne sugereaza ca valoarea lui vso trebuie
sa fie mai mica decét valoarea lui vsi.

Pentru o descriere mai completd a cristalului organic de TTF-TCNQ, se utilizeaza modelul
fizic 3D (tridimensional). Tn cadrul acestui model axa X este directionati de-a lungul lanturilor
moleculare conductive de TCNQ, iar axele y si z in directiile transversale. Raportul amplitudinilor
celor doud interactiuni, interactiunea de tipul polaronului si interactiunea potentialului de
deformatie in directiile X, y si z sunt caracterizate de parametrii y1, y2, si y3, respectiv.

Calculele numerice pentru spectrul renormat al fononilor in cadrul modelului 3D au fost
efectuate pentru viteza sunetului in lungul lanturilor va = 3.4 -10° cm/s, vs, = 1.7-10° cm/s in
directia a si Vs3 = 1-10° cm/s n directia ¢, di = 0.015, d2 = 0.013, r = 2 (doud molecule in celula
unitard), y1 = 1.37. Parametrii y, si y3 sunt determinati din relatiile: y» = y12°b°/(a%d1), y3 =
712°b°/(c>dy). Impulsul Fermi adimensional ke = 0.59 /2.

Dependentele frecventei renormate a fononilor €Q(gx) ca functie de gx pentru diferite

temperaturi si diferite valori ale lui gy si g, sunt aratate in figurile 10 — 13.

20 20 T T T T
- = 0(q)
= T=300 K
16 16 -T=200K
e T=100 K
T=59K
12 12| q,=n/4

X

@ (g).£2(g), 10"
(o]
®(q).2(q), 107"

N

1 i 1

0,0 0,0 0,5 1,0 1,5 /20 25 3,0
q, 2k
Fig. 10. Spectrul renormat al fononilor Fig. 11. Spectrul renormat al fononilor Q(qx)
Q(gx) pentru y1 = 1.37 si diferite pentru y1 = 1.37 si diferite temperaturi.
temperaturi. Curba din liniute este pentru Curba din liniute este pentru spectrul
spectrul fononilor liberi. gy=0sig;= 0. fononilor liberi. qy =n /4 si g, == /4.

Fig. 10 reprezinta spectrul fononilor pentru cazul cand gy = 0 and g = 0. Tn acest caz, ultimii
doi termeni in expresia (5) devin egali cu zero. Aceasta Inseamna ca tranzitia structurala Peierls se
manifesta in lungul lanturilor 1D de TCNQ la T = 59.7 K. Reteaua cristalina in lungul lanturilor
de TCNQ sufera modificari. Apar fluctuatii spre o noud stare cristalind. La aceasta temperatura,

incepe tranzitia de faza metal-dielectric, asfel incat in spectrul purtétorilor de sarcind incepe sa se
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manifeste un gap chiar deasupra energiei Fermi, ceea ce duce la diminuarea brusca a conductivitatii
electrice in lungul lanturilor. in plus, se observa ci pantele curbelor in dependentele () la valori
mici ale gx, sunt diminuate comparativ cu cele ale o(gx). Aceasta inseamna ca forta de elasticitate
a interactiunii dintre doud molecule mai apropiate descreste ca consecinta a interactiunii electron-
fononice. Ca rezultat, viteza sunetului in lungul lanturilor este diminuata intr-un interval larg de
temperatura.

Figurile 11 — 13 corespund cazului cand gy # 0 siQ; # 0. Se observa ca atunci cand interactiunea
dintre lanturile de TCNQ este luata in consideratie (Qy # 0, g; # 0), temperatura critica Peierls este
diminuata. In figura 11 sunt prezentate dependentele Q(qx) pentru gy = n /4 si g, = 7 /4 si diferite

temperaturi. Se poate observa ca ©Q(qx) atinge zero la T ~ 59 K, adica tranzitia Peierls se manifesta

la aceastd temperatura.

20 T T T T 20
= = o(q,)
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1 i

0,0 0,5 1,0

15 /20 25 30
qx Zkr

Fig. 12. Spectrul renormat al fononilor £2(qgx)
pentru y1 = 1.37 si diferite temperaturi.
Curba din liniute este pentru spectrul

x

@ (q), 2(q), 107"
AN [e})

0,0 0,5 1,0

15 /20 2,5 3,0
2k,

9 2k
Fig. 13. Spectrul renormat al fononilor
Q(qx) pentru y1 = 137 si diferite
temperaturi. Curba din liniute este pentru

fononilor liberi. qy = 2kr si g, = 2kr. spectrul fononilor liberi. gy =7 si g, = .

In Fig. 12 este prezentat spectrul fononilor cand gy = 2kr si g, = 2ke. Din grafic se observi ci
temperatura critica Peierls se micsoreazd mai mult si are o valoare de T ~ 56 K. Fig. 13 arata
dependentele ©2(gx) ca functie de gx pentru gy = =, q; = = si diferite temperaturi. Se observa ca
temperatura de tranzitie se micsoreaza si mai mult si este egald cu T ~ 54 K. Mentiondm ca la
aceastd temperatura se realizeazi tranzitia Peierls completd. In reteaua cristalind apare o super
structura noud 2a x 3.4b x c, observata prin masurdrile structurale cu difractia razelor X.
Cercetdrile experimentale ne aratd, ca la micsorarea de mai departe a temperaturii, incep sd se
manifeste modificari in lanturile TTF. Constanta in directia a evalueaza si la T = 38 K brusc sare
la 4a [14]. Investigatiile noastre sunt valabile numai pana la T ~ 54 K, deoarece in lanturile TTF
banda de conductie este foarte ingusta si este necesar de a tine cont de interactiunea columbiana

intre purtatorii de sarcina.
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Pentru o analizd mai completd a modelului real al cristalului de TTF-TCNQ, 1n aproximatia

3D, au fost analizate dependentele partii reale a operatorului de polarizare adimensional
ReTI(q,,Q) ca functie de gx pentru diferite valori ale lui gy si g si diferite temperaturi la Q = 0

[15]. Rezultatele modelarii sunt prezentate in figurile 14 — 15.

0.0 I I 1
0,5 1.0 1,5 i 20

q, 2k,

Fig. 14. Operatorul de polarizare ca functie  Fig. 15. Operatorul de polarizare ca functie
de gx pentrugy=0,9. = 0si T =59.7 K. degxpentrugy=m,q.=m si T =54 K.

InFig. 14 este prezentat operatorul de polarizare ca functie de gx pentru gy = 0, g, = 0. Tn acest
caz interactiunea dintre lanturile de TCNQ este neglijata. In figura data se observa un Varf ascutit
langa valoarea lui 1.0. Aceasta inseamna ca tranzitia Peierls incepe la T = 59.7 K.

In Fig. 15 sunt prezentate aceleasi dependente ale operatorului de polarizare ca functie de gx
dar pentru gy = @ si g; = . Se observa ca atunci cand interactiunea dintre lanturile de TCNQ nu
este neglijata, temperatura criticad Peierls descreste si tranzitia are loc la T = 54 K, asa cum este
obtinut experimental. Din cercetarile noastre putem conclude, ca in lanturile TCNQ a cristalului
de TTF-TCNQ parametrul y: trebuie sa fie egal cu 1.37.

Un interes deosebit pentru cercetare, de asemenea, reprezintd si cristalele organice de
TTT(TCNQ)2. Mai intéi au fost efectuate calcule pentru modelul fizic 2D al cristalului [16]. Dar
pentru o descriere mai completa a materialelor organice de TTT(TCNQ)z2, se utilizeaza modelul
fizic tridimensional al cristalului [17]. Calculele numerice conform (11) pentru dependentele
frecventelor fononilor renormati €2(qx) ca functie de gx pentru diferite temperaturi si diferite valori
ale qy, . si kr sunt prezentate in figurile 16 — 19. Modelarile numerice au fost efectuate pentru
parametri reali ai cristalului: M = 3.72-10° me (M. este masa electronului liber), w1 = 0.125 eV, w,
=0.22eVA? ¢c=375A b=12.97 A sia=19.15 A. Viteza sunetului in lungul lanturilor v ~ 4
-10° cm/s, Vsz = 2:10° cm/s in directia b si vss = 1-10° cn/s in directia a, d; = 0.015, d2 = 0.01, r =
2 (doua molecule in celula unitara), y1 = 1.7. Parametrii y si y3 sunt determinati din relatiile: y» =
y12°b%/(a%d1) si y3 = y12°0%/(c>dy).
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Fig. 16. Spectrul renormat al Fig. 17. Spectrul renormat al
fononilor Q(qx) pentru y1 = 1.7, ke = fononilor Q(qx) pentru y1 = 1.7, ke =
0.56m/2  si  diferite  temperaturi. 0.56m/2 si diferite temperaturi. Curba
Curba din liniute este pentru spectrul din liniute este pentru spectrul

fononilor liberi. gy =0, g, = 0. fononilor liberi. qy ==, g, = .

In Fig. 16 — 19, qx, qy si g sunt proiectiile cvasi vectorilor de unda ale fononilor pe axele X, Y,
Z, w(Qx) reprezintd frecventa initiala a fononilor si krreprezinta cvasi impulsul adimensional Fermi.
Calculele au aratat ca spectrul renormat al fononilor in modelul fizic 3D al cristalului practic nu
difera de cel din modelul fizic 2D. In aproximatia 3D, n dependentele Q(qx), de asemenea, apare
un minim care este mult mai pronuntat la temperaturi joase. Se astepta ca pentru o aumita valoare
a temperaturii, Q(0x) va ajuge la zero pentru valoarea lui gx = 2kr. La aceasta temperatura ar trebui
sa aiba loc tranzitia Peierls. Dar, calculele noastre, arata ca frecventele fononilor renormati, €(0x),
ajung la zero pentru ovaloare gx # 2kr. Ca si mai inainte, aceasta deviatie de la qx = 2kr este cauzata
de deviatia lui ke de la valoarea n/4 si de la T = 0. Tn Fig. 16 este prezentat spectrul fononilor, cand
ay = 0, 0; = 0 si ke = 0.56m/2. In acest caz interactiunea dintre lanturile de TCNQ este neglijata.

Daca ar fi cristalul strict 1D, la T =90 K ar avea loc tranzitia structurald Peierls si constanta retelei
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Fig. 18. Spectrul renormat al fononilor ©(gx)  Fig. 19. Spectrul renormat al fononilor Q(0x)
pentru 1 = 1.7, ke = 0.59n/2 si diferite  pentru y1 = 1.7, ke = 0.621/2 si diferite
temperaturi. Curba din liniute este pentru  temperaturi. Curba din liniute este pentru
spectrul fononilor liberi. gy = «, q; = . spectrul fononilor liberi. gy = =#, 9, = .
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ar sari de la b la 4b. Insa in modelul 3D la T = 90 K tranzitia Peierls abia incepe si se manifeste in
lanturile de TCNQ. Datorita fluctuatiilor puternice ale retelei cristaline, constanta retelei b creste.
Banda interzisa exact deasupra nivelului Fermi, care s-a deschis inca la temperaturi mai inalte, se
largeste simtitor, depasind valoarea de koT. Acest fapt duce la diminuarea puternica a
conductivitatii electrice, observata experimental (vezi Fig. 20).

Figurile 17 — 19 arata dependentele pentru o, " e
Q(qx) ca functie de qx pentru gy =, g, = =, diferite
valori ale concentratiei purtatorilor de sarcina si i
diferite temperaturi. Tn Fig. 17 este prezentat cazul
pentru ke = 0.56m/2 si gy =, g, = n. Observam, ca 2o}
atunci cand interactiunea dintre lanturile de
TCNQ nu este neglijata (gy # 0, q: # m), o

temperatura critica Peierls se micsoreaza si are o

valoare de T ~ 81K.

"

Figurile 18 — 19 arata dependentele spectrului P BaGaan 200 007K

renormat al fononilor pentru gy ==, 0. = si kr = Fig. 20. Conductivitatea electrici masurata
0.597/2 (in Fig. 18) si ke = 0.62n/2 (in Fig. 19). Tn  Prin metoda microundelor in patru mostre

de cristale de TTT-(TCNQ)2 [17].
aceste cazuri, tranzitia Peierls are loc la T ~ 57 K
si T ~ 35 K, respectiv. Se observa cd cu marirea concentratiei purtatorilor de sarcina, temperatura
criticd Peierls se micsoreaza suplimentar.

Tn Fig. 20 [18], este prezentatd conductivitatea electrica, masurata prin metoda microundelor,
fara contact, care, la frecventa 10 Hz variaza in intervalul: de la 20 Q*cm™ pani la 160 Q*cm™
la temperatura camerei.

Tn Capitolul 3, tranzitia metal-dielectric in cristalele de TTT.ls (tetrathitetracene iodide),
este cercetat spectrul renormat al fononilor si a operatorului de polarizare pentru cristalul organic
cvasiunidimensional de TTT2ls de tip p. Analizele mai detaliate au aratat ca Hamiltonianul din
expresia (1) nu poate explica scaderea brusca a conductivitatii electrice pentru temperaturi mai
joase decét Tmax = 35 K, chiar si atunci cand variem parametrii cristalului si ludm in consideratie
doar un singur mecanism de interactiune. De aceea este necesar de a lua In consideratie
interactiunea dinamica a purtdtorilor de sarcind cu defectele de structurd a retelei cristaline.
Interactiunea statica va da contributie la spectrul renormat al golurilor. Defectele de structurd in
cristalele de TTT2l3 sunt create datorita coeficientilor de dilatare diferiti ai lanturilor de TTT si de

iod. Hamiltonianul acestei interactiuni Heer €Ste prezentat in urmatoarea forma:
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Ho =23 B(a,) exp(-ia, X, )a a, (b, +b7,), (12)

kg n=1

unde B(g,) este elementul matricial a interactiunii unui gol cu un defect,

B(a,) = (7 /(2NMw, ) - 1(q, ), aici 1(q,)este transformarea Fourier a derivatei de la energia de

interactiune a unui purtator de sarcind cu defectul de structura, in raport cu distanta dintre

molecule, x, sunt coordonatele defectelor, care sunt considerate liniare in lungul directiei-x a

lanturilor de TTT si sunt distribuite aleatoriu. 1(q,) = D(sin(bg,))?, unde constanta D =1.05 si

determina intensitatea interactiunii unui gol cu un defect de structura. Deoarece Hamiltonianul
cristalului a devenit mai complicat, este mai comod pentru a studia tranzitia Peierls, de aplicat

metoda functiilor Green retardate dependente de temperatura.

Functiile Green retardate pentru deplasarile retelei u, = (b, +b’;)/ V2 sunt determinate ca:
r -1
D, (t,t)={u (tu (")) =-in ~0(t-t)u (t)u_,{t"), 13
qq( )<<q()q()>> ( )<q()q()> (13)
unde <<uq(t);uq,(t’)>>reste notarea abreviatd a functiei Green retardate, <...> indicd medierea

conform ansamblului canonic mare cu Hamiltonianul (1), uq(t), uq,(t') - sunt operatori in

reprezentarea Heisenberg, (t) =1cand t > 0si #(t) =0cand t <0.

Ecuatia de migcare pentru operatorul u, este dedusd dupa cum urmeaza:

(in)’ du
dt?

L= (ho,) U, +42-ho, Y [AK-0) + B(q,)]a, a,,, (14)

Tn baza expresiei (14), poate fi obtinuti prima ecuatie pentru functia Green Dygr 1)

d?D . (t,t’
dt?

= (hy)* Dyqy (L) +2 T, ;[A(k, —0) + B(A) K@ B, (1); Ug (1)) (15)
Mai departe, se obtine ecuatia de migcare pentru functia Green noud ((ay a4 (t);uy (t))) , Care va

contine noi functii Green de ordin superior de tip <<a, 8, ,U_, (t);u, (t") >>etc. Obtinem un

lant infinit de ecuatii. In scopul de a rupe lantul, si consideram ca interactiunea gol-fonon este

slaba si exprimdm functia Green tri-particuld prin functia Green uni-particula dupa cum urmeaza
+ . r —/at ’

<< ak_q!/ak+qu_qr/ (t), uq/ (t ) >> & <ak+q ak+q >5qn,_q qul(t,t ) (16)

Astfel, este obtinuta o ecuatie inchisd pentru functia Green Dy (t,t), care corespunde aproximtiei

fazelor aleatorii.
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Acum este mai convenabil de a trece la transformata Fourier a functiei Dyqr 1) dupat—1¢"

+o0 H !
Dyqr =) = ug sug (1)) = | dE(ug uq,)>Eexp(—|E(t—t)/h) (17)

—o0

Ca urmare rezulta:

B2 ((uglug ) g =

104 5t (g2 ‘“ Vg +V2-hag XIAK,- o D
— °0-q' )" KUqUg ) E a2 )+ Bax)K@y ay_q:Ug D)
unde
. V2[AGK~a) + B(a,)lng -, o)
(CPaq Vg E = a0 sirg Vel VE (19)

Din expresiile (18) si (19) rezulta ecuatia pentru transformata Fourier a functiei Green a deplasarii

retelei

1Ak~ +[Bax) 1nf —ng, o)
E+e(k)—e(k+0q)

ha)q
]<<uq‘uq,>>E= Sqq (0

E? —(hwg)> -2 —
[E® - (haq) wq% %

Pentru a distinge functia Green retardata este necesar de a pune E =#Q+is, & —0", atunci polul

lui (<uq‘uq,>>E determina partea reala si imaginara a frecventei renormate a retelei.

Q2=w§+

fo, g Ak 00010 1 @

" ek)—ek+q)+rQ+io
Partea reald a expresiei (21) va determina frecventa renormata a retelei € (q), ca Solutie a ecuatiei

transcendente
O° = w§[1-ReTI(Q,q)], (22)
unde valoarea principald a operatorului de polarizare adimensional ia forma:

[AK,~a)|" +[B(@,)] 1N, ~Ni,q)
e(k)—e(k+q)+hQ

ReTI(Q,q) = — 4 >

23
o2 (23)

Alici, |A(k,—q)|2 si |B(qx)|2sunt, respectiv, patratul modulelor elementelor matriciale de

interactiune electron-fononica din expresia (5), si interactiunea golului cu defectele din expresia

(12), n, este functia de distributie Fermi. Expresia (22) poate fi solutionata doar numeric.
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Calculele numerice sunt efectuate pentru cristalele nestihiometice TTT2ls.1 cu surplus de iod,

care manifestd o descrestere foarte abrupta a conductivitatii electrice mai jos de 35 K (Fig. 21,

curba cu maximumul cel mai ridicat).

A fost utilizat urmatorul set de parametri:

M = 6.5-10° me (me este masa electronului
liber), w; =0.16 eV, W, =0.26 eVA™!, a=18.35
A b=496A c=18.46 A. Viteza sunetului la
temperaturi joase este vsi = 1.5-10° cm/s in

lungul lanturilor (in directia b), d = 0.015, y1 =

1.7, si y» este determinat din relatia: y, =

y1b%/(a’d). Pentru vz in directia transversala (in Fig. 21. Dependenta conductivitatii electrice
de temperaturd [19] pentru cristalul de
TTTa2ls+s cu diferite stoichiometrii [20]. 1) 6
In figurile 22 - 23 sunt prezentate =0.01£0.01;2)5=0.06+0.01; 3)5=0.08
+0.01; 4)6=0.1+0.01.

directia a) am luat valoarea 1.35-10° cm/s [21].

dependentele pentru frecventele fononilor
renormati Q(Qx) ca functie de gx pentru diferite temperaturi si diferite valori ale lui qy.

In Fig. 22 sunt prezentate dependentele spectrului renormat al fononilor ca functie de gx
cazul cand gy = 0, ceea ce inseamna, ca interactiunea dintre lanturile de TTT este neglijata.
Tranzitia Peierls incepe sd se manifeste la T = 35 K. La aceastd temperatura, conductivitatea
electrica este diminuata puternic, intrucat in spectrul purtatorilor de sarcina incepe sa se manifeste
puternic un gap chiar deasupra energiei Fermi. In plus, se observi ci pantele lui Q(0x) la gx mici
sunt diminuate comparativ cu cele din ®(gx). Aceasta inseamna ca interactiunea gol-fonon si

defectele de structurda de asemenea au redus viteza sunetului intr-un interval larg de temperaturi.

2 . 6-_"”"” —’-——

= —-+=T=300K S T % =-+=T=300K ,"/"'/ﬁ
v « «T=200K - ' «T=200K -
<’ 5 - ] Pt 3 -

o YV |=-=T=100K o = |=-=T=100K B3

= |—T=35K S 4 T=19K ,

~4lg=0 ’, -3, Pl ] 7 4

= 4 = ’ 54

) 7/ 7 St o

o . ( 4 L

~ 3 i ,;.7 S 5 4

~ / i | - P

2 4 4 ?2' o a1

gl ’ At ~ rf',—"" \

S 3 —=ry/ 2 \

1 /T \ 1F
‘.~ \
4 \‘| 0 .
0 . h "
0 /4 TN 3n/4 n n/4 '3\ 3n/d n

q, 2k, g, 2k
Fig. 22. Spectrul renormat al fononilor ©(qx) Fig. 23. Spectrul renormat al fononilor
ca functie de ox pentru y1 = 1.7 si diferite  Q(qgx) ca functie de gx pentru y1 = 1.7 si
temperaturi. Curba din liniute este pentru diferite temperaturi. Curba din liniute este
spectrul fononilor liberi. In acest caz gy=0.  pentru spectrul fononilor liberi. In acest caz
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Atunci cand se ia in consideratie interactiunea dintre lanturile transversale (qy # 0), temperatura
cand Q(qx) = 0 este diminuata.

Figura 23 arata dependentele lui Q(qx) ca functie de gx pentru gy = =« si diferite temperaturi. Se
observa ca temperatura de tranzitie descreste si mai mult si atinge o valoare de T = 19 K. Astfel,
calculele noastre arata ca tranzitia Peierls se finiseaza la aceasta temperatura.

Tn Fig. 24 - 25 sunt prezentate calculele pentru modelul 3D al cristalului de TTTals.
Dependentele pentru frecventele fononilor renormati Q(Qgx) ca functie de gx sunt prezentate pentru

diferite temperaturi si diferite valori ale lui Qy si Q.

6__"’(‘7,() I I [
—---T=300K : -
- - - -T=200K ‘©
o? Bl —T=100K I
© |—T=35K S
'_14 qy:O "] 4
—~ . =
>, %0 >
S 5 O 7 PR G 3
C: / —_~
RS Lossmmnond T %2
S E
~— 4 S
D 4 bty T S
’
/
1 I 1 L 1
0 /4 T/ 3In/4 T 0 /4 w2 3n/4 T

q, 2k, q, 2,
Fig. 24. Spectrul renormat al fononilor ©(qgx)  Fig. 25. Spectrul renormat al fononilor Q(qyx)
pentru y1 = 1.7 si diferite temperaturi. Linia  pentru y1 = 1.7 si diferite temperaturi. Linia
punctatd este pentru spectrul fononilor liberi.  punctata este pentru spectrul fononilor liberi.
Tnacest caz gy =0, g, = 0. Tnacest caz qy = =, g; = m.

n Fig. 24 este prezentat cazul, cand gy = 0 si g; = 0. Ca si in cazul 2D, tranzitia Peierls incepe
laT=35K

In Fig. 25 sunt prezentate dependentele spectrului renormat al fononilor Q(qy) ca functie de gx
pentru gy = m, g; = & si diferite temperaturi. Se observa ca atunci cand Q(gx) = 0, temperatura
descreste si este egala cu T = 9.8 K. Asa cum se vede din Fig. 21, conductivitatea electrica este
redusa puternic, si atinge zero la T ~ 10 K. Astfel, calculele noastre demonstreaza ca tranzitia este
de tip Peierls si este finisata la aceasta temperatura. Ar trebui sa apard o noud superstructura
cristalind. In aproximatia 2D, este obtinuti temperatura critici Peierls, T = 19 K. Conform
graficului conductivitatii electrice (Fig. 21), se poate observa ca modelul fizic 3D explica mult mai
exact comportamentul tranzitiei Peierls. La momentul actual, astfel de experimente inca nu au fost
realizate. Ar fi interesant de verificat experimental concluziile noastre. Existenta unui gap
energetic deasupra energiei Fermi la temperaturi mai mari decét cele ale tranzitici de faza a fost
observata in sdrurile de tetramethyltetrathiafulvalene ((TMTTF)2X) [22], care au dependenta

similard a conductivitatii electrice de temperatura ca si cristalele de TTTols.
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CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI

1. Pentru cercetarea tranzitiei metal-dielectric in cristalele organice Q1D de tipul TTF-TCNQ
[2-4, 8, 11], TTT(TCNQ)2[5, 16, 17] si TTT-l3 [21], a fost aplicat un model fizic nou, mai
complet, care tine cont de 2 mecanisme de interactiune electron-fononica de tipul
polaronului si de tipul potentialului de deformatie.

2. Au fost deduse expresiile analitice pentru ecuatia de dispersie si pentru operatorul de
polarizare 1n aproximatia fazelor aleatorii prin doua metode: a diagramelor Feynman [2-4]
si a functiilor Green retardate dependente de temperatura [21].

3. In baza modelului fizic nou si a expresiilor analitice obtinute au fost efectuate modelari
numerice ale spectrului renormat al fononilor in aproximatiile 1D, 2D si 3D a cristalului
organic Q1D de TTF-TCNQ. S-a stabilit ca tranzitia Peierls incepe sa se manifeste la T ~
59.7 K in lanturile de TCNQ si duce la reducerea considerabila a conductivitatii electrice.
Datorita interactiunii dintre lanturi, tranzitia este finisatd la T ~ 54 K, cand apare o
superstructura cristalind, ceea ce este confirmat experimental.

4. Pentru prima datd a fost studiata tranzitia Peierls in mod teoretic in cristalele organice de
TTT(TCNQ)2[5, 16, 18] si TTT2l3[21]. In cristalul de TTT(TCNQ):tranzitia a fost studiata
pentru diferite valori ale concentratei purtatorilor de sarcina. S-a obtinut, ca odatd cu
mdrirea concentratiei purtatorilor de sarcind, temperatura critica Peierls se micsoreaza
considerabil. Tn cristalele de TTTals1 s-a stabilit cd tranzitia incepe sa se manifeste la T =
35 K si se finiseazd la T = 9.8 K.

5. Pentru prima datd a fost considerata interactiunea dinamica a golurilor de conductie cu
defectele retelei in cristalele de TTT2l31[21]. S-a demonstrat, ca interactiunea gol-fonon si
defectele de structura reduc considerabil viteza sunetului intr-un interval larg de
temperaturi. Din comparatia temperaturii critice Peierls calculata cu cea, care se asteapta
in mod experimental, reesind din dependenta conductivitatii electrice de temperatura, a fost
precizata valoarea parametrului y1 Tn cristalele de TTTals, y1= 1.7.

6. Rezultatele modelarii au fost prezentate pentru implementare in cadrul proiectului
international FP7 Nr. 308768. Au fost sintetizate de catre parteneri cristale de TTTzls cu
diferit grad de puritate. Au fost obtinute valori ale parametrului ZT de la 0.15 pana la 0.97,
rezultat promitator, dar din lipsa de timp nu s-a reusit optimizarea concentratiei purtatorilor
de sarcind. Au fost sintetizate si cristale de TTT(TCNQ)2, dar gradul lor de perfectie este

inca redus [23].

Recomandari:
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10.

1. Serecomanda de a verifica in mod experimental rezultatele noastre obtinute pentru
tranzitia metal-dielectric in cristalele organice Q1D de TTT(TCNQ)2 si TTT2lz.1:
1) valoarea temperaturii critice Peierls si 2) aparitia superstructurii cristaline.

2. Se recomanda de utilizat parametrii estimati pentru cristalele de TTF-TCNQ,
TTT(TCNQ)2 si TTT2lz1 pentru modelari numerice in scopul obtinerii eficientei

termoelectrice maxime.
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ADNOTARE

la teza ,,Studiul tranzitiei metal-dielectric n cristale organice cvasiunidimensionale”, prezentata de
Andronic Silvia pentru conferirea gradului de doctor in stiinte fizice la specialitatea 131.03 ,,Fizica
statistica §i cinetica’.

Structura tezei: Teza a fost perfectata la Universitatea Tehnica a Moldovei, Chisinau, 2017, este
scrisd in limba romana si consta din introducere, 3 capitole, concluzii generale si recomandari, 201
titluri bibliografice, 123 pagini de text de baza, 99 figuri. Rezultatele prezentate in teza sunt
publicate in 27 de lucréri stiintifice.

Cuvinte cheie: tranzitia Peierls, cristale organice cvasiunidimensionale, tetrathiotetracene-iodide,
tetrathiotetracene-tetracyanoquinodimethane, tetrathiofulvalinium-tetracyanoquinodimethane,
lanturi moleculare, temperatura critica Peierls.

Domeniul de studiu: tranzitia structurala Peierls Tn cristale organice cvasiunidimensionale.
Scopul tezei: Modelarea tranzitiilor structurale Peierls in cristale cvasiunidimensionale de TTF-
TCNQ, TTT(TCNQ)2 si TTTalz, in scopul determinarii unor parametri fizici din comparatia
valorilor teoretice ale temperaturii critice Peierls cu cele experimentale.

Obiectivele: aplicarea unui model fizic mai complet al cristalelor organice cvasiunidimensionale
de tipul TTF-TCNQ, TTT(TCNQ)z2 si TTTz2ls pentru cercetarea tranzitiei metal-dielectric in aceste
materiale; modelarea numerica a spectrului renormat al fononilor si operatorului de polarizare;
determinarea temperaturii critice Peierls.

Noutatea si originalitatea stiintifica: in premiera a fost aplicat un model fizic mai complet pentru
studiul tranzitiei Peierls in cristale de TTF-TCNQ, TTT(TCNQ)2 si TTTa2lz; sunt prezentate
modelari numerice ale sprectrului renormat al fononilor in aproximatia 2D si 3D; pentru prima
data a fost studiata tranzitia Peierls in cristalele de TTT(TCNQ)2 si TTTzls.

Problema stiintificd solutionata constd in descrierea mai completd a tranzitiei metal-dielectric
de tip Peierls in cristalele de TTF-TCNQ, TTT(TCNQ)2 si TTT2l3; modelarea numericd a
spectrului renormat al fononilor si determinarea anumitor parametri pentru materialele mentionate.
Semnificatia teoretica si aplicativa: in tezd este prezentat un studiu nou, mai complet a tranzitiei
metal-dielectric in cristalele Q1D de TTF-TCNQ, TTT(TCNQ)2 si TTT2ls, si s-a demonstrat, ca
tranzitia este de tip Peierls. Sunt modelate spectrele renormate ale fononilor care vor fi utilizate
ulterior la cercetarea proprietdtilor termoelectrice. Este determinatd temperatura de tranzitie
Peierls. Sunt precizate valorile unor parametri ai cristalelor de TTT(TCNQ)2 si TTT-ls, care sunt

implementate in cadrul proiectului international FP7 Nr. 308768.
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SUMMARY
of the thesis ,,Study of metal-insulator transition in quasi-one-dimensional organic crystals”, presented
by Andronic Silvia to obtain the PhD degree in Physics.
The thesis was performed at the Technical University of Moldova in 2017. It is written in
Romanian and consists of Introduction, three Chapters, General conclusions and
recommendations, 201 References, 123 Pages of basic text and 99 Figures. The results presented
in thesis are published in 27 scientific papers.
Keywords: Peierls transition, quasi-one-dimensional organic crystals, tetrathiotetracene-iodide,
tetrathiotetracene-tetracyanoquinodimethane,  tetrathiofulvalinium-tetracyanoquinodimethane,
molecular chains, Peierls critical temperature.
Research field: Peierls structural transition in quasi-one-dimensional organic crystals.
The main purpose consists in modeling of Peierls structural transitions in quasi-one-dimensional
organic crystals of TTF-TCNQ, TTT(TCNQ). and TTT:l3z in order to determine some physical
parameters from the comparison of the theoretical values of the Peierls critical temperature with
the experimental ones.
The objectives: the application of a more complete physical model of quasi-one-dimensional
organic crystals of the TTF-TCNQ, TTT(TCNQ)2 and TTT2ls type to investigate the metal-
insulator transition in these materials; numerical modeling of the renormalized phonon spectrum
and polarization operator; determination of Peierls critical temperature.
Scientific novelty and originality: for the first time, a more complete physical model was applied
to study the Peierls transition in quasi-one-dimensional organic crystals of TTF-TCNQ,
TTT(TCNQ)2 and TTT2ls. Numerical modeling of the renormalized phonon spectrum is presented
in the 2D and 3D approximation. For the first time, the Peierls transition was studied in the
TTT(TCNQ)2 and TTTa2ls crystals.
The scientific problem solved consists in a more complete description of the metal-insulator
transition of the Peierls type in the crystals of TTF-TCNQ, TTT(TCNQ). and TTTals; the
numerical modeling of renormalized phonon spectrum and the determination of certain parameters
for these materials.
Theoretical and practical importance: In the thesis it is presented a new, more complete study
of the metal-insulator transition in Q1D organic crystals of TTF-TCNQ, TTT(TCNQ)2and TTT2l3,
and it is shown that the transition is of Peierls type. The renormalized phonon spectrum, that will
be used later in the thermoelectric properties research, is modeled. The Peierls transition
temperature is determined. The values of some parameters of the TTT(TCNQ)2 and TTTals

crystals are specified, which are implemented in the FP7 international project Nr. 308 768.
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AHHOTALIUA
muccepranuu «Hccredoganue nepexooa Memani-OudNeKmpuK 8 K8a3uoOHOMEPHbIX
Op2aHUYeCKUX KPUCMALIAX», TIPEJICTABIICHHON Ha COMCKAHUE YUEHOU CTETIeHU T0OKTOpa
¢u3nuecknx Hayk CuiibBHel AHIPOHUK.
Crpykrypa aucceprammu: PabGora BbinonHeHa B TexnuueckoM YHuepcurere MoJaoBbl, T.
Kummnes, 2017, Hanncana Ha pyMBIHCKOM SI3BIKE, M COCTOMT M3 BBEACHUS, 3-X TJIaB, BHIBOJIOB H
pexomenanuid, criuca jgureparypsl u3 201 myonukanwmii, 123 crpanui tekcra u 99 pHCYHKOB.
OCHOBHBIE PE3yNIbTATHI OMTyOJIMKOBAHBI B 27 HAYYHBIX paboTax.
KurouesBbie ciaoBa: [laiiepiackuii nepexoj, KBa3sHOAHOMEPHBIE OpPraHUYECKHUE KpPUCTAIUIBL,
HOTMPOBAHHBIIH TETPaTHOTETPAIICH, TETPaTHOTETPAICH-TETPAIIHAHOKBUHOJMMETAH,
MOJIEKYJISIpHBIE LIEMOYKH, KpUTHYeCKas Temreparypa Ilaiiepica.
O0aacTs ucciegoBanmii: cTpykTypHblid [lafiepiackuii mepexon B kBazuonHomepHbIX (K1M)
OpraHUYeCcKUX KpHCTalIax.
eab quccepramum: MOJICIUPOBAHUE CTPYKTYPHOTO niepexoa [laliepackoro Tuna B KpucTaimiax
TTF-TCNQ, TTT(TCNQ)2 u TTT2l3, ¢ 1ienpto yrouHeHus: HEKOTOPBIX (PU3NIESCKUX TTaAPaAMETPOB.
3agaum padoThI: MpUMEHEeHHEe 0oJiee TOJTHON (U3MIECKOW MOJIENH JIJISl CCIICTIOBAHUS TTepexo/ia
MeTtamut-auanekTpuk B kpuctamutax  TTF-TCNQ, TTT(TCNQ)2. u TTT2ls; umciennoe
MOJENUpPOBaHUE CIeKTpa (OHOHOB U oOleparopa MOJSPU3ALMH; pacuyeT KPUTHYECKOH
temnepatypsl [laiiepica.
Hayuynasi HOBHM3HA W OPHMIMHAJBLHOCTB: BIIEPBbIE OblJa HCIOJIb30BaHA OoJjee MOHAs
dbuzudeckass mMoaenb st uccienoBanue [laiiepickoro mepexoma B kpuctamwiax TTF-TCNQ,
TTT(TCNQ)2 u TTTo2ls. IlpeacraBiacHbl pe3yibTaThl MOAEIMPOBAHHS CIEKTpa (DOHOHOB B
nByxmepHoM u TpéxmepHoM mpubmmkenusx. s TTT(TCNQ)2 u TTT2lz stu pacyérsr
IIPOBOJIMIIUCH BIIEPBBIE.
Pemiennasi Hay4yHasi 3aja4da COCTOMT B Oosiee MOAPOOHOM OIKCAHUU Iepexoja MeTasll-
mnekTpuk Ileiepickoro tuma B kpuctamwiax TTF-TCNQ, TTT(TCNQ)2 u TTTa2lsz; unciaennom
MOJENTUPOBAHUY CIIEKTPa (POHOHOB M YTOUHEHUU HEKOTOPHIX TApaMeTPOB IS BHIIICYITOMSIHYTHIX
COEIMHEHU.
TeopeTnueckasi 3 HAYMMOCTDH U MPUKJIATHAA EHHOCTh PadoThI: MPEACTABICHO HOBOE, OoJee
[IOJIHOE HMCCIIE0OBAaHUE Mepexoaa MeTaur-auaiekTpuk B kpucramiax TTF-TCNQ, TTT(TCNQ):
u TTT2l3, m mokazano, uro s3T0 mnepexoxapl [laiiepackoro Tumna. IlpoBeneHo wyHcIEHHOE
MOJIEIUPOBAHUE PEHOPMUPOBAHHBIX CIEKTPOB (OHOHOB, KOTOpPbIE OYAYyT HCIIOJIB30BaHbl B
MOCHEAYIOIUX pacyeTax TEePMOIIEKTPHUECKUX KOI(D(MUIIMEHTOB Ul JAaHHBIX KPHCTAJJIOB.
PaccunTana Temneparypa Ilaifepsickoro nepexosia. Y TOUHEHbI 3HaUE€HUSI HEKOTOPBIX TApaMETPOB
st xkpuctamioB TTT(TCNQ)2 u TTTals. IloxyueHHble pe3ynbTaThl BHEAPEHBI B paMKax

MexTyHapoaHoro npoekra FP7 Ne. 308768 npu monenupoBanun kpuctamuioB TTTzls.
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