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ADNOTARE
la teza ,,Studiul tranzitiei metal-dielectric in cristale organice cvasiunidimensionale”, prezentata
de Andronic Silvia pentru conferirea gradului de doctor 1n stiinte fizice la specialitatea 131.03
»Fizica statistica si 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 Tn 27 de lucrari 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 in cristale organice cvasiunidimensionale.
Scopul tezei: Modelarea tranzitiilor structurale Peierls in cristale cvasiunidimensionale de TTF-
TCNQ, TTT(TCNQ)2 si TTT2ls, 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)2 si TTTz2l3 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 TTT-ls; sunt prezentate
modelari numerice ale spectrului renormat al fononilor in aproximatia 2D si 3D; pentru prima data
a fost studiata tranzitia Peierls in cristalele de TTT(TCNQ)2 si TTT2ls.

Problema stiintifica solutionata constd in descrierea mai completa a tranzitiei metal-dielectric
de tip Peierls in cristalele de TTF-TCNQ, TTT(TCNQ). si TTTzls; modelarea numerica a
spectrului renormat al fononilor si determinarea anumitor parametri pentru materialele mentionate.
Semnificatia teoretici si aplicativa: in teza este prezentat un studiu nou, mai complet a tranzitiei
metal-dielectric n 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 proprietatilor termoelectrice. Este determinatd temperatura de tranzitie
Peierls. Sunt precizate valorile unor parametri ai cristalelor de TTT(TCNQ)2 si TTT>l3, care sunt

implementate in cadrul proiectului international FP7 Nr. 308768.



SUMMARY
of the thesis ,,Study of metal-insulator transition in quasi-one-dimensional organic crystals”,

presented by Andronic Silvia to obtain the Doctor 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 works.
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)2 and TTT:l3 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 TTT2l3 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 TTTzls; 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)z2and TTTo2ls,
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 TTT2l3
crystals are specified, which are implemented in the FP7 international project Nr. 308 768.



AHHOTALIUA
mucceprauu «Hcciedosanue nepexo0a Memaini-oudieKmpuK 8 KeasuoOHOMEpPHbIX

Op2aHU4ecKux Kpucmaiiax», IpeJCcTaBICHHON Ha COMCKAaHUE YUEHOM CTENEHU JOKTOpa
¢uznveckux Hayk CriibBUEH AHIPOHUK.

Crpykrypa aucceprauuu: PaGora BeimonHeHa B TexHudeckom YHuBepcuteTre MOJIOBHI, T.
Kummnes, 2017, Hanmucana Ha pyMBIHCKOM $I3bIKE, M COCTOUT M3 BBEACHUS, 3-X IJ1aB, BHIBOJOB U
peKkoMeHanui, criuca jurepatypbl u3 201 mybnukanuit, 123 crpanun Tekcta U 99 pHCYHKOB.
OcCHOBHBIE pe3yJIbTaThl OMyOIMKOBaHBI B 27 HayYHBIX paboTax.
KuaroueBble cioBa: [laiiepickuil mepexoj, KBa3MOAHOMEPHBIE OPraHUYECKHUE KPHUCTAILIBI,
HoIMpOBaHHBIN TETpaTUOTETpallCH, TETPAaTUOTETPALCH-TETPAIIIaHOKBUHOJUMETAH,
MOJIEKYJISIPHBIE LIETIOYKH, KpUTHUECKas temneparypa llakepca.
O0JacTb ucciaenoBanmii: crpykTypHbiid [laliepnckuii mepexon B kBazuogHomepHbIx (K1M)
OpPraHUYeCKUX KpUCTAJLIaX.
Leanb Auccepranmu: MOJEINPOBaHUE CTPYKTYpHOTO nepexoaa Ilaitepiackoro tTuna B KpucTtaiax
TTF-TCNQ, TTT(TCNQ)2 u TTT2l3, ¢ 11e71pt0 yTOUHEHHST HEKOTOPBIX (PU3NUECKUX TTAPAMETPOB.
3agauu padoThl: MpUMEHEHHE OOJiee MOTHON (U3NISCKON MOJICIH [Tl HCCIISIOBAaHUS TIepexo/ia
metaur-auonekTpuk B kpuctautax TTF-TCNQ, TTT(TCNQ)2 u TTTzls; uwncnennoe
MOJICJIMPOBAaHUE CIIeKTpa (OHOHOB U oOmeparopa NONSPHU3AIUH; pacdyeT KPUTHUECKOM
teMriepatypsl Ilanepica.
Hayunass HOBM3HA M OpPHUI'MHAJBHOCTB: BIEpBbIE ObLIa WCHOJIB30BaHA Ooyiee TOJHAS
dusnueckas mMojenb s uccienoBanue [laiiepiickoro mepexona B kpucramiax TTF-TCNQ,
TTT(TCNQ)2 u TTT2ls. IpenacraBiaeHbl pe3yibTaThl MOACTHPOBAHUS CIEKTpa (OHOHOB B
nByxmepHoM U TpéxmepHoMm npubmmkenusx. s TTT(TCNQ)2 u TTTals st pacuérsr
MIPOBOJIMIIACH BIIEPBHIE.
Pemiennasi HayyHasi 3aja4ya CcOCTOMT B Oosiee MOJAPOOHOM ONMCAaHUM IEpexoja MeTall-
mnekTpuk [eiiepickoro Tuna B kpuctaimax TTF-TCNQ, TTT(TCNQ)2 u TTT2lz; uncienHom
MOJICITMPOBAHHH CTIEKTpa (POHOHOB M YTOUHEHUH HEKOTOPBIX ITApAMETPOB JIJIS BBIIIICYTTOMSHYTBIX
COCIMHEHU.
TeopeTnueckass 3HAYMMOCTDH ¥ MPUKJIATHAA LEHHOCTHh PadoThI: NIPEICTAaBICHO HOBOE, OoJiee
MIOJTHOE MCCIIE0BaHUE Mepexoia MeTaui-qudiekTpuk B kpuctamiax TTF-TCNQ, TTT(TCNQ):
u TTT2ls, m mnokazano, uto 310 mepexonsl Ilaiiepickoro Tuma. IIpoBeneHO umMCIEHHOE
MOJICIIUPOBAHNE PEHOPMHUPOBAHHBIX CIEKTPOB (OHOHOB, KOTOpBIE OYAYT HCIOJIB30BaHBI B
MOCEIYIONMX pacueTax TEePMOAIEKTPUUECKUX KOI((UIIMEHTOB I JAHHBIX KPHCTAJJIOB.
Paccunrana Temneparypa Ilaiiepiackoro nepexoaa. Y TOUHEHbBI 3HAUEHHUSI HEKOTOPBIX MapaMETPOB
s kpuctauioB TTT(TCNQ)2 u TTTels. TlonyueHHble pe3ynibTaThl BHEAPSHBI B paMKax

MexxayHapoaHoro rnpoekra FP7 Ne. 308768 npu moaenupoBanuu kpuctamioB TTTzls.



LISTA ABREVIERILOR

PA — poliacetilena

PANI — polianilina

Ppy — polipirol

PPV — poli-fenil-venilena

PEDOT - poli(3,4 - etilendioxitiofend)
CSA — acid camforsulfonic

TOS — toluensulfonat

PSS — polistiren sulfonat

DMSO - dimetilsulfoxid

EG — ethylene glycol

SiC — carbura de siliciu

CDW — fluctuatii ale densitatii de sarcina
CO — sarcina ordonata

DM — izolator Dimer-Mott

Pc — phthalocyanine

TTF-TCNQ- tetrathiofulvalinium-tetracyanoquinodimethane (cristal organic)

TTT(TCNQ). — tetratiotetracene-tetracyanoquinodimetan (cristal organic)

TTT2ls — tetratiotetracene iodide (cristal organic)
TMTSF — tetramethylselenafulvalene (compus organic)
Q1D - cvasiunidimensional

1D — unidimensional

2D — bidimensional

3D - tridimensional

Tp— temperatura de tranzitie Peierls



INTRODUCERE
Actualitatea temei si importanta problemei abordate

Aceasta lucrare este dedicatd studiului tranzitiei metal-dielectric de tip Peierls Th 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 prezintd proprietati mai diverse si deseori neobisnuite
comparativ cu materialele anorganice, cunoscute pana in prezent. A fost demonstrat teoretic, ca
printre aceste materiale sunt, care manifesta proprietati termoelectrice de perspectiva. Printre cele
mai studiate materiale organice cvasiunidimensionale se enumera cele de TTF-TCNQ, TTT2l3 si
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 Tnalt.
Unul dintre avantajele acestei tehnologii este ca reutilizarea caldurii pierdute (nefolosite) in
rezultatul activitdtii umane ar putea nu numai de a refolosi o parte din aceasta energie, dar si de a
reduce volumul de céldura eliminata in mediul ambiant, contribuind la preAntampinarea efectului
de incalzire globala. Materialele organice sunt foarte promitatoare si pentru fabricarea sistemelor
de racire si refrigeratoarelor (fara a folosi compresoarele), la fel si a conditionerelor. Elaborarea
de noi materiale termoelectrice eficiente este 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 al lucrarii

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

experimentale si de a determina spectrul renormat al fononilor acustici.

Obiectivele pricipale
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 TTTols, care tine cont de douda mecanisme de interactiune electron-



fononicad, de tipul polaronului si de tipul potentialului de deformatie, pentru cercetarea
tranzitiei metal-dielectric in aceste materiale.

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 2D si 3D al
cristalului.

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

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.

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

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.
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 doud

mecanisme de interactiune electron-fononica, de tipul polaronului si de tipul potentialului
de deformatie.

Pentru prima data a fost studiata tranzitia Peierls in mod teoretic in cristalele organice de
TTT(TCNQ)2si TTTols.

Pentru prima data a fost consideratd interactiunea dinamica a golurilor de conductie cu

defectele retelei in cristalele de TTT2ls.

Problema stiintifica solutionata consta in descrierea mai completa a tranzitiei metal-dielectric

de tip Peierls in cristalele de TTF-TCNQ, TTT(TCNQ)2 si TTT2ls, modelarea numerica a
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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
TTTo2lg, 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.

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

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

Importanta teoretica si valoarea aplicativa a lucrarii

Tn teza este prezentat un studiu nou, mai complet al tranzitiei metal-dielectric Tn cristalele organice
Q1D de TTF-TCNQ, TTT(TCNQ)2 si TTT:l3 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 TTTo2ls, 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”, lasi, Romdnia, 20-23
September, 2012.
2. Proc. 4™ Int. Conf. on Telecom., Electron. and Inform., ,,ICTEI 2012”, Chisinau, 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.

11



10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

Conferinta Tehnico-Stiintificd a Colaboratorilor, Doctoranzilor si Studentilor, Chisinau, 8-
10 decembrie 2011, UTM.

Conf. Stiintifica “Politici europene de cercetare i inovare: cooperare, idei, oameni si
capacitati”, Stiinte naturale si exacte, Chisinau 2011 — USM.

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

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

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

Abstr. 10" Int. Conf. on Phys. and Adv. Mater., ,,ICPAM-10”, lasi, Romdnia, 22-26
September 2014.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Conferinta Stiintificd a Colaboratorilor, Doctoranzilor si Studentilor, UTM, Chisinau,

2016.
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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 fard 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.
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Continutul tezei

Tn Capitolul 1 sunt analizate cele mai recente cercetiri teoretice si experimentale asupra
tranzitiei Peierls 1n diferiti compusi chimici, mentiondnd legdtura lor cu posibile aplicatii
termoelectrice.

Tn Capitolul 2 sunt obtinute ecuatiile de dispesie pentru spectrul renormat al fononilor si
expresiile analitice pentru operatorul de polarizare in modelul fizic 2D si 3D al cristalelor organice
Q1D de TTF-TCNQ si TTT(TCNQ)2 de tip n. Pentru a deduce ecuatia de dispersie a fononilor a
fost aplicata metoda functiilor Green dependente de temperatura si metoda diagramelor Feynman.
Din seria exacta a teoriei perturbatiilor pentru functia Green fononica au fost sumate diagramele
ce contin 0, 1, 2 ...oo lanturi inchise de doua functii Green electronice, care aduc contributia cea
mai importantd. Pentru o descriere mai completa a modelului fizic al cristalului, au fost considerate
doua mecanisme mai importante de interactiune electron-fononica. Una este de tipul potentialului
de deformatie, iar cea de-a doua 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 y si z a lanturilor conductive la energia de
transfer in lungul lanturilor conductive, in directia X este determinat de parametrii di si do.
Temperatura de tranzitie Peierls Tn modelul 1D al cristalului a fost determinata din spectrul
renormat al fononilor. In aproximatia 2D, operatorul de polarizare ca functie de temperatura a fost
calculat pentru diferite valori ale parametrului di. Pentru o descriere mai detaliata si mai realista,
a fost aplicat modelul fizic 3D al cristalelor organice de TTF-TCNQ si TTT(TCNQ) de tip n.

Operatorul de polarizare ca functie de temperatura a fost calculat in aproximatia fazelor aleatorii
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pentru diferite valori ale parametrilor di si d2. A fost determinata temperatura de tranzitie Peierls
Tp. A fost demonstrat, ca cu cresterea parametrilor di si d» temperatura Peierls discreste si la
anumite valori tranzitia Peierls nu are loc. Astfel, tranzitia Peierls are loc numai in cristale cu
proprietati cvasiunidimensionale pronuntate. De asemenea, a fost analizat comportamentul
tranzitiei structurale Peierls cdnd concentratia purtatorilor de sarcina variaza. S-a stabilit ca cu
marirea concentratiei purtatorilor de sarcind, valoarea lui Tp se micsoreaza si invers.

In Capitolul 3 este realizata modelarea numerici a spectrului renormat al fononilor si a
operatorului de polarizare pentru cristalul organic cvasiunidimensional de TTT2lz de tip p. Pentru
a studia tranzitia Peierls, este aplicata metoda functiilor Green retardate dependente de
temperaturd. Analizele mai detaliate au aratat, ca Hamiltonianul din expresia utilizatd anterior in
modelarile numerice pentru cristalele de tip n, nu poate explica scaderea brusca a conductivitatii
electrice pentru temperaturi mai joase de Tmax = 35 K, chiar si atunci cand variem parametrii
cristalului si luim in consideratie doar un singur mecanism de interactiune. In acest caz, este
necesar de a lua in consideratie si interactiunea dinamica a purtatorilor de sarcina cu defectele de
structura a retelei cristaline. Interactiunea statica va da contributie la spectrul renormat al golurilor.
Defectele de structura in cristalele de TTT2l3 sunt create datorita coeficientilor de dilatare diferiti
ai lanturilor de TTT si de iod. Din modelarile numerice efectuate de noi, S-a stabilit ca tranzitia
Peierls in acest cristal incepe la T = 35 K si se finiseaza la T = 19 K, cand ar trebui sa apara o noua
superstructurd. La momentul actual, astfel de experimente cu raze X, care ar scoate in evidenta
aceastd suterstructura, inca nu au fost realizate. Ar fi interesant de verificat experimental

concluziile noastre.
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1. FENOMENUL TRANZITIEI PEIERLS iN MATERIALE ORGANICE SI
ANORGANICE.

1.1. Materiale organice de perspectiva pentru termoelectricitate.

Tn ultimii ani se observa un interes sporit pentru cercetarea materialelor organice Q1D, acestea
fiind materiale cu proprietati mult mai diverse si adesea neobisnuite. De asemenea, ele se
evidentiaza ca materiale de perspectiva pentru aplicatii in dispozitive electronice. A fost demostrat
teoretic (vezi [1 - 4] si referintele de acolo), ca dupa optimizarea parametrilor, astfel de cristale pot
avea proprietati termoelectrice mult mai bune comparativ cu materialele anorganice cunoscute
péna in prezent. Costul lor scazut, securitatea ecologica in utilizarea acestor tehnologii si procesul
tehnologic relativ ieftin, sunt doar unele dintre avantajele in utilizarea acestor materiale. Din acest
motiv, ele prezinta un interes deosebit pentru cercetare.

Compusii Q1D sunt caracterizati printr-o directie prioritard de aranjare a moleculelor. Cel mai
des, aceste materiale sunt compuse din molecule organice simetrice plate aranjate in coloane

lineare (vezi Fig. 1.1).

Fig. 1.1. Aranjarea lincara a moleculelor de
tetracyanoquinodimethane (TCNQ) de-a lungul axei
principale.

Aranjamentul linear, la fel ca distanta considerabild dintre coloanele adiacente, conduc la

aceea ca prevaleaza interactiunile in directia axei coloanelor, in timp ce interactiunile pe directia

perpendiculard pot fi neglijate in prima aproximatie. Cea mai accentuatd caracteristicd a
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compusilor Q1D este anizotropia puternica a proprietdtilor lor fizice (electrice, optice, mecanice
s magnetice).

De asemenea, interesul sporit pentru anumite materiale organice Q1D se datoreaza
conductivitatii electrice ridicate. Pentru o bund parte din compusii acestei categorii este
caracteristic faptul cd starea metalicd se manifestd la temperaturi de ordinul T = 300 K. O alta
particularitate este existenta tranzitiei de faza, care include o tranzitie metal-dielectric la
temperaturi joase, in general de ordinul a catorva zeci de grade K. Alte efecte caracteristice
sistemelor cvasiunidimensionale sunt distributia periodica a densitatii de sarcind si de spin.

Cercetdrile asupra conductorilor organici au marcat o dezvoltare intensa incepand cu anii
1960, atunci cand s-au descoperit moleculele de TCNQ (tetracyanoquinodimethane) [5]. Apoi in
1970 au fost descoperite moleculele de TTF (tetrathiofulvalene) [6].

Tn anul 1973 a fost sintetizat primul metal organic cvasiunidimensional stabil la temperatura
camerei, TTF-TCNQ (tetrathiofulvalinium-tetracyanoquinodimethane) cu banda de conductie
partial plind [7, 8]. Se cauta de a realiza tranzitia in starea supraconductoare la descresterca
temperaturii, dar s-a obtinut tranzitia in starea dielectricd. Aceasta a fost prima confirmatie
experimentala a tranzitiei Peierls, un fenomen raspandit pe larg in sistemele cvasiunidimensionale.

Cristalul de TTF-TCNQ este format din lanturi segregate de molecule de TCNQ si TTF,

orientate de-a lungul axei b, asa cum este aratat in figura 1.2.

TTF

TCNQ

TTF-TCNQ

Fig. 1.2. Structura moleculelor de TTF si TCNQ si structura
cristalului de TTF-TCNQ.

Constantele retelei sunt a=12.30 A, b=3.82 A si c = 18.47 A, unde b este in directia lanturilor.

Moleculele de TCNQ sunt acceptori puternici, iar cele de TTF sunt donori. Rata de transfer a
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electronilor de la o moleculd de TTF la o molecula de TCNQ este de 0.59, astfel ca cristalul este
de valenta mixta. Conductivitatea electronica in lanturile de TCNQ este cu mult mai mare decéat
conductivitatea de goluri In lanturile de TTF, si in prima aproximatie aceasta din urma poate fi
neglijatd. Conductivitatea in lungul lanturilor de TCNQ se efectueaza prin mecanismul de banda,
iar in directiile transversale prin mecanismul de salturi. Desi conductivitatea electrica o a
compusului TTF-TCNQ in directia lanturilor este relativ mare, coeficientul Seebeck S este
intotdeauna foarte mic. Pentru starea de monocristal au fost raportate o ~ 300 — 500 Qlcm™ i S ~
28 nV/K la T = 300 K [9 — 11]. Tn cristalele TTF — TCNQ, conform datelor experimentale,
conductivitatea termicd « la temperatura camerei constituie 1 Wm=K™ [12]. Conform acestor
parametri se obtine pentru parametrul termoelectric de calitate ZT = (0.7 — 1.1)-10% la T = 300 K.

Intrucét cristalele de TTF-TCNQ sunt foarte fragile, misuritorile experimentale se efectueazi
cu o precizie destul de mica. Din acest considerent, masuratorile experimentale au fost realizate n
pulbere comprimata, fapt care a condus la obtinerea unor valori destul de mici pentru o si S. Astfel,
oc~6.62Qm?!siS~-18 uV/K la T = 300 K [13]. Aceste rezultate se datoreazi faptului ci in
pulbere este minima probabilitatea formarii cailor de percolare cu aranjarea cristalelor in directie
longitudinald. Majoritatea cristalitelor se aranjeazd 1n straturi paralele si se manifesta
conductivitatea prin salturi in directia transversald a lanturilor moleculare. Acesta a fost primul
cristal molecular folosit pentru a arata un comportament metalic pana la ~ 60 K, sub care se
prezinta o serie de tranzitii de faza din stare cu conductivitate metalica in izolator [14, 15].

Un alt compus complex cu transfer de sarcina, de tip n, cu perspectivd pentru aplicatii
termoelectrice este TTT(TCNQ). . Structura lui interna este pronuntat cvasiunidimensionala, cu
stive izolate din cationi TTT si anioni TCNQ (Fig. 1.3).

Fig. 1.3. Structura cristalind in proiectie pe directia firelor moleculare (c) [16].
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Constantele retelei sunt: ¢ = 3.75 A, b = 12.97 A si a = 19.15 A pentru directiile X, y si z
[16]. Notam ca axa X este orientata paralel cu lanturile de TCNQ, in directia c. Transportul de
sarcind este asigurat mai mult prin lanturile de TCNQ. Energia de transfer a unui electron dintre
cele mai apropiate molecule de TCNQ in directia x este w1 = 0.125 eV. In directiile transversale,
W2 si W3 sunt mici si transportul se efectueazd prin mecanismul de salturi. Concentratia
stoichiometrici a electronilor in cristalele de TTT(TCNQ); a fost estimati la n = 1.1- 10%! cm™,
Distantele interplanare TCNQ — TCNQ si TTT — TTT sunt de 3.18 A si respectiv de 3.52 A.

In cristalele de TTT(TCNQ)2 cu concentratie stoichiometrica, conductivitatea electrica variaza
n intervalul 20 - 160 Q'cm™[16], in dependenti de puritatea cristalului. S-a demonstrat teoretic
ca existd posibilitatea de optimizare a proprietatilor termoelectrice prin cresterea concentratiei
electronilor si prin purificarea cristalului. In cristalele cu puritate ridicati si concentratia
electronilor de doui ori mai mare decét cea stoichiometrici o ~ 6.5-10® Q*cm™, S ~ -160 pV/K si
x ~ 6.6 W/mK. Tn acest caz factorul termoelectric de putere este P ~ 16.8-10° W/mK?, adici, de
patru ori mai mare decat in BixTes, iar ZT ~0.751a T = 300 K [17].

Tn Fig. 1.4 [16], este prezentatd conductivitatea electricd, masuratd prin metoda microundelor,
fara contact, care, la it
frecventa 10'° Hz variazi
inintervalul: de la20 il |
em™ pani la 160 Q
Iem? la  temperatura |
camerei. Conductivitatea
electricd madsuratd prin
contact 1n pulbere presata wok

variazi intre 0.5 Qtcm™ —

1 Qtem™[18]. Se observi

= LS

o crestere a conductivitatii g — 200 007K
electrice odatd cu Fig. 1.4. Conductivitatea electricd masurata prin metoda
scaderea temperaturii microundelor Tn patru mostre de cristale de TTT-(TCNQ)2 [16].

pana la T ~ 90 K, dupa care comportamentul metalic dispare si cristalul sufera o tranzitie Peierls
n starea de izolator la T ~ 35 K in cristalele mai pure [19].

Printre materialele cu perspectiva pentru termoelectricitate se enumera si cristalele organice
Q1D de tetrathiotetracene - iodide, TTT2ls. Aceste materiale de tip p au structura interna
ortorombicd, care constd din lanturi de molecule plane de tetratiotetracend amplasate paralel la

distanta de 3.32 A si din ioni de iod. Constantele retelei cristaline sunt a = 18.40 A, b =4.96 A si
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¢ =18.32 A (Fig. 1.5). Compusul dat are valenti mixti: dou molecule de TTT doneazi un electron
lanfului format de ionii de iod |; . Numai lanturile de TTT poseda conductivitate electrica, iar

purtatorii de sarcind sunt golurile. Pe directia firelor de TTT au fost obtinute urmatoarele rezultate
experimentale: ¢ = 800 — 10* Qcm™ si S = 36 — 40 pV/K [20, 21] pentru cristalele sintetizate din
faza gazoasd, cu grad sporit de puritate. In cazul cristalelor sintetizate din solutii, puritatea
materialului este mai joasd si imprastierea golurilor pe impuritdti duce la diminuarea
conductivititii electrice. Astfel, s-au obtinut: ¢ = 1000 Qlcm™ si S = 45 uV/K la temperatura

camerei [22].

a=1840A
c=18324

Fig.1.5. Structura internd a cristalului de TTT2l3 In proiectie pe directia (010) [20].

Alte materiale organice cu aplicatii promitdtoare pentru termoelectricitate sunt polimerii
conductori. Dintre toate tipurile de polimeri conductori se evidentiaza trei categorii care prezinta
interes pentru aplicatii termoelectrice: a) polimerii cu conductivitate inalta, b) compusii polimerici
semiconductori obtinuti din solutii si ¢) structurile moleculare avansate obtinute prin proceduri de
derivare si design inovativ. Polimerii cu conductivitate Tnaltd sunt considerati ca fiind cele mai
eficiente materiale termoelectrice. Proprietatile lor termoelectrice sunt determinate direct de
conditiile de procesare si de metodele de sinteza. Compusii polimerici semiconductori obtinuti din
solutii prezintd interes pentru termoelectricitate ntrucét proprietatile lor pot fi optimizate prin
diferite tehnici de dopare.

Polimerii conjugati constituie o clasd speciala de materiale organice a caror capacitate de a
conduce sarcina electrica provine in mod unic de la conjugarea orbitalilor — 7. Aceste materiale
sunt Tn general semiconductori si pot fi transformati in conductori sau chiar metale prin dopaj

corespunzator. La finele anilor 1970 a fost descoperitd conductivitatea electrica de tip metalic in
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straturile subtiri de poliacetilend dopati puternic [23, 24]. In caz general, polimerii conjugati
poseda flexibilitate mecanicd inalta, reversibilitate de dopaj exceptionald si o conductivitate
electrica satisficitoare de-a lungul structurii principale. Insa, materialele polimerice sunt adeseori
neomogene, din cauza coexistentei regiunilor non-cristaline si cristaline, stratificarea in stive este
dificil de controlat iar distributia in masa moleculelor este largd. Pentru a depasi aceste
impedimente sunt elaborate diferite scheme de sinteza.

In cazul polimerilor conjugati, sunt recunoscute doui mecanisme de bazi ale dopajului chimic
st electrochimic. Primul mecanism este bazat pe reactiile redox, unde electronii sunt transferati
intre lanturile polimerice si moleculele de dopaj (in dopaj chimic) sau intre lanturile polimerice si
electrozi (in cazul dopajului electrochimic). Cel de-al doilea mecanism se bazeaza pe reactia baza-
acid, care presupune addugarea anionilor la coloanele polimerice fara variatia numarului de
electroni.

Transportul electric in polimerii conjugati este realizat de catre polaroni si bipolaroni, cvasi-
particule care apar in rezultatul interactiunii electronilor (sau golurilor) cu vibratiile moleculare.
Printre tehnicile de detectare a polaronilor si bipolaronilor sunt: tehnicile rezonantei electronice de
spin, spectroscopia in domeniile violet-vizibil si infrarosu apropiat, spectroscopia Raman.
Transportul polaronilor si bipolaronilor in polimerii conjugati este realizat prin salturi cuantice
intre starile localizate, iar mecanismul de transport depinde de gradul de ordine (de cristalinitate),
de morfologia materialului, de gradul de dopare si de modul de aranjare si impachetare a
moleculelor. In aceasti ordine de idei, mobilitatea purtitorilor de sarcina poate fi utilizata ca un
indicator al gradului de delocalizare a polaronilor si bipolaronilor. in primul rand, structura
electronica este determinata de aranjarea structurala a moleculelor. Atat conductivitatea electrica
cat si coeficientul Seebeck sunt in dependenta directa de mobilitatea purtatorilor de sarcina. Din
acest punct de vedere, proprietdtile termoelectrice sunt determinate nu doar de concentratia
purtatorilor de sarcind si structura chimica a monomerilor, dar si de aranjamentul spatial al
moleculelor din care este compus materialul.

La fel ca in cazul materialelor anorganice, transportul termic in polimerii conductori este
realizat atat de catre fononi cét si de catre purtatorii de sarcina electrica. Totusi, in cazul polimerilor
conjugati, legea Wiedemann — Franz este adeseori violata, din cauza prezentei cuplajului puternic
dintre purtatorii de sarcina si reteaua cristalina. Mai mult ca atat, din cauza conductivitatii electrice
reduse a polimerilor, contributia electronilor la transportul termic este cu mult mai mica decét
contributia fononica. In consecinti, conductivitatea termicd a polimerilor conjugati este
predominant fononicd. Ca exemplu, la variatia conductivitatii electrice a mostrelor de PA

(poliacetilend), PANI (polianilind), si PPy (polipirol) cu trei ordine de marime, conductivitatea
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termici totald variazi doar foarte putin, intre 0.1 Wm™K™ si 1.0 W m™K™ [25]. Cu toate ci aceste
rezultate sunt suficiente si satisfacdtoare pentru aplicatii termoelectrice, sunt necesare investigatii
suplimentare in ce priveste conductivitatea termica a polimerilor conjugati. Se presupune ca acest
parametru este sensibil la conditiile de sintezd si structura moleculard. Din invetigatiile recente
rezulta ca conductivitatea termica a straturilor subtiri sau firelor de polimer este direct determinata
de gradul de cristalinitate, de alinierea lanturilor polimerice si de prezenta interfetelor interne si
externe [26, 27]. Datoritd influentei puternice a conductivitdtii termice asupra parametrului
termoelectric de calitate al materialului, ZT, sunt necesare investigatii suplimentare asupra
transportului termic n polimerii conjugati.

In cazul materialelor termoelectrice anorganice, este bine cunoscut faptul ca dopajul puternic
al semiconductorilor (cu concentratia purtitorilor de sarcina intre 10*° cm™ si 10° cm™) asigura
imbunititirea semnificativd a performantelor termoelectrice. In polimerii conjugati, aceasta
situatie raméne a fi nedeterminata. Conform investigatiilor recente, imbunatatirea proprietatilor
termoelectrice ale polimerilor conjugati poate fi realizatd prin ajustarea concentratiei purtatorilor
de sarcina, aplicand dopajul corespunzitor, fie cu impuritati dononare, fie cu impuritati acceptoare,
in dependenta de tipul materialului. Prin doparea diferitor compusi cum ar fi : poliacetilend (PA),
polipirol (PPy), PANI (polianilind), poli(3,4 — etilendioxitiofena) (PEDOT), politiofend (PTh),
poli-fenilen-venilena (PPV), policarbazoli, poli(3-hexitiofend-2,5-diol) si poli[2-metox-5-(2-
etilhexilox)-p-fenilen-venilena], (Fig.1.6), au fost obtinute rezultate semnificative. Spre exemplu,
prin doparea straturilor subtiri de poliacetilend cu FeCls s-a obtinut o valoare maxima de 10% Q-
lem™ pentru conductivitatea electrici in directie longitudinali la T = 220K [28] si o valoare de 100
Q'cm™? pentru conductivitatea electrici in directie transversali. Prin doparea cu iod (concentratia
iodului de 28 % ) a PA se obtine o ~ 10% Qcm™ [29] si S ~ 120 pV/K in cazul cand concentratia
iodului este de ~ 0.8 % [30]. Tn [31] a fost determinata conductivitatea termica a straturilor subtiri,
care s-a dovedit a fi destul de joasa, x = 0.21 W/mK in cazul izomerilor cis si x = 0.38 W/mK
pentru izomerii trans.

Pentru polipirol dopat cu p-toluensulfonat de argint, s-au obtinut urmatoarele rezultate: o =
8 Q'cm™ pentru concentratii scizute ale dopantului si o = 26 Q*-cm™ pentru concentratii ridicate
ale dopantului. Coeficientul Seebeck, S~5 uV/K1laT=200K,si S~ 7.2 uV/KlaT =300 K in
straturile subtiri dopate moderat [31].

In anul 1997 a fost raportati o valoare destul de inalti a conductivititii electrice in compusul
de polianilind (PANI). Valoarea acesteia constituie ¢ = 268 Qcm™ la T = 135 K in straturile
subtiri dopate cu 60% de acid camforsulfonic (CSA) [32]. In cazul straturilor subtiri intinse sub

tensiune mecanici, conductivitatea electricd, ¢ = 583 Q'cm™ la T = 215 K. Conductivitatea
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termica a compusului PANI-CSA este de 0.67 W/m-'K 1in directie longitudinala planului subtire si

0.2 W/mK in directie perpendiculara. in urma acestor rezultate, ZT ~ 0.001 [33].

NWWW
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Poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl) Poly[2-methoxy-5-(2"-ethylhexyloxy)-p-phenylenevinylene]

Fig. 1.6. Structura chimica a unor polimeri conjugati [51].

Poli(3,4 — etilendioxitiofena) emulsificatd cu toluensulfonat (TOS) sau cu polistiren-
sulfonat(PSS) prezinta conductivitate Tnaltd si stabilitate in mediu. Datoritd proprietatilor sale,
PEDOT include o serie de domenii in care isi are aplicativitatea, cum ar fi: fotovoltaica [34],
senzorii [35], diode emitatoare de lumind [36], tranzistoare cu peliculd subtire [37] etc.
Conductivitatea electrica a straturilor de PEDOT: PSS este anizotropica, insa poate fi imbunatatita
prin tratarea cu diferite solutii organice si anorganice, cat si prin doparea cu o serie de solventi
cum ar fi: DMSO (dimethyl sulfoxide) [38], EG (ethylene glycol) [39], tratamentul acidic [40] cu
HCI or H2SO4. Monstrele insolubile de PEDOT dopate cu tosilat (tosylate) [41], pregatite prin

medode chimice de polimerizare poseda conductivitate electrica mult mai inaltd (pana la 1000
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Q*cm?) si spre deosebire de PEDOT: PSS sunt partial cristaline. Straturile subtiri de PEDOT:
PSS cu conductivitate electrica inalta, tratate cu solventi hidrofilici (etilen-glicol (EG) sau DMSO)
au proprietati termoelectrice semnificative, cu ZT ~ 0.42 la T = 300 K [42]. Factorul de putere in
rezultatul doparii cu DMSO atinge valoarea P = 4.78 pWm™K2 [43].

Exista diferite metode de reducere a compusului PEDOT, cum ar fi: reducerea electrochimica
in conditii de potential constant [44, 45], reducerea prin anihilarea sarcinii electrice cu suprimare
in tranzistorii electrochimici [46], eliminarea ionilor indusa de diferiti solventi [47] si expunerea
la agenti activi cum ar fi TDAE [48] si formiat de amoniu [49].

Concluzionam ca ajustarea concentratiei purtatorilor de sarcina este o metoda eficientd pentru
a imbunatati proprietatile termoelectrice a polimerilor conjugati.

Polimerii de coordonare la fel pot fi considerati ca polimeri in care periodicitatea se referd la
complexele de coordonare. inca din anul 1960, polimerii de coordonare au fost studiati pe larg in
luminiscenta, optica nelineara, magnetism, conductivitatea electrica, aranjarea moleculara etc. Cu
toate acestea, cercetarile privind proprietatile termoelectrice sunt mult mai restranse decét in
polimerii conjugati traditionali [50].

In anul 2012, un grup de cercetatori (grupul Zhu) au prezentat rezultate foarte bune, prin care
se aratd cd polimerii de coordonare pot fi materiale de perspectiva pentru aplicatii in
termoelectricitate [51]. In lucrarea prezentati de acest grup a fost aritat ci proprietitile
termoelectrice a poly[Ax(M-ett)] ce contin Na* si K* sunt mult mai bune comparativ cu cele ale
polimerilor de tetraalchilamoniu (tetraalkylammonium). Polimerii Poly[Kx(Ni-ett)] manifesta
performante remarcabile, printre care: conductivitatea electrica a acestora este mai mare de 63
S-cm™ la T = 440 K, valoarea coeficientului Seebeck se giseste in intervalul de la -50 pV/K pani
la -200 uV/K si isi mareste valoarea odata cu marirea temperaturii, conductivitatea termica
inregistreazi o valoare mai micd de 0.15 Wm™K™L. Ca rezultat, pentru parametrul termoelectric de
calitate ZT au fost obtinute valori intre 0.1 in poly[Nax(Ni-ett)] si 0.2 in poly[Kx(Ni-ett)] la
temperatura de 400 K, demonstrand ca ultimul material este cel mai eficient material organic de
tip-n cu aplicatii pentru termoelectricitate. Recent, acelasi grup de cercetatori au fabricat cu success
un dispozitiv termoelectric flexibil prin imprimarea straturilor suport cu solutii compozite din
pulbere de poly[Ax(M-ett)] [52].

Polimerii conductivi pot fi priviti ca un sistem complex cu structuri ierarhice, de la structurile
chimice la nivel molecular, pana la lanturi polimerice cu diferite formatiuni la scara nano, si pana
la structuri ale materialelor la scard micro si mai sus. De asemenea, trebuie de mentionat ca
proprietatile polimerilor conductori (spre exemplu: densitatea, capacitatea de caldurd etc.) si

structurile lor electronice pot fi modificate prin dopaj corespunzator.
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In ultimii ani au fost inregistrate progrese semnificative in domeniul termoelectricitatii bazate pe
polimerii conductivi, incluzand materiale, dispozitive si lucrari teoretice. [47, 53, 54, 55].

Pentru o eficienta mai mare a acestor materiale, ar trebui de combinat sinteza lor cu
caracteristicile de structura si coerenta masurarilor.

De asemeni, proprietitile termoelectrice ale materialelor organice pot fi imbunatatite
semnificativ prin addugarea unei faze organice secundare [56]. Se utilizeaza 0 metoda specifica de
fabricare a nanocompozitelor polimerice prin incorporarea nanofirelor PEDOT in PEDOT -ul
gazda. Noul material a demonstrat o imbunatétire a factorului de putere, care s-a dovedit a fi de 9
ori mai mare comparativ cu proba de control. Performantele termoelectrice exceptionale au
rezultat din efectul sinergetic al percoldrii nanofirelor si schimbarii concentratiei purtatorilor de
sarcind in polimerii gazda. Valoarea ZT estimata in hibrizii polimerici poate creste pana la 0.44 la
temperatura de 300 K. Dispozitivele termoelectrice au fost demonstrate la fel prin utilizarea
nanofirelor PEDOT/ nanocompozitelor PEDOT ca ramuri de tip p si pelicule de grafen dopate cu
azot ca ramuri de tip n. Puterea de iesire este mai mare de ~ 0.5 mW-m?la AT = 10.1 K. Aceste
rezultate deschid un nou traseu In proiectarea si fabricarea materialelor organice si dipozitivelor
termoelectrice de o eficienta inalta.

Pe langa materialele organice care prezinta un interes aparte pentru cercetare in ultimii ani, se
inregistreaza rezultate destul de bune si in randul materialelor anorganice. In Ref. [57] a fost
cercetat efectul nanoparticulelor de carbura de siliciu (SiC) asupra proprietatilor termoelectrice de
Mg2Sio.e76Ge0.3Bioo2s. Cresterea concentratiei nanoparticulelor de carburd de siliciu reduce
sistematic conductivitatea electrici de la 431 Q '.cm™' pentru proba curati pani la
370 Ql.cm™! pentru proba cu 1.5 wt.% SiC la773 K, in timp ce coeficientul Seebeck creste de la
—202 uV K ' pand la —215pV K ' la 773 K. Desi SiC are conductivitate termicd ridicata,
adaugdrile sale suplimentare ar putea scadea cu succes conductivitatea termica a retelei de la
32Wm 'K panila2.7W m™ K la323 K, probabil prin addugarea mai multor interfete. Intr-
un final, coeficientul termoelectric de calitate a atins valoarea maxima de 0.75 la 773 K pentru
proba ce contine 0.5 wt.% de SiC.

In cercetirile efectuate in [58] au fost investigate microstructura si proprietitile de transport a
materialelor termoelectrice de de tip p, BiosSh1sTes, ca functie de timpul de macinare. Aliajele de
BiosShisTes au fost fabricate prin aliere mecanica a bucatilor elementare de bismut, antimoniu, si
telur. Aceasta a fost urmata de sintetizarea cu plasma scanteie la 673 K. Duritatea micro-Vickers
(98.7 Hv) a fost imbunatatita considerabil in proba de 90 de minute. Cea mai mica conductivitate

termica a retelei (0,63 W/mK) s-a obtinut pentru proba de 90 de minute, o valoare putin mai mica
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decat minimumul total al conductivitatii termice (0.872 + 0.5 W/mK la 300 K), datorita imprastierii
puternice a fononilor si a purtdtorilor de sarcina, din cauza caracterului complet aleatoriu al
distributiei structurii granulare fine in probele masive. Maximumul coeficientului termoelectric de
calitate (ZT = 0.98 + 0.5 la 300 K) a fost obtinut pentru proba de 90 de minute datoritd valorii
superioare a factorului sdu de putere.

In special, in sistemele Q1D au fost gisite experimental diferite tipuri de tranzitii de faza, care
au declansat numeroase lucrari teoretice [59, 60]. Printre exemplele tipice sunt familiile de TM2X
[61,62]si DCNQI2X [63], a caror structuri electronice sunt cvasiunidimensionale din cauza naturii
de impachetare in lant a moleculelor planare de TM/DCNQI si a formei anizotrope a molecularelor
orbitale.

Referior la compusii de DI-DCNQI2Ag [64, 65], care formal erau considerati ca fiind un
sistem tipic, s-a presupus ca faza ordonata mai jos de T < 220 K ar putea fi o stare complexad mixta
de sarcina ordonata (CO) si izolator dimer-Mott (DM) [66, 67].

Un interes deosebit prezinta si compusii de TMTTF2X [68 - 70], unde X este un ion anorganic,
datorita structurii Q1D pronuntate.

Tn prezent, s-au sintetizat multi compusi organici cvasiunidimensionali fara dimerizare, unde
existd o tranzitie CO, cum ar fi (0-DMTTF).Br [71] si (EDT-TTF-CONMe)2X [X = AsFs si Br]
[72, 73]. Pe de alta parte, materialele cunoscute pana in prezent ca compusi ce prezinta o tranzitie
de spin Peierls, MEM-(TCNQ)2 and (BCPTTF)2X (X = PFg, AsFe) [74-76], ar putea fi revazute cu
noi incercari. In (EDO-TTF)2PFs [77], se observa o tranzitie de faza puternica de ordinul intai care
nu este explicata teoretic. Este necer de a face comparatii sistematic.

Cuplajul sarcina-spin apare mult mai direct in unele sisteme moleculare cvasiunidimensionale,
unde moleculele contin si spin localizat si purtdtori de sarcind. Un exemplu tipic este gasit n
compusii de phthalocyanine (Pc) cum ar fi TPP[Fe(Pc)(CN):]. [78], unde observatiile unei
magnet-rezistente mari au atras foarte mult interesul cercetatorilor [79].

Un alt exemplu interesant poate fi (Per).M(mnt)> (M = Ni, Pd, Pt, Fe) [80], unde spinii
localizati pe M(mnt)2 si purtatorii de sarcina de pe lanturile de perylene interactioneaza unele cu
altele; de fapt, rezultatele indicate de susceptibilitatea magnetica sugereaza un cuplaj puternic intre
starile de spin Peierls si fluctuatiile densitatii de sarcina [81].

Materialele Q1D prezinta interes deosebit si pentru cercetarea altor efecte [82].

1.2. Tranzitia Peierls in materiale anorganice.
In anul 1955 savantul Rudolf Peierls a prezis in mod teoretic tranzitia care astizi ii poarta

numele [83]. in conformitate cu aceasta, reteaua cristalina strict unidimensionala, formati din ioni
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cu un electron de conductie pentru fiecare ion, este instabild la temperaturi joase. Datorita
interactiunii electronilor de conductie cu oscilatiile retelei cristaline (cu fononii acustici), este
energetic mai convenabil ca reteaua uniforma sa se deformeze si constanta retelei sa se dubleze
(are loc dimerizarea retelei cristaline). La dimerizare energia mecanica a retelei creste. Dar
interactiunea electron-fononica duce la renormarea spectrului electronic si micsorarea energiei
sistemului de electroni. In anumite conditii, micsorarea energiei sistemului de electroni, poate s
prevaleze cresterea energiei retelei, si atunci pentru sistemul intreg este energetic favorabil sa
treacd in starea dimerizatd cu energie totald mai mica. Insa, aceasta duce la aparitia unei benzi
interzise de energie exact deasupra energiei Fermi (Fig.1.7 b). Ca rezultat, cristalul care pana la

dimerizare era metal, dupa dimerizare devine izolator. Factorul care duce la dimerizare este

E. E;

f ) / / /
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() (b)
Fig.1.7. Distorsiunea Peierls a unui conductor unidimensional.

micsorarea temperaturii. Astfel, la o anumitd temperatura cristalul unidimensional metalic trebuie
sa treaca in starea de izolator. Temperatura de tranzitie se numeste temperatura critica Peierls T,

Chiar daca interactiunea Coulombiana electron-electron este neglijata, starea ordonata Peierls
este afectata de fluctuatiile cuantice si de fluctuatiile termice [84, 85].

Fenomenul tranzitiei Peierls in sisteme electronice cvasiunidimensionale, precum organice la
fel si anorganice, a fost studiatd in multe lucrari [ vezi 86 - 90 si referintele de acolo].

Tn anul 1977 Nai-Phuan Ong and Pierre Monceau au descoperit proprietiti de transport
neobisnuite in materialele de NbSes, care au fost sintetizate mai Tnainte de catre Alain Meerchaut
st Jean Rouxel. Masuratorile prin difractie cu raze X si masuratorile cu rezonantd magnetica

nucleara au confirmat ca miscarea purtatorilor de sarcina era insotita de fluctuatiile densitatii de
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sarcind (CDW). La fel, fluctuatii ale densitdtii de sarcind au fost observate in conductorii
anorganici cum ar fi: TaSes, (TaSes)2l, NbSes, TaSs si ZrTes.

Materialele de tip NbSes se cristalizeaza in fasii de-a lungul lanturilor, in directia axei b, fasiile
fiind paralele la planul (b, c). Cristalele de NbSez au o lungime de cativa mm (sau chiar cm), o
grosime de-a lungul axei ¢ de 10-50 um si grosimea de cativa microni. Structura cristalului este
monoclinica. Constantele retelei cristaline la temperatura camerei sunt: a = 10.006 A b=3.478
A, ¢ = 15626 A [91, 92]. In celula unitard se gisesc trei tipuri de lanturi (vezi Fig. 1.8) [93]:
lanturile cu imperecheri puternice de Se-Se (cu distanta dintre Se-Se de 2.37 A), se numesc lanturi
I1I; cele cu imperecheri intermediare (distanta dintre Se-Se de 2.49 A), sunt lanturi I; si cele cu
legituri mai slabe (distanta dintre Se-Se de 2.91 A, triunghiul lantului fiind aproape echilateral)

sunt lanturi II.

/ block Ol/ bBlock of four /

; ; % é O se )

Fig. 1.8. Proiectarea structurii de NbSes de-a lungul axei b monoclinice, cu
celula elementara monoclinica [93].

Tn cristalul NbSes au loc doui tranzitii succesive Peierls, la Tpy = 144 K si Tpz = 59 K [94] cu
vectorii de unda Q1 = (0, 0.241b*, 0) si respectiv Q2= (0.5, 0.260b*, 0.5) [95]. Multe experimente
au aratat ca fluctuatiile (undele) densitatii de sarcina Q1 afecteaza mai mult atomii de Nb ai lantului
I11, iar CDW Q2 afecteaza aceeasi atomi ai lantului L.

Lanturile prismatice trigonale de NbSes, cu cele mai puternice imperecheri de Se-Se (lanturi
de tipul 111 in NbSes), de asemenea formeaza o parte din structura compusului de FeNbzSe1o [96,
97]. Al doilea tip de lanturi este un lant dublu a marginii octoedrului comun de seleniu in jurul

fierului si nobiului, distribuite aleatoriu in lant. O tranzitie metal-dielectric are loc la Tc =~ 140 K
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cu un vector de unda usor dependent de temperatura: Q = (0, 0.270, 0) langa 140 K si cu Q = (0,
0.258, 0) langa 6 K [98]. Fluctuatiile densitatii de sarcina (CDWs) in FeNbzSe1o sunt asemanatoare
cu fluctuatiile densitatii de sarcina superioare in NbSes, fapt care indica ca CDWs sunt legate cu
tipul de lanturi III.

Un alt material anorganic cercetat este cel de TaSs, a carui sinteza se imparte in doua tipuri:
primul cu celula elementarda monoclinica (m-TaS3) si cel de-al doilea cu celula elementara
ortorombica (0-TaSs). Ca si in materialele anorganice de NbSes, 1n cristalul m-TaSs exista trei
tipuri de lanturi, care pot fi identificate ca lanturile I, II si III, doua dintre ele avand o distanta mica
S-S, (de 2.068 A si respectiv de 2.105 A), iar cel de-al treilea avand o distantd mult mai mare de
2.83 A. Constantele retelei cristaline sunt: a = 9.515 A, b = 3.3412 A, ¢ = 14.912 A. n aceste
materiale au loc doud CDWs independente, cea mai inalta la Tpy = 240 K cu vectorul de unda Q1
= (0, 0.253, 0) si cea mai joasd la Tp2= 160 K cu vectorul de unda Q2= (0, 0.247, 0). Starea de
baza la temperaturi joase este starea de semiconductor.

Structura ortorombica, o-TaSs, este inca necunoscuta. Constantele retelei cristaline sunt foarte
mari in directiile

perpendiculare

comparativ cu
dimensiunile acesteia n
lungul lantului-axa c, si
anume: a = 36.804 A, b =
15.173 A, c = 3.34 A. Prin

compararea celulelor

elementare a ambelor

tipuri de TaSs, se observa
ca bmono = Corto. Tn figura
1.9 este reprezentatd

orientarea relativa a doua

celule elementare [99].

Tn 0-TaSz are loc o

singurd tranzitie de fazala g 1.9, Celulele elementare a cristalului ortorombic si
To = 215 K [100], cu un  monoclinic de TaSs. Directia lanfului bm si Co sunt

perpendiculare pe figura [99].
vector de unda dependent

de temperaturd; componentele sale mai jos de Tosunt [0.5a*, (0.125 — ¢)b*, 0.255c*] [101].
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Primul studiu sincrotron cu raze X asupra cristalului 0-TaSsz a aratat o divizare a vectorilor de
undd a CDW intre 130 K si 50 K, cu coexistenta unei fluctuatii a densitatii de sarcind
incomensurabild cu qc = 0.252c* si a unei unei fluctuatii a densitatii de sarcina comensurabila cu
gc = 0.250c* [102].

Cristalul de NbSs, de asemenea exista sub forma mai multor polytipuri. NbSz (tipul I) prezinta
un tip de lanturi in celula elementard cu o imperechere (S)%". Simetria cristalului este triclinica
[103] cu parametrii retelei cristaline: a = 4.963 A, b =3.037 +3.693 =7.063 A, c = 9.144 A, p =
97.17°, a =y =90°. Dimerizarea are loc de-a lungul lantului, in lungul axei b, cu o alternanta dintre
distanta mica intre Nb-Nb (3.037 A) si distanta mare dintre Nb-Nb (3.693 A). Aceasta are ca
rezultat o stare semiconductoare cu o energie de activare de 0.44 eV.

Al doilea polytip de NbSz (numit tipul II) a fost gasit in [104, 105] cu o celuld monoclinica cu
parametrii : a’ = 2a, b’ = b/2, ¢’ = 2¢, f' = B, opt lanturi care formeaza celula elementara.
Rezistivitatea la temperatura camerei, fara dimerizare in lungul lantului, axa-b, este de aproximativ
8 x 102 Qcm (comparativ cu 80 Qcm pentru NbSz de tipul ). Tn cristalul NbSs de tipul 11, au fost
observate doud fluctuatii ale densitatilor de sarcind pe diferite lanturi, care au loc la temperaturi
diferite, una la 340 K, cu vectorul de unda Qi = (0.5a*, 0.298b*, 0) si cea de-a doua la o
temperaturd mult mai 1nalta, cu vectorul de unda Qz = (0.5a*, 0.352b*, 0) respectiv, insa care nu
a fost posibil de masurat din cauza descompunerii cristalului [105].

Cu toate acestea pot exista mai multe polytipuri ai cristalului de NbSs. n lucrarea [106] a fost
raportatd o fluctuatie a densitatii de sarcind (recunoscuta de proprietatile de transport nelineare) la
temperatura Tp = 150 K. Intercresterea diferitor faze poate sa apara si intr-un singur fir; astfel doud
seturi de curbe nelineare au fost raportate in lucrarea [107], una la o temperaturda mai joasa de 360
K si alta la o temperatura mai mica de 150 K.

In cristalul de tip ZrTes este prezent un singur tip de lant in celula elementari. ZrTes se
cristalizeaza intr-0 Structurd monoclinica cu lanturile paralel axei b. Masuratorile rezistivitatii arata
0 anomalie din cauza unei tranzitii la o temperatura Tp = 63 K, dar numai in lungul directiilor a si
c [108].

Tranzitia Peierls a fost observata si in alte cristale anorganice cum ar fi: (TaSeas)2l, (NbSes)l
si (NbSes)10l3. Aceste materiale sufera o tranzitie Peierls la Tp = 263 K [109], la Tp =210 K [110]
si Tp = 285 K [111] respectiv, cu proprietati de transport nelineare mai jos de Tp, Pe de alta parte
(NDbSes)slI prezinta o tranzitie structurald ferodenaturata la Tc = 274 K [112-114].

La fel o tranzitie structurald a fost observata in cristalul de tip NbsTes, la o temperaturd de

aproximativ 110 K [115].
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Un exemplu prototip de sisteme cvasiunidimensionale (1D) reprezinta nanofirele de indiu (In)
pe suprafata de Si(111) [116-118]. Tn acest compus s-au facut incercari de a studia tranzitia metal-
dielectric [119]. Fiecare fir de In consta din doua lanturi zigzag ai atomilor de In (Fig. 1.10 [117].)

Mai jos de ~ 120 K, acest sistem cvasi-

fl_x‘l 7 Qv 0 v 00 4x2})

ID este supus unei tranzitii de faza
reversibile, initial de la o structurd 4 x 1
launa 4 x 2, mai apoi la o structura 8 x 2
[116, 120], aratand o perioada de dublare

atat paraleld cat si perpendiculard pe

............

firele de In. Aceasta tranzitie structurala
Fig. 1.10. Structurile optimizate 4 x 1 (panoul

din stanga) si 4 x 2 (panoul din dreapta).
tranzitie metal-dielectric [116, 121, 122]. Cercurile Inchise si gri reprezinta atomii de In
si Si, respectiv. Pentru distinctie, atomii de Si
mai jos de lanturile de In sunt desenati cu
dielectric a fost propus mecanismul cercuri mici. Fiecare celula elementara este
indicata prin linie punctata [117].

de faza (4x1)—(8%2) este insotita de 0

Pentru explicarea acestei tranzitii metal-

fluctuatiilor densitatii de sarcind cauzat
de instabilitatea Peierls [116, 121 — 123,
124]. Se remarca faptul ca formarea
fluctuatiilor densitdtii de sarcind invoca
un cuplaj puternic intre vibratiile retelei

cristaline si electroni 1anga nivelul Fermi

Er, cu impulsul Fermi 2kr = n/ax (ax:
constanta retelei 4x1 in lungul firelor de Fig. 1.11. Imaginile structurilor 4 x 1 si 4 x
In) [116, 125]. Se credea ca dimerizarea 2, obtinute prin scanarea cu microscopul de
tunel impreuna cu suprapunerea modelului
de lant Peierls cuplat dublu-dimerizat [126]:
cele  doua  lanturi  dimerizate Schema a doud faze dimerizate, A (cu o
deplasare pozitivd A) si B (cu o deplasare
negativa A) a unui singur lant Peierls este de
ducand la un model de lant Peierls cuplat asemenea prezentatd in partea dreaptd.

dublu-dimerizat [126] (vezi Fig. 1.11).

Peierls rezultanta apare pe fiecare lant, si

interactioneaza intre ele in continuare,

In ceea ce priveste tranzitia de fazi a sistemului In / Si (111) existd incd unele probleme
nerezolvate. Desi este bine stabilit cd modelul structural al fazei 8 x 2 este constituit de blocul
constructiei de baza al In "hexagon" [vezi partea dreapta a Fig. 1.10], mecanismul microscopic de
formare al hexagonului ramane incd neclar. Nu se cunoaste sigur daca acesta este condus de
dimerizarea Peierls in doua lanturi [116 - 126] sau printr-o distorsiune de forfecare in care lanturile

vecine sunt deplasate in directii opuse [127]. Recent, s-a raportat si faptul ca atat interactiunile
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covalente cat si interactiunile van der Waals (vdW) Intre cele doua lanturi joaca roluri importante
in formarea hexagoanelor in In [128]. Mai mult decat atat, ordinul tranzitiei de faza a fost
controversat, fie ca apartine primului ordin [129-131] sau este tranzitie de faza de ordinul doi [127,
132 - 134]. Conform teoriei campului molecular [125], fluctuatiile densitatii de sarcind pot fi
clasificate ca tranzitii de faza de ordinul doi. Cu toate acestea, experimentele microscopiei cu tunel
de scanare existente au ajuns la concluzii conflictuale intre tranzitiile de faza de ordinul intai [129]
si cele de ordinul doi [133, 134]. Toate aceste controverse denota faptul ca originea tranzitiei de

faza in sistemul In/Si(111) nu este Inteleasa complet.

1.3. Tranzitia Peierls in materiale organice cvasiunidimensionale. Spectrul renormat al
fononilor.

Primul material organic cvasiunidimensional stabil la temperatura camerei, TTF-TCNQ
(tetrathiofulvalinium-tetracyanoquinodimethane) cu banda de conductie partial plina, a fost
realizat la Tnceputul anilor 1970. Cristalele de TTF-TCNQ sunt cele mai studiate materiale
organice Q1D cu conductibilitate electrica inalta [135]. Structura acestui cristal este descrisa mai
sus (vezi Fig. 1.2). Tn materiale de tip TTF-TCNQ au loc céteva tranzitii de faza (tranzitii Peierls)
laTh=54K, Ty =49Ksi TL = 38 K [14, 15].
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Fig. 1.12. Conductivitatea electrica in 0 2 1 6 8 10

lungul lanturilor de TTF-TCNQ [11]. Pressure (GPa)

Fig. 1.13. Variatia temperaturii critice Peierls ca
functie de presiune in TTF-TCNQ [136, 137].

Conductivitatea electrica in lanturile de TTF-TCNQ atinge un maxim pronuntat la temperatura
Tp=159 K, sub care sistemul (mai exact lanturile de TCNQ) sufera o tranzitie metal-dielectric [11]
(Fig. 1.12).
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Cristalele organice cvasiunidimensionale de TTF-TCNQ au fost unii dintre compusii asupra
carora s-a aplicat un interval larg de presiune pentru a studia comportamentul tranzitiei structurale
Peierls [136, 137] (Fig. 1.13).

De asemenea, au fost efectuate cercetdri asupra peliculelor subtiri de TTF-TCNQ [138]
crescute prin depunere fizica de vapori pe substraturile de SrLaGaO4(1 0 0), SrLaAlO4(1 0 0),
MgF2(0 0 1), MgF2(1 0 0), MgO(1 0 0), Si(1 0 0)/SiO2, a - Al203 (1 1 2 0) si NaCl(1 0 0). Pentru
a determina alinierea relativa a planurilor cristalografice de TTF-TCNQ cu respectarea substratului
de suprafata, a fost efectuata difractometria cu raze X. Morfologia filmelor subtiri de TTF-TCNQ
a fost studiata prin scanarea cU microscop electronic. Din masurarile conductivitatii electrice a fost
determinata temperatura de tranzitie Peierls a filmelor subtiri sub influenta mai multor factori
critici. Tn special, a fost demonstrat ca grosimea filmului de TTF-TCNQ si a materialului de
substrat nu provoaca schimbari semnificative ale temperaturii de tranzitie Peierls, in timp ce
densitatea defectelor in filmele subtiri, introduse in timpul procesului de evaporare, sunt factori
care conduc la o schimbare notabila a temperaturii critice Peierls.

La sfirsitul anilor 1970 au aparut primele descoperiri referitor la compusul TMTSF-DMTCNQ
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Fig. 1.14. Moleculele donoare (TMTSF) si moleculele acceptoare
(DMTCNQ) (in partea stanga); structura cristalului de TMTSF-DMTCNQ
(in partea dreapta) [139].

[139, 140] bazat pe moleculele donoare de TMTSF (tetramethylselenafulvalene) [141]. Structura
cristalului consta din stive plane de TMTSF si DMTCNQ (Fig. 1.14). Rata de transfer a
electronilor de la o molecula de TMTSF la o molecula de DMTCNQ este p = 0.5, rezultat
determinat din masurdtorile efectuate cu raze — X. Proprietatile electronice ale compusului de
TMTSF-DMTCNQ sunt dominate de proprietatile stivelor de TMTSF. La temperatura camerei,
conductivitatea electrica longitudinald are un caracter metalic pronuntat. Aceasta stare se pastreaza

la scaderea temperaturii, pana la aproximativ 40 K, cand are loc o tranzitie brusca metal-dielectric.
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Caracterul tranzitiei Peierls a fost confirmat prin experimente cu raze X (imprastierea difuza cu

raze X) [142].

Totusi, conform datelor raportate
experimental [143], aceasta stare de izolator
este destul de sensibild la presiune si, la
presiuni mai mari de 13 kbar, este suprimata
(Fig. 1.15). In consecinta are loc stabilizarea
unei stari cu conductivitate metalica inalta
chiar si la temperaturi joase. In aceste
conditii, cristalul de TMTSF — DMTCNQ se
pozitioneaza ca fiind primul metal organic cu
conductivitate electrica inalta la temperaturi
mai joase decét temperatura heliului lichid.
Un alt material organic este cel de
TseT2Cl.

prezentatd in Fig. 1.16 [144].

Structura acestui cristal este
Din cauza
simetriei tetragonale, sunt doar doua tipuri de
interactiuni intermoleculare: interactiunea
longitudinald in directia C si interactiunea
transversald in lungul axei a. Multi autori, din
caldurii specifice [145, 146], au interpretat
tranzitia la temperatura Tp = 26 K, ca fiind
tranzitie de tip Peierls, desi acest lucru nu se
poate afirma cu certitudine. Delhaes si
coautorii sdi au interpretat proprietatile care
se manifesta mai jos de temperatura de 26 K
ca o stare semimetalicd care rezultd din
Fermi

de

TseT2Cl poate fi considerat ca un material, ce

imperfectiunea suprafetei

cvasiunidimensionala [147]. Cristalul
poate fi plasat la limita dintre un metal

unidimensional si un metal tridimensional.
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Fig. 1.15. Dependenta temperaturii de presiune.
Diagrama de faza; liniile metal I si metal II se

referd

miscarea electronilor 1Intre
coerenta [143].

Fig.

unde
devine

la domeniile de temperaturi

lanturi

1.16. Structura cristalului de

TseT2Cl, proiectia in lungul axei C

[144].
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Un interes deosebit prezinta si materialele organice cvasiunidimensionale de TTT2ls. Structura
acestui cristal este prezentata in Fig. 1.5. In aceste critale are loc o tranzitie de faza metal-dielectric
la diferite temperaturi intre 90 K si 35 K in dependentd de continutul iodului. Micsorarea
conductivitatii electrice, care incepe la 35 K in compusul TTTzlz 1 este foarte abruptd si sunt multe
presupuneri, ca aceasta tranzitie este de tip Peierls. In Capitolul 3 al tezei noi vom demonstra, ca
tranzitia metal-dielectric Tn acest compus este de tip Peierls. La temperaturi mai joase de 50 K,
susceptibilitatea magnetica este descrisd de o dependenta exponentiald cu un gap de 190 K (0.016
eV). [148, 20]. Caldura specifici manifestd o abatere in magnitudine, in acord cu modelul
campului molecular pentru o tranzitie de faza de tip Peierls cu corectii pentru fluctuatii. Cu toate
ca proprietdtile cristalului, ca conductivitatea electrica si coeficientul Seebeck, sunt puternic
distorsionate de gradul inalt de dezordine al retelei cristaline, TTT-l3 poate fi atribuit categoriei de
metale cvasiunidimensionale. Tn acest cristal, banda de conductie si parametrul de anizotropie
sunt de aproximativ acelasi ordin ca si in omologul sau, cristalul de TTT-(TCNQ)2.

Spectrul renormat al fononilor pentru cristalul organic de TTF-TCNQ a fost studiat Tn Ref.
[149] si este prezentat in Fig. 1.17 si Fig. 1.18. Tn ambele cazuri y = 0, adici se tine cont de un
singur mecanism de interactiune electron-fononica, mecanismul potentialului de deformatie. In
Fig. 1.17, sunt prezentate rezultatele din [149] pentru cazul cdnd banda de conductie este plina pe
jumitate din zona Brillouin si impulsul adimensional Fermi ke = n/2. In cazul (a) temperatura T
este mai mare decat temperatura de tranzitie Tpsi in cazul (b) T = Tp. Langa q = 2kr = = frecventa
renormata Q(q) este mai mica decét frecventa initiala pentru aceleasi valori ale vectorului de unda
g adimensional. in cazul (b) frecventa renormata devine si mai mici si pentru o anumita valoare a
temperaturii aceasta devine egali cu zero. In mijlocul intervalului 0 < q < 27, cand q = &, apare 0
noua zona Brillouin, ceea ce inseamna ca constanta retelei se dubleaza si are loc tranzitia Peierls.

In Fig. 1.18 este prezentat acelasi fenomen al tranzitiei Peierls doar ca in cazul, cdnd banda de
conductie este plina pan la un sfert din zona Brillouin si ke = /4. In acest caz frecventa renormata
a fononilor pentru anumite valori ale lui g la fel este mai mica decat frecventa initiald si pentru o
anumitd valoare a temperaturii, care este egala cu temperatura Peierls (Fig. 1.18, (b)) aceasta
devine egala cu zero pentru q = 7/2 si q = 3n/2, ceea ce inseamna ca are loc tranzitia Peierls.
Reteaua cristalind se schimba de la starea initiald cu constanta retelei b la o stare cristalina noua

cu constanta retelei 4b, care este de patru ori mai mare.
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Fig. 1.17. Spectrul renormat al fononilor  Fig. 1.18. Spectrul renormat al fononilor
Q(q) pentru y = 0 si diferite temperaturi.  Q(q) pentru y = 0 si diferite temperaturi.
Curba din liniute este pentru spectrul  Curba din liniute este pentru spectrul
fononilor liberi. [149]. fononilor liberi. [149].

Tn Ref. [150], a fost aratat ci un metal unidimensional, care a fost supus distorsiunii Peierls,
de asemenea, poate prezenta in dispersia fononici o anomalie gigantici Kohn. Tn cazul
materialelor de KzPt(CN)4Bros*3H20, ramurile acustice longitudinale se despica in trei si
anomalia este reflectatd acum de modurile optice. Forma spectrului acustic se pastreaza atat pentru

temperaturi mai joase decat Tp, cat si pentru temperaturi mai ridicate.
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Fig. 1.20. (a) Dispersia fononilor pentru T <

Fig. 1.19.D|Spe_r5|a fononl_lor TpsiA=15,50s1 100 meV in schema zonala
pemf“ _ramur”e aCUSt'C? extinsd si (b) pentru A = 100 meV 1n cea
Iongltudlnqle pentru trei redusa [150].

temperatur: T = 1200, 300 s1

150 K [150].

In Fig. 1.19 sunt reprezentate ramurile acustice longitudinale calculate pentru T = 1200, 300

si 150 K. Dupa cum se vede din grafic, adancimea anomaliei creste odata cu micsorarea lui T.
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Tn Fig. 1.20 (a) este aritata dispersia fononilor pentru trei valori ale jumatitii de gap energetic
A, unde a fost utilizatd schema zonala extinsd. Deoarece gapul creste odatd cu scadereca
temperaturii, adancimea anomaliei scade atunci cand T este coborata. Tn Fig. 1.20 (b) este aratati
dispersia fononilor pentru A =100 meV in cadrul schemei zonale reduse, cand anomalia Kohn este
reflectatd de doud ramuri optice in punctul g = 0. S-ar parea, ca se poate de verificat distorsiunea
Peierls, masurdnd ambele ramuri optice langd q = 0. Insd pentru imprastierea neelasticd a
neutronilor, totusi, factorii de structura corespunzatori pot fi prea mici si atunci numai o intensitate
maritd poate fi asteptatd pentru numerele de unda in schema zonala extinsa.

De mentionat ca o anomalie gigantica Kohn a fononului poate fi gasitd in orice semiconductor
1D, cu conditia ca gapul din banda electronica sa nu fie prea mare.

Spectrul fononilor poate fi modificat si de efectul cuantificarii dimensionale. Acest efect a fost
studiat Tn materiale anorganice [151, 152], cand concentratia electronilor de conductie este relativ
mici si influenta lor poate fi neglijata. in acest caz tranzitia structurala Peierls nu se manifesta. Ar
fi interesant de studiat efectul cuantificarii dimensionale a fononilor in cristale cu concentratia
electronilor relativ mare, cand fluctuatiile tranzitiei Peierls se manifesta si la temperaturi ridicate.

Analiza situatiei existente Tn domeniu atestd un numar relativ mic de lucrari teoretice si
experimentale asupra fenomenului de tranzitie Peierls. In general, determinarea parametrilor
interni ai compusilor prezintd o problema actuali pentru modelarea fizica a diferitor procese. In
particular, pentru modelarea proprietatilor termoelectrice Tn  compusii  organici
cvasiunidimensionali. In acest scop, lucrarea de fatd isi propune utilizarea unui model fizic al
cristalelor organice cvasiunidimensionale de TTF-TCNQ, TTT(TCNQ)2 si TTTls pentru
modelarea tranzitiilor structurale Peierls. Comparatia rezultatelor obtinute numeric, cu datele
experimentale raportate in literatura, cat si comparatia cu modelele fizice mai simplificate
elaborate anterior [149], permite estimarea unor parametri interni ai acestor cristale. Astfel, au fost
formulate o serie de obiective, dintre care: adaptarea modelului fizic al cristalului
cvasiunidimensional, tindnd cont de particularitatile de structurd a fiecarui compus studiat,
investigarea tranzitiei de fazd metal-dielectric in aceste cristale, deducerea expresiei analitice
pentru operatorul de polarizare si spectrul renormat al fononilor. Problema de cercetare consta in
determinarea temperaturii de tranzitie Peierls prin modelarea numerica a spectrului renormat al
fononilor si operatorului de polarizare, tindnd cont de prezenta in structura cristalind a
mecanismelor de interactiune suplimentara. Directiile de solutionare constau din aplicarea unui
model fizic mai complet al cristalelor organice Q1D de TTF-TCNQ, TTT(TCNQ)2 si TTT>l3, care
tine cont de doud mecanisme de interactiune electron-fononica: de tipul polaronului si de tipul

potentialului de deformatie. Deducerea ecuatiei de dispersie si a operatorului de polarizare in
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aproximatia fazelor aleatorii pentru cristalele organice Q1D de tip n si de tip p Tn modelul 2D si

3D al cristalului, care tine cont suplimentar si de interactiunea intre lanturile moleculare adiacente.

1.4. Concluzii la capitolul 1.

Tn capitolul 1 s-a ficut o analizd a celor mai importante rezultate obtinute la cercetarea
fenomenului tranzitiei Peierls 1n diferiti compusi, atat organici cat si anorganici. S-a atras o atentie
deosebita asupra rezultatelor raportate in materialele organice cu perspectivd pentru aplicatii
termoelectrice. Tn particular, cristalele organice cvasiunidimensionale de tipul TTF-TCNQ,
TTT(TCNQ)2 si TTTz2ls prezinta proprietati termoelectrice de perspectiva. S-a demonstrat teoretic,
in baza modelarilor numerice, ca exista posibilitatea de optimizare a proprietatilor termoelectrice
prin ajustarea concentratiei electronilor si prin purificarea cristalului. Intrucat nu toti parametrii,
utilizati pentru modelare, sunt bine determinati Tn mod experimental, este necesar de a largi
numarul de cercetari teoretice si experimentale si prin compararea rezultatelor de precizat o parte
dintre acesti parametri.

In concluzie, scopul tezei: modelarea tranzitiilor structurale Peierls in cristale
cvasiunidimensionale de TTF-TCNQ, TTT(TCNQ)2 si TTTols, si determinarea unor parametri
fizici din comparatia valorilor teoretice ale temperaturii critice Peierls cu cele experimentale este
justificat. De asemenea, si obiectivele: aplicarea unui model fizic mai complet al cristalelor
organice cvasiunidimensionale de tipul TTF-TCNQ, TTT(TCNQ)2 si TTT2ls pentru cercetarea
tranzitiei metal-dielectric in aceste materiale; modelarea numerica a spectrului renormat al

fononilor si operatorului de polarizare; determinarea temperaturii critice Peierls, sunt actuale.
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2. TRANZITIA METAL-DIELECTRIC IN CRISTALE DE TTF-TCNQ
(TETRATHIOFULVALINIUM-TETRACYANOQUINODIMETHANE) SI TTT(TCNQ)2
(TETRATIOTETRACENE-TETRACYANOQUINODIMETAN).

2.1. Modelul fizic al cristalului organic Q1D de TTF-TCNQ.

Cum s-a mai mentionat mai sus, o caracteristica importantd a materialelor organice Q1D
prezintd existenta unei directii prioritare de aranjare a moleculelor. Acest fapt permite de a
simplifica descrierea modelului cristalului, utilizdnd anumite aproximatii. Vom considera o
structura cristalind moleculara de tipul TTF-TCNQ, constituitd din lanturi moleculare paralele,
care interactioneaza slab intre ele. Transportul purtitorilor de sarcind in lungul lanturilor se
realizeaza prin mecanismul de banda, deoarece largimea benzii de conductie in aceastd directie
este cu mult mai mare decat energia termica a purtatorilor. In directiile transversale, transportul,
in principiu, se realizeaza prin salturi. Dar tindnd cont ca in cristalele Q1D energia de interactiune
a purtatorilor cu moleculele din lungul lanturilor este cu mult mai mare decadt energia de
interactiune cu moleculele din lanturile adiacente si aceasta din urma poate fi consideratd ca o mica
perturbatie, vom descrie in prima aproximatie transportul in directiile transversale la fel prin
mecanismul de banda. Vom considera doud mecanisme mai importante de interactiune electron-
fononica. Un mecanism este de tipul potentialului de deformatie, iar celdlalt este de tipul
polaronului, numai ca se are in vedere polarizarea indusa a moleculelor.

Hamiltonianul tridimensional (3D) al cristalului in aproximatia electronilor puternic legati si a

vecinilor celor mai apropiati are forma:

H=> eka;a, + > haobb, +> Ak,q)a;a,., (b, +b%), 2.1)
k q k.g

unde (k) reprezinta energia electronului de conductie cu cvasi vectorul de unda 3D K si proiectiile
(kx, Ky, k2). Tn expresia (2.1) ak*, ax sunt operatorii de creare si anihilare a acestor electroni. Energia
purtatorilor de sarcina &(K) este masurata de la fundul benzii de conductie.

g(k) =2w, (1 - cosk,b) — 2w, (1 - cosk a) — 2w, (1 - cosk,c), (2.2)
unde w1, Wz si Wz reprezinta energiile de transfer a purtatorilor de sarcina de la o molecula la alta
in lungul lanturilor, in directia b sau X, si in directiile perpendiculare y si z, W1 >> W2, Wa. In (2.1)
bg*, bq sunt operatorii de creare si anihilare a fononului acustic cu vectorul de unda tridimensional
g si frecventa wq. Al doilea termen al ecuatiei (2.1) descrie energia fononilor acustici longitudinali,
lar

o = sin?(q,b/2) +w; sin?(q,a/ 2) + i sin?(q,c/2), (2.3)

unde w1, w2 si w3 sunt frecventele limitad a fononilor in directiile X, y i Z :

38



2Vg; 2V, 2Vg3
=—, )y = ——— y WDy = ——— ., 2'4
b 2 a 3 c ( )

Tn (2.4) vs1, Vs2 i Vss reprezinta valorile vitezei sunetului in lungul lanturilor (in directia X) si in
directiile perpendiculare (Y si z).

Al treilea termen in expresia (2.1) descrie interactiunea electron-fononica. Aceasta contine
douda mecanisme mai importante de interactiune. Primul mecanism este de tipul potentialului de
deformatie, care este determinat de fluctuatiile energiei de transfer a electronilor Wi, W2 s1 Ws,

datorita vibratiilor intermoleculare (fononilor acustici). Constantele de cuplare sunt proportionale
cu derivatele w;,w, si w; aenergiei de transfer a electronilor wi, w2, and w3 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 proportionald cu polarizabilitatea medie a moleculei «,. Din cauza ca «, este aproximativ
proportionala cu volumul moleculei, aceasta interactiune este importanta pentru cristalele compuse
din molecule mari, asa cum este TCNQ.

Patratul modului elementului matricial de interactiune electon-fononica este prezentat in

urmatoarea forma:
|A(k,q)|2 = 2hw;” [(NMa, ) < {[sin( k,b) —sin(k, —q,,b) + 7, sin( q,b)]* + (2.5)
+d/[sin(k,a) —sin(k, —q,,a) + 7, sin(q,a)]” +d;[sin( k,c) —sin(k, —q,,c) + 5 sin(q,c)]*}.
Aici M este masa moleculei, N reprezinta numarul de molecule in regiunea de baza a cristalului,
di = w2/ w1 = w)/w/, d2 = wa/ w1 = w;/w, parametrii y1, y2, si y3 descriu raportul amplitudinilor
celor douad interactiuni, de tipul polaronului si a potentialului de deformatie in directiile X, Yy si z:
v, =2€%a, 1b°W,, v, =2e°a,l1a°w,, y, = 2e°a, /c°W}. (2.6)
Pentru a deduce frecventa renormatd a fononilor vom aplica metoda functiilor Green
dependente de temperatura. Din seria exacta a teoriei perturbatiilor pentru functia Green fononica
vom suma diagramele ce contin 0, 1, 2 ...co lanturi inchise de doua functii Green electronice, care

aduc contributia cea mai importanta . r ra,

Vom nota functia Green a fononilor renormati D (r —r’,t —t') in aceastd aproximatie prin MWW ,
iar functia Do (r —r’,t —t') in aproximatia zero prin  mwww , unde r este coordonata spatiala (r = X,
Y, 2), iar t masoara timpul. Daca vom tine cont de regula ca fiecare lant inchis de 2 functii Green

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

39



mzw—m@w+m©wwv©wm— 2.7)

Obtinem:

MR = v — MR 28)

D D, D, T D

Aceasta este aproximatia de polarizare sau a fazelor aleatorii:

D(r—r',t—t)= Do (r —r',t=t)+ [ [ Dy (r = r',t=t)1(r, — 1, t, =, )D(r, —r',t, —t')dr,dr,dt,dt,

(2.9)
Transformata Fourier, L = LiLoL3:
lzeiq(r r J‘ e—th -t dQD q Q Zelq r-r 1 J‘we—iQ(t—t‘)dQDo(q1Q)+
L3 27 o
- iQ(r—"l) [ a-iat-t) - ity (1)
”drldrzdt1 LZe o je dQDO(q,Q) 3 %“e (2.10)
- dQ e—|91 ty— t2 q 0 Z:euq2 r,-r') 1 J'dQ e—iQ(tz—t')D(q Ko )
272_ 1 7Z' 2 2 2
fnmultim la e ¥"d(r —r')e®*d(t —t') , dupa integrare, tinand cont de relatiile
L2 L/2
J'drle'(qfql)rl =Ly o J'dr el(d2-ar _ =L8y,.q, =L, q
-L/2 -L/2
j dt,e! @ = 275 (- ); j dt,e! ) = 2750, - Q,) = 25 (Q-Qy); (2.11)

= Zje“”)(q D (r - )5 deje-'(“)(Q Nd(t-t)

obtinem pentru componenta Fourier a functiei Green fononica D(q, Q) ecuatia transcendenta:

D(9,€2) = D, (a,€2) — Dy (0, €)11(q, €2) D(a,€2) . (212)
unde
D,(q,Q) = —( 1 ! ) este functia Green a fononilor liberi, 6 — 0" .

2 Q-o, +|5 Q+o, -0
In (2.12) 11(q,Q) reprezintd operatorul de polarizare al fononilor, q este vectorul de undi al
fononilor acustici longitudinali si €Q(Q) este frecventa renormata a fononilor. Partea reala a
operatorului de polarizare adimensional, TI(g,Q) este prezentati in forma:

n,—n
ko (2.13)

ReTlI(q,Q) =~ e(k) —e(k +q) +HQ

N V4 V4 V4
S, :[Tdkxjdky_[zdkz|A(k,—q)|2 x

V4
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Aici, si in continuare K si g sunt vectori adimensionali, N reprezinti numirul de celule elementare
in regiunea de bazi a cristalului, in (2.5) N = r N, unde r este numirul de molecule in celula
elementard, r = 2. In expresia (2.13) A(k,-q) este elemental matricial de interactiune electron-

fononica prezentat in (2.5), &(k) este energia purtatorului de sarcina, / este constanta Planck, n,

este functia de distributie Fermi.

12 T T T
— W,
ReTl(q,Q) = ——2—— |dk, [dk, |dk
@.9) 872'3Mera)§ _J; X_J; y_J; 2

[(sin( k, +0,)—sin(k,)+y,sin(a,))* +d; (sin(k, +q,) —sin(k,) +y,sin(q,))* +

(2.14)
cos(k, ) —cos(k, +q,) +d, cos(k,) —d, cos(k, +q,) +

+d22(Sin( kz +qz)_3in( kz)+7/3 Sin(qz))2
+d, cos(k,) +d, cos(k, +q,)— <2
2w,

Ix(ne =Ny,

— 2w, cos(k, ) — 2w, cos(k, ) —2w; cos(k, ) + (2w, + 2w, +2w,) cos(K )

1
o +17 L (2.15)

Ny = [exp(

Operatorul de polarizare a fost calculat conform expresiei (2.14).

Q(q) este determinat de polul functiei D(g, Q) si se obtine din ecuatia de dispersie transcendenta
ini 1/2
Q(q) = wg[L-TI(q, Q) (2.16)

Aceasta ecuatie poate fi solutionata doar numeric.

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 expresia (2.5) termenii d = 0,
di # 0 si, respectiv, di=d>=0.

Intrucat modelul cristalului este foarte complicat, initial, pentru modelarea spectrului renormat
al fononilor a fost aplicat un model fizic simplificat, modelul unidimensionl (1D). Tn cadrul acestui
model se neglijeaza interactiunea dintre lanturile moleculare si se considera transportul sarcinii
electrice in fire unidimensionale independente [153-162]. S-a pus scopul de a studia influenta
diferitor parametri ai cristalului asupra tranzitiei Peierls si a spectrului renormat al fononilor.
Totusi sistemele unidimensionale sunt sisteme idealizate, care nu se regasesc in natura, si apare
necesitatea de a completa modelul 1D. La aceasta etapd se introduce interactiunea intre cele mai
apropiate lanturi moleculare dintr-un plan — modelul fizic bidimensional (2D) [163-168]. Pentru o

descriere mai detaliatd si mai realistd a spectrului renormat al fononilor si a operatorului de
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polarizare a fost aplicat modelul fizic tridimensional (3D) al cristalului de TTF-TCNQ. Tn acest
caz s-a tinut cont de interactiunea intre lanturile moleculare adiacente pe ambele directii

perpendiculare, iar vectorii de unda K si g au fost definiti prin trei componente [169-173].

2.2. Spectrul renormat al fononilor in aproximatia 1D a cristalului de TTF-TCNQ.

Pentru a analiza comportamentul tranzitiei structurale Peierls, si dependenta temperaturii
critice Peierls de parametrii cristalului, au fost efectuate modelari numerice pentru diferite valori
ale acestor parametri in modelul 1D. Abia dupa aceasta etapa, S-a trecut la modelarile in
aproximatia 2D si 3D.

Tranzitia Peierls a fost studiata in aproximatia 1D in cazul cdnd banda de conductie este plina
pana la jumatate din zona Brillouin si impulsul Fermi adimensional, kr = 7/2b, b este constanta
retelei [153, 155, 156]. Acesta reprezintda un model idealizat al cristalului. Au fost analizate 2
cazuri: 1) cand y1 = 0, si raméne doar un singur mecanism de interactiune electron-fononica, de
tipul potentialului de deformatie, care a fost prezentat in [149] (vezi Fig. 1.15), si cazul 2) cand y1

# 0. Rezultatele sunt prezentate in figurile 2.1 si 2.2.
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Fig. 2.1. Spectrul renormat al fononilor
Q(q) pentru y1 = 0, r = 1 si diferite
temperaturi. Curba din liniute este pentru

Fig. 2.2. Spectrul renormat al fononilor
Q(q) pentru y1 = 1.8, r = 1 si diferite
temperaturi. Curba din liniute este

spectrul fononilor liberi. pentru spectrul fononilor liberi.

In Fig. 2.1 este prezentat spectrul renormat al fononilor pentru y1 = 0, r = 1 si diferite
temperaturi. Pentru comparatie, in Fig. 1.15 sunt prezentate rezultatele din [149]: (a) unde
temperatura T este mai mare decét temperatura critica Peierls Tp, si (b) unde T = T,. Comparand
figurile 2.1 si 1.15, se observa ca calculele mai detaliate schimba dependentele ©(q) chiar in cadrul

aceluiasi model. Maximul frecventei renormate ©Q(q) este mai mic decat frecventa initiald a
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fononilor w(q), care corespunde pentru aceeasi valoare a lui . Aceasta inseamna ca din cauza
interactiunii electron-fonon, coeficientul de elasticitate al fortei de interactiune dintre molecule
este redus pentru o gama larga a lui g. Pentru valori ale lui q aproape de gb ~ «, coeficientul de
elasticitate descreste considerabil cu scaderea temperaturii. Frecventele ©(q) devin mai mici, si la
T =59 K, Q(q) este aproximativ zero. Tn mijlocul intervalului 0 < gb < 2z, cand gb = &, apare o
noud margine a zonei Brillouin, ceea ce Inseamnd cad constanta retelei se dubleaza si are loc
tranzitia Peierls. Temperatura critica Peierls incepe la ~59 K. Pentru undele lungi, spectrul fononic
practic nu se schimba.

Figura 2.2 reprezinti calculele pentru spectrul renormat al fononilor cand y1 = 1.8 si r = 1. Tn
acest caz, interactiunea electron-fononica a devenit mai puternica si schimbarile in spectrul Q(q)
au devenit mult mai pronuntate. Temperatura criticd Peierls a ramas aceeasi, deoarece pentru gb
= 7 termenul, care contine y1 in (2.5) se transforma in zero. Insi inclinarea curbei 2(q) la gb mici
S-a micsorat, cea ce inseamnad, ca interactiunea electron-fononicd mai puternica a micsorat
constanta elasticd a interactiunii dintre molecule si viteza sunetului.

La fel, a fost analizat comportamentul tranzitiei Peierls petru cazul cand banda de conductie
este plind pana la un sfert din zona Brillouin si impulsul Fermi adimensional kr = /4b [153]. Ca
si in cazul precedent, au fost analizate 2 situatii: 1) cand y1 = 0 si ramane doar mecanismul de tipul
potentialului de deformatie, care a fost considerat Tn [149] (vezi Fig. 1.16), si cazul 2) cand y1 # 0.
Rezultatele sunt prezentate in figurile 2.3 - 2.6.

Fig. 2.3 reprezinta spectrul renormat al fononilor Q(q) pentru y1 = 0, r = 1 si diferite
temperaturi. Este evident ca maximumul lui ©(q) este diminuat comparativ cu frecventa w(q) in
absenta interactiunii electron-fononice. Se observa ca odatd cu scaderea temperaturii apar doud
minimuri in dependentele ©Q(q), care devin mult mai pronuntate la temperaturi joase. La
temperatura T ~ 8.8 K, frecventa €2(q) devine zero pentru gb = nt/2 si qb = 3n/2. Aceasta inseamna
ca tranzitia structurald Peierls are loc la aceastd temperaturd. Reteaua cristalind se schimba de la
starea initiala cu constanta retelei b la o0 noua stare cristalina cu constanta retelei 4b, care este de
patru ori mai mare. Pentru comparatie sunt prezentate graficele calculate in [149], (vezi Fig. 1.16).
Calculele numerice au fost efectuate pentru acelasi model fizic si aceleasi valori ale parametrilor
cristalului ca in Fig. 2.3. Comparand Fig. 2.3 cu Fig.1.16, se poate observa ca calculele mai
detaliate in Fig. 2.3 duc la schimbari majore in dependentele spectrului renormat al fononilor. In
primul rand, frecventa renormata Q(q), scade aproape n intreg intervalul 0 < gb < 2z. In al doilea
rand, minimurile la gb = 7/2 and gb = 3x/2 sunt mult mai ascutite.

Figurile 2.4 si 2.5 arata cazurile cdnd y1 = 0.3, r = 1 si y1 = 0.5, r = 1. Se observa, ca panta

curbelor la gb mici este diminuata. Aceasta inseamna ca viteza sunetului in lungul lanturilor este
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Fig. 2.3. Spectrul renormat al fononilor Fig. 2.4. Spectrul renormat al fononilor

Q(q) pentru y1 = 0, r

1 si diferite

temperaturi. Curba din liniute este pentru
spectrul fononilor liberi.

diminuata. Ca si in cazul cand kr = /2b, aceasta diminuare se datoreaza unei scaderi a fortei de
elasticitate a interactiunii dintre doud molecule apropiate ca o consecintd a interactiunii electron-
fonon. Acum temperatura de tranzitie este diferitd pentru diferite valori ale lui y1. Temperatura de
tranzitie este 54.2 K pentru y1 = 0.3 si 123.6 K pentru y; = 0.5. Intrucét tranzitia Peierls apare ca
concurenta intre diminuarea energiei subsistemului de electroni si cresterea energiei elastice a
retelei, cauzatd de deformarea retelei cristaline, se poate concluziona ca in cazurile considerate

cand parametrul y:1 creste, depasirea energiei subsistemului de electroni la fel creste.

Q(q) pentru y1 = 0.3, r = 1 si diferite
temperaturi. Curba din liniute este pentru
spectrul fononilor liberi.

Corespunzaitor, odatad cu cresterea parametrului y1, creste si temperatura de tranzitie Peierls.
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Fig. 2.5. Spectrul renormat al

fononilor ©2(q) pentru y1 = 0.5 si
diferite temperaturi. Curba din liniute
este pentru spectrul fononilor liberi.
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Tn Fig. 2.6 sunt prezentate rezultatele pentru y1 = 0.6 si r = 1. Tn acest caz, temperatura de
tranzitie este de 176 K. De asemenea, se observa ca panta curbelor descreste h continuare la gb
mici. Aceasta Tnseamna ca viteza sunetului in lungul lanturilor descreste si acest efect este mult
mai pronuntat comparativ cu cazul cand banda de conductie este plind pana la jumatate din zona
Brilloiun si ke = 7/2b. Tn schema de benzi reduse vom avea 4 curbe de dispersie. La temperaturi
mai joase de Tp, spectrul renormat al fononilor consta dintr-o ramura acustica si trei ramuri optice.

Modelarile numerice pentru spectrul renormat al fononilor, £(q), in modelul 1D, dar mai
realistic al cristalului de TTF-TCNQ pentru diferite temperaturi si diferite valori ale lui y1 sunt
prezentate in Fig. 2.7 - 2.12 [162]. In figurile 2.7 - 2.9 sunt prezentate calculele pentru modelul
Peierls (cu o singura molecula in celula unitara), si in Fig. 2.10 - 2.12 sunt prezentate calculele
pentru modelul real al cristalului (cu doua molecule in celula unitard). Calculele au fost efectuate
pentru urmatorii parametri: w = 0.125 eV, W' =0.2 eV Al b=3.82A, kr=0.597/2b — valoare
care corespunde modelului real al cristalului [3, 15], vs1 = 3.24-10° cm/s (in cazul cand avem o
moleculd in celula unitard), va = 3.71-10° cm/s (in cazul cand avem doui molecule in celula
unitard). M = 3.7-10°me (me este masa electronului liber), r = 1 (in cazul cAnd avem o moleculi in

celula elementara) si r = 2 (pentru cazul cand sunt doua molecule in celula elementara).
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Fig. 2.7. Spectrul renormat al fononilor £(q)
pentru = 0.3, r =1 si diferite temperaturi. Curba
din liniute este pentru spectrul fononilor liberi.

Tn Figura 2.7 este considerat cazul cand y1 = 0.3 si r = 1. Din grafic se vede, ci maximul
frecventei renormate a fononilor, Q(q), este diminuat comparativ cu frecventa initiala w(q) n
absenta interactiunii electron-fononice. Odatd cu micsorarea temperaturii, curbele isi schimba
forma, si in dependentele €(q) apar doua minimuri. Aceste minimuri devin mult mai pronuntate
la temperaturi joase. La T ~ 30 K frecventa €2(q) este aproximativ zero pentru qb = 0.58x si gb =

1.4z, Aceasta Tnseamna ca tranzitia structurala Peierls are loc la aceasta temperatura. Constanta
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retelei cristaline se schimba de la starea initiald cu constanta b la o noud stare cristalina cu constanta
4b, care este de patru ori mai mare.
In Fig. 2.8 este aritat cazul cand y1 = 0.44 si r = 1. In acest caz frecventa Q(q) devine zero

pentru valorile lui gb =0.58x si gb = 1.4n la T ~ 54.1 K. Aceasta inseamna ca tranzitia Peierls are
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Fig. 2.8. Spectrul renormat al Fig. 29. Spectrul renormat al
fononilor Q(q) pentru y1 =0.44, r =1 fononilor Q(q) pentru y1=0.5, r=1si
si diferite temperaturi. Curba din diferite temperaturi. Curba din liniute
liniute este pentru spectrul fononilor este pentru spectrul fononilor liberi.
liberi.

loc la 0 temperatura mai inaltd. Mentionam, ca aceasta valoare a temperaturii corespunde datelor
experimentale.

In Fig. 2.9 este prezentat cazul pentru y1 = 0.5 si r = 1. Din grafic se vede ci panta curbelor la
gb mici este diminuata. Aceasta inseamna ca forta de elasticitate a interactiunii dintre doua

molecule apropiate scade ca o consecintd a interactiunii electron-fononice. Ca rezultat viteza
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Fig. 2.10. Spectrul renormat al fononilor 2(q)
pentru y1 = 1.5, r =2 si diferite temperaturi. Curba
din liniute este pentru spectrul fononilor liberi.
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sunetului in lungul lanturilor este diminuata. De aceasta data tranzitia Peierls are loc la T ~ 69 K.
Se observa ca odata cu cresterea parametrului y1, creste si temperatura critica Peierls.

In Fig. 2.10 este aratat spectrul renormat al fononilor 2(q) pentru y1 = 1.5, r = 2 si diferite
temperaturi. Din grafic se poate observa ca spre deosebire de cazul precedent, cand r = 1,
frecventele w(q) si 2(q) s-au marit, insa maximumul lui Q(q) este diminuat putin. Acest lucru se
intampld din cauza ca a crescut un pic viteza sunetului. Este evident cd in modelul real al
cristalului, cand r = 2, parametrul y; a crescut semnificativ. Ca si in primul caz se observa ca la
temperaturi joase minimurile devin mult mai pronuntate. Frecventa €(q) este aproximativ zero

pentru gb =0.58r si gb = 1.4n la T ~ 40.2 K, ceea ce inseamna ca tranzitia Peierls are loc la aceasta

temperatura.
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Fig. 2.11. Spectrul renormat al fononilor Fig. 2.12. Spectrul renormat al fononilor
€(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.

Din Fig. 2.11 se poate observa ca tranzitia Peierls decurge la T ~ 54.1 K, valoare care
corespunde cu datele experimentale. Aceasta temperaturd corespunde pentru o valoare a lui y1 =
1.6. Din figura se vede ca la qb mici este diminuata panta curbelor .

Tn Fig. 2.12 este prezentat cazul pentru spectrul renormat al fononilor 2(q) cand parametrul y
=1.7sir=2. Se observa ca panta curbelor la gb mici este diminuata si mai mult. Aceasta inseamna
ca viteza sunetului in lungul lanturilor este micsorata suplimentar. Temperatura criticd Peierls in

acest caz are o valoare de T ~ 71.9 K.

2.3. Modeliri numerice in aproximatiile 2D si 3D a cristalului de TTF-TCNQ.
Pentru o descriere mai detaliata a tranzitiei structurale Peierls Tn cristalul organic Q1D de TTF-

TCNQ s-a trecut de la modelul 1D la modelul bidimensional (2D). A fost analizat efectul
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interactiunii intre lanturile moleculare asupra spectrului renormat al fononilor, a operatorului de
polarizare si asupra temperaturii critice Peierls.

Calculele numerice pentru spectrul renormat al fononilor au fost efectuate pentru aceeasi
parametri ca si In cazul 1D doar ca se mai adauga si termenii in (2.5) pentru componenta
transversala y.

Astfel parametrii cristalului in modelul 2D sunt: wi = 0.125eV, w, =0.2eV Al a=12.30

A b =382A, ke = 0.591/2 — valoare care corespunde modelului real al cristalului [3, 15], Vst
=3.4-10° cm/s, Vs2 = 0.5vs1 cm/s, di = 0.015, unde d; este raportul dintre energia de transfer in
directia transversali 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, =
112°b°/(a>dy).

In modelul 2D, calculele numerice se complicid mult din cauza punctelor singulare, care se
manifestd mai pronuntat in expresia de sub integrala in (2.13). Tn Fig. 2.13, este prezentati aceasta

expresie pentru d1 = 0.6 and ke = /2, din care se observa bine aceste puncte singulare [165].

Fig. 2.13. Expresia de sub integrala in (2.13)
pentru di= 0.6 si kr = /2 ca functie de kg si Ky.

Mai intai vom face o analizd a modelului idealizat a cristalului de TTF-TCNQ, cand kr = /2
(adimensional), apoi vom trece la modelul real al cristalului in aproximatia 2D.

Pentru cazul cand banda de conductie este plind pe jumatate, temperatura criticd de tranzitie

Peierls este determinati din conditia: 1-ReTI(q,Q), la Q = 0, gx = n si gy = 7. Operatorul de

polarizare ca functie de temperaturi este calculat pentru diferite valori ale lui d1, unde d1 = w,/w,
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n Fig. 2.14 - 2.17 sunt prezentate rezultatele calculelor (operatorul de polarizare este numit Polar,
iar 1n legenda d; este notat prin d).

In aceste patru figuri temperatura de tranzitie nu depinde de valorile parametrilor y1 si 2,
deoarece pentru gx = m, gy = =, termenii respectivi din (2.5) devin egali cu zero. Temperatura de
tranzitie Peierls depinde numai de valorile lui d1 si ke. In figurile 2.14 - 2.17, liniile continue
corespund modelului fizic 1D si d = 0. Pentru modelul fizic 2D al cristalului, liniile intrerupte,
punctate si punct cu linie intreruptd corespund pentru valorile d = 0.013, 0.2 si 0.6, respectiv.
Mentiondm ca valoarea d = 0.013 este estimata pentru cristalele reale de TTF-TCNQ [173].
Temperaturile de tranzitie se determina din intersectia curbelor calculate cu linia orizontala la
valoarea 1.0.

Fig. 2.14 arata cazul cadnd kr = /2. Este evident, ca in ambele modele fizice — 1D si 2D, are
loc tranzitia Peierls. Pentru d = 0, T~ 60 K; pentru d = 0.013, T, ~59 K; pentrud = 0.2, Ty~ 32
K; pentrud = 0.6, Tp ~ 12K. Se observa ca Tp descreste puternic cu cresterea parametrului d; adica,
cu cat este mai mare abaterea de la unidimensionalitate, cu atat este mai mica valoarea temperaturii

critice Peierls, Tp.
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Fig. 2.14. Operatorul de polarizare ca
functie de temperatura pentru diferite
valori ale lui d si kr = /2.
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Fig. 2.15. Aceeasi ca in Fig. 2.14 pentru
kr = 7/2+0.008.

In Fig. 2.15 este prezentat cazul cand ke = /2 + §, unde ¢ = 0.008 sau aproximativ cu 0.5%
mai mult din valoarea impulsului Fermi. Se observa, ca cu o crestere in concentratia purtatorilor
de sarcina, temperatura critica Peierls descreste. Pentrud = 0, Tp ~ 58 K; pentru d = 0.013, T, ~ 55
K; pentrud = 0.2, Tp~ 25 K, si pentru d = 0.6 tranzitia Peierls dispare.

Fig. 2.16 arata cazul cadnd kr = @n/2+ 0, unde 6 = 0.016. Acum, cresterea aditionald in

concentratia purtatorilor de sarcind duce la cresterea impulsului Fermi cu aproximativ 1% din
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valoarea sa initiala. Se observa, cd cu cresterea In continuare a concentratiei purtatorilor de sarcind,
temperatura critica Peierls este diminuata suplimentar. Mai mult ca atat, tranzitia dispare pentru d
= 0.2 si d = 0.6. Tranzitia Peierls are loc doar pentru d = 0, care corespunde modelului fizic 1D
simplificat al cristalului si pentru d = 0.013, care corespunde modelului fizic 2D real al cristalului.
Pentrud =0, Tp~ 50 K si pentru d = 0.013, Tp~ 46 K.

Figura 2.17 reprezinta cazul cand kr = n/2+ ¢, unde ¢ = 0.02, sau cu aproximativ 1.3 % mai

mult din valoarea impulsului Fermi. Se observa, ca odata cu cresterea concentratiei purtatorilor de
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Fig. 2.16. Aceeasi ca in Fig. 2.14 pentru Fig. 2.17. Aceeasi ca in Fig. 2.14 pentru
kr = n/2+0.016. kr = n/2+0.02.

sarcina operatorul de polarizare descreste. Pentru d = 0, Tp~ 45 K si pentru d = 0.013, Tp~ 35 K,
dar pentru d = 0.2 si d = 0.6 tranzitia Peierls nu se manifestd. De asemenea, se observa, ca pentru
d=0sid=0.013, cu scaderea temperaturii in continuare, tranzitia apare din nou. Natura fizica a
acestel tranzitii aditionale Tncd nu a fost stabilita.

De asemenea, a fost calculat operatorul de polarizare ca functie de temperatura pentru diferite
valori ale lui d1, pentru modelul real al cristalului, cAnd kr = 0.597/2. Temperatura criticd Peierls
Tp ete determinatd in doua cazuri: 1) cdnd impulsul Fermi adimensional este ke = 0.597/2, si 2)
cand impulsul Fermi este kr = 0.597/2 £ 3, unde 6 reprezinta variatia impulsului Fermi, care este
determinat de cresterea sau descresterea purtatorilor de sarcina [167].

Temperatura critic Peierls este determinati din conditia: 1— Re T1(q,Q2), 1a Q =0, 0« = 2K si
gy = 2kr pentru diferite valori ale parametrului di (acest parametru in continuare este notat prin d).
Viteza sunetului la temperaturi joase este Vs1 = 3.4-10° cm/s in lungul lanturilor si Vs = 5.25-10°
cm/s in directia a [175]. Polarizabilitatea moleculei de TCNQ 1in cristalul de TTF-TCNQ este

estimati ca fiind a1 = 4.5 A31in directie perpendiculari la planul moleculei si a2 = 21.7 A% in
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directia a [176]. Luénd in consideratie contributia partiald a lui o1 si o2 in directia b a lanturilor,
valoarea ao = 10 A% este estimati ca fiind polarizabilitatea medie a moleculei de TCNQ.

Tn Fig. 2.18 — 2.23 sunt prezentate rezultatele calculelor (operatorul de polarizare este numit
Polar). Tn figurile 2.18 — 2.21 liniile continue, intreruptd, punctati si punct cu linie intrerupta
corespund pentru d = 0.013, 0.03, 0.04 si 0.06, respectiv, iar kr obtine o anumita valoare.

In Fig. 2.18 este prezentat cazul cand ke = 0.597/2. Din grafic se vede ci cu cresterea
parametrului d, temperatura de tranzitie Peierls, Tp, descreste puternic. Pentru d = 0.013,
temperatura de tranzitie Tp ~ 59 K, valoare la care incepe tranzitia Peierls [3]. Pentru d = 0.03, T,
~ 45; pentru d = 0.04, Tp ~ 26 K si pentru d = 0.06 tranzitia Peierls dispare. Astfel, chiar si cu o
crestere mica a bidimensionalitatii, temperatura de tranzitie scade considerabil. Aceasta inseamna
ca tranzitia structurald Peierls este caracteristicdi pentru cristalele cu proprietati

cvasiunidimensionale bine pronuntate.
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Fig. 2.18. Operatorul de polarizare Fig. 2.19. Aceeasi ca in Fig. 2.18
ca functie de temperaturd, pentru pentru kr = 0.597/2+0.016.
diferite valori ale lui d si kr =

0.597/2.

Tn figura 2.19 este prezentat cazul cand ke = 0.597/2+0.016, sau o crestere a impulsului Fermi
cu aproximativ 1.7 %. Se vede ca atunci clnd concentratia purtatorilor de sarcind creste,
temperatura critica Peierls se micsoreaza. Acum, pentru d = 0.013, T, ~ 53 K ; pentru d = 0.03, T,
~ 35K ; pentrud =0.04, Tp~ 19 K si pentru d = 0.06 tranzitia Peierls nu are loc.

Fig. 2.20 reprezinta cazul cand kr = 0.597/2+0.047. Acum, se vede ca o crestere suplimentara
in concentratia purtatorilor de sarcind duce la marirea impulsului Fermi cu aproximativ 5.08 %.
Este evident ca atunci cdnd concentratia purtatorilor de sarcina creste si mai mult, temperatura
critici Peierls este micsorati suplimentar. In acest caz tranzitia dispare chiar si pentru d = 0.04.

Tranzitia structurald Peierls are loc doar pentru d = 0.013, Tp~ 39 K'sid =0.03, Tp~ 18 K. Aceasta
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inseamna ca chiar si o mica crestere a energiei Fermi duce la scaderea considerabild a Tp sau chiar
la anularea tranzitiei. Intr-un gaz electronic mai dens interactiunea eletron-fononica data relizeaza

mai greu (la temperaturi mai joase) sau nu realizeaza deloc tranzitia Peierls.

1,2 1,2
1,1t 110
51.0 5
© ©1,0
0.0’9 L D_
0.8l 0,9+
0.7 l - ' ' B8l - : :
0 20 40 60 80 100 . 80 20 40 60 80 100
T, K T, K

Fig. 2.21. Aceeasi ca in Fig. 2.18
pentru ke = 0.597/2-0.047.

Fig. 2.20. Aceeasi ca in Fig. 2.18
pentru ke = 0.597/2+0.047.

In Fig. 2.21 este prezentat cazul cand ke = 0.591/2 - 0.047. O micsorare a concentratiei
purtdtorilor de sarcind, care reprezintd aproximativ 5.08 % din impulsul Fermi, duce la cresterea
temperaturii tranzitiei structurale Peierls. In acest caz, fenomenul tranzitiei Peierls se observa chiar
si pentru d = 0.06. Pentru d = 0.013, T,~ 83 K ; pentrud =0.03, To,~ 71 K ; pentru d = 0.04, T, ~
59 K si pentru d = 0.06, Tp~ 13 K. In gazul electronic mai putin dens, aceeasi interactiune electron-
fononica mai usor (la temperaturi mai inalte) realizeaza tranzitia structurala.

In figurile 2.22 si 2.23 este prezentat cazul cand d = 0.013 (modelul real 2D), iar ke + & are

diferite valori. Liniile continue, intrerupta, punctata si punct cu linie intrerupta corespund pentru

1.2 — 1.3
- = §=0.016
1,1} e 1.2
51,0 s
[e) ©
0.9} ’
0.9l
0.8l
0 20 40_ 60 80 100 80 20 20 80 80 100
T K T K

Fig. 2.22. Operatorul de polarizare
ca functie de temperaturd pentru
diferite valori ale 6 sid = 0.013; kr
= 0.597/2+3.
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Fig. 2.23. Operatorul de polarizare
ca functie de temperaturd pentru
diferite valori ale 6 si d = 0.013; kr
= 0.597/2-6.



0 =0 (kr = 0.597/2), 6 = 0.016 (~ 1.7 % crestere din kr), 6 = 0.031 (~ 3.39 % crestere din kr) si &
=0.047 (~ 5.08 % crestere din kg), respectiv. In Fig. 2.22 este prezentat cazul cand impulsul Fermi
creste cu o si kr = 0.597/2 + 3. Observam ca Tpscade cu cresterea parametrului , adica atunci cand
concentratia purtdtorilor de sarcind este mai mare, Tp S€ micsoreaza de la 59 K la 40 K.

Tn Fig. 2.23 este prezentat cazul cnd impulsul Fermi descreste cu & si ke = 0.597/2 - 8. Se
observa ca cu scdderea concentratiei purtdtorilor de sarcind, temperatura critica Peierls creste.

Pentru o descriere mai detaliatd a fenomenului tranzitiei Peierls, pe 1&ngad operatorul de
polarizare, a fost analizat si spectrul renormat al fononilor. Rezulatele numerice pentru frecventele
spectrului renormat al fononilor Q(gx) ca functie de gx sunt prezentate in figurile 2.24 - 2.28 [168].

Figurile 2.24 - 2.27 arata dependentele pentu frecventele renormate ale fononilor Q(qx) ca
functie de gx pentru diferite temperaturi si diferite valori ale lui gy. De asemenea, sunt prezentate
aceleasi dependente pentru frecventele initiale ale fononilor w(gx). Se observa, ca valorile pentru
Q(qx) sunt diminuate comparativ cu cele ale frecventei w(Qx), Tn absenta interactiunii electron-
fononice. Aceasta inseamna, ca interactiunea electron-fononica diminueaza valorile constantelor
elastice ale retelei. In plus, se observi ca cu scaderea temperaturii T, curbele isi schimba forma si
in dependentele £(0x) apare un minim. Acest minim devine mult mai pronuntat la temperaturi mai
joase si pentru o anumita valoare a temperaturii, £2(0x) atinge zero pentru gx = 0.58x. La aceasta
temperatura are loc tranzitia structurald Peierls. Deviatia lui £(0x) = 0 de la gx = 2kr este cauzata
de T #0 si ke # 7/2.

Figura 2.24 arata cazul, cdnd gy = 0. La temperatura T = 59.7 K se initiaza tranzitia Peierls in
lungul lanturilor de TCNQ (interactiunea dintre lanturi este neglijata). In reteaua cristalind in

lungul lanturilor de TCNQ se manifesta fluctuatii puternice ale constantei retelei si in consencinta
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Fig. 2.24. Spectrul renormat al fononilor
Q(gx) pentru py1 = 1.37 si diferite
temperaturi. Curba din liniute este
pentru spectrul fononilor liberi. gy = 0.

Fig. 2.25. Spectrul renormat al fononilor
Q(gx) pentru y1 = 1.37 si diferite
temperaturi. Curba din liniute este
pentru spectrul fononilor liberi. gy = n/4.
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in spectrul energetic al purtatorilor de sarcina, apare o banda interzisa deasupra nivelului Fermi.
La aceastd temperaturd, conductivitatea electrici este diminuata puternic. In plus, se observa ci
panta curbelor spectrului renormat al fononilor, £(qgx), la valori mici ale lui gx este diminuata in
comparatie cu w(0x). Aceasta inseamna ca interactiunea electron-fononica, de asemenea a redus si
viteza sunetului intr-un interval larg de temperaturd. Atunci cand este luata in consideratie si
interactiunea dintre lanturile de TCNQ (qy # 0), incep sa se manifeste si fluctuatii puternice ale
retelei cristaline in directia transversala si temperatura criticd Peierls este diminuata.

Figurile 2.25 - 2.27 corespund modelului fizic 2D, gy # 0. Fig. 2.25 arata dependentele £2(Qx)
pentru gy = w/4 si diferite temperaturi. Se poate observa ca €(0x) atinge zero la T ~ 59 K, adica
tranzitia Peierls incepe sa se manifesta la aceasta valoare a temperaturii.
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Fig. 2.26. Spectrul renormat al fononilor Fig. 2.27. Spectrul renormat al
Q(qx) pentru y1 = 1.37 si diferite fononilor Q(qx) pentru y1 = 1.37 si
temperaturi. Curba din liniute - pentru diferite temperaturi. Curba din liniute-
spectrul fononilor liberi. gy = 2kr. pentru spectrul fononilor liberi. gy = w.

Tn cazul cand gy = 2ke (Fig. 2.26), temperatura critici Peierls descreste si mai mult si are o
valoare de T ~ 56 K. Fig. 2.27 reprezinta dependentele £2(0x) ca funtie de gx pentru gy =« si diferite
temperaturi. In acest caz, temperatura critica Peierls a scizut si mai mult si are o valoare T ~ 54 K.
Aceasta valoare corespunde cu datele masurate experimental. Din Fig. 2.28 se vede mai clar, ca
cu cresterea parametrului gy, temperatura critica Peierls descreste. Astfel, pentru gy =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 in lanturile 1D de TCNQ, cand se neglijeaza
interactiunea dintre lanturile moleculare, si se finiseaza la T ~ 54 K, cand gy = ©. Aceasta se
manifestd prin descresterea bruscd a conductivitdtii electrice in lungul lanturilor. Aceasta ne

demonstreaza si masurdrile structurale cu difractia razelor X.
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Fig. 2.28. Spectrul renormat al fononilor Q(qx) pentru
y1 = 1.37, diferite valori ale lui gy si diferite temperaturi.

Figura 2.29 reprezintd dependentele partii reale a operatorului de polarizare ReTI(q,,Q)ca

funtie de gx pentru diferite valori ale lui gy si diferite temperaturi la Q = 0. Din ambele grafice se

observa un varf ascutit 1anga valoarea lui 1.0.

0.5 1.0 15 /7 2.0 25 05 1.0 15 720 2.5

(a) (b)
Fig.2.29. Operatorul de polarizare ca functie de gx pentru: (&) gy=0si T =59.7 K;
(b)gy=msi T=54 K.

Mentiondm ci in calculele de mai sus am utilizat valoarea lui vs1 = 3.4 x 10° cm/s la
temperaturi joase din [175], dar pentru vs2 am luat ca valoare 0.5vs; spre deosebire de vs» = 5.25 x
10° cm/s, valoare misuratd in [175]. Daci ar fi aplicatd ultima valoare a lui Vsz, atunci rezulti ci
tranzitia completa Peierls in lanturile TCNQ ar trebui sd decurgd la T = 15 K. O astfel de deviatie

mare a temperaturii critice de la cea observata la T = 54 K, sugereaza ca viteza sunetului in directia
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transversald nu poate fi mai mare decat in directia longitudinala a lanturilor si cel mai probabil Vvs2
~ 0.5Vs1, asa cum au demostrat calculele noastre pentru temperatura de tranzitie Peierls. Tn plus,
datorita cvasiunidimensionalitatii cristalului, legaturile chimice in directia transversala trebuie sa
fie mai slabe. Acest fapt de asemenea ne sugereaza ca valoarea lui Vs, trebuie sa fie mai mica decat
valoarea lui ver.

Pentru o descriere mai completa a cristalului organic de TTF-TCNQ, se utilizeazd 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 in cadrul modelului 3D au fost efectuate conform urmatorului set de
parametri: a =12.30 A b=382A ¢c=1847A, undea, b si C sunt constantele retelei cristaline,
b este orientat in directia lanturilor. M = 3.7-10° m. (M. este masa electronului liber), wi = 0.125

eV, w, =0.2 eV AL Mai intai calculele au fos efectuate in mod calitativ, cAnd viteza sunetului la

temperaturi joase este vs1 = 3.4-10° cm/s in lungul lanturilor, Vs, = 5.25 -10° cm/s in directia a si
Vs3 = 5.25-10° cm/s in directia ¢ ca in [174], d1 = 0.015 si d2 = 0.01, y1 = 1.28, 72 = y12°b°/(a%d1), y3
= y12°0°/(c®d2), r = 2 (doud molecule in celula elementars).

Tranzitia Peierls a fost studiatd pentru cazul cand banda de conductie este plind pana la un
sfert din zona Brillouin si impulsul Fermi adimensional kr = t /4. Temperatura critica de tranzitie
Peierls este determinati din conditia: 1—ReTI(q,€2), cand 2 = 0, gx = 2kr, qy = 2Kesi 0, = 2kr.
Operatorul de polarizare ca functie de temperaturd a fost calculat pentru diferite valori ale
parametrului d; si o anumita valoare a parametrului dz, unde di = wa/ w1 = w,/w; si d2 = wa/wy =
w; /w; . De asemenea, a fost determinat operatorul de polarizare ca functie de temperatura pentru
diferite valori ale lui kr. Au fost analizate diferite cazuri, cand kr = 7t /4 si cand kr = &t /4% 6, unde
0 reprezintd variatia impulsului kr, determinat de variatia concentratiei purtatorilor de sarcind
[169]. Tn Fig. 2.30 - 2.32 sunt prezentate rezultatele calculelor (operatorul de polarizare este numit
Polar). Tn Fig. 2.30 este prezentat cazul cand ke = & /4 si d> = 0.01. Liniile continue, intrerupta,
punctata si punct cu linie intrerupta corespund pentru di =0.015, 0.02, 0.025 si 0.04, respectiv.

Din acest grafic se observa ca cu cresterea parametrului di, temperatura de tranzitie Peierls,
Tp, descreste mai puternic, decét in cazul 2D. Pentru d; = 0.015, Tp ~ 59 K. Pentru d; = 0.02, Tp ~
53 K; pentru d1 = 0.025, Tp ~ 43 K si pentru di = 0.04 tranzitia Peierls dispare. Asfel, chiar si cu o

crestere mica in tridimensionalitate, temperatura de tranzitie descreste considerabil. Acest lucru
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este explicat de faptul ca tranzitia structurald

1,15
Peierls este caracteristicd pentru cristalele cu 110l
proprietati cvasiunidimensionale foarte 4 45|
pronuntate. Lg 1,00
o

In figurile 2.31 si 2.32 este prezentat cazul 0,95}
cand di = 0.015 si d2 = 0.01, dar ke ia diferite 9o}

valori. Liniile continue, intreruptd, punctatd si 0,85}

punct cu linie intrerupta corespund pentru & =0 0 20 40 T K6IO 80 100
(ke = /4), 6 = 0.016 (kr variaza cu ~ 2 %), 6 = Fig. 2.30. Operatorul de
0.031 (ke variazi cu ~ 4 %) si 8 = 0.047 (ke variazi i‘iﬁ?ﬁiﬁ@ Capenfrincﬁ(en ferﬂz
Cu ~ 6 %) respectiv. valori ale lui d1 sid> =0.01 si kr
Tn Fig. 2.31 este aratat cazul cand banda de =n/.
conductie este plind un pic mai mult de un sfert din zona Brillouin si impulsul Fermi creste cu 9,
astfel incat kr = /4 + 3. Se observa ca cu cresterea parametrului o, Tp descreste. Pentru 6 =0, Tp~
59 K; pentru & = 0.016, Tp ~ 52 K; pentru 6 = 0.031, Tp ~ 46 K si pentru 6 = 0.047, T, ~ 37 K,
practic aceleasi valori ca in modelul 2D (Fig. 2.22). Daca vom mari mai mult concentratia
purtatorilor de sarcind, temperatura critica Tp va fi mai joasa, si pentru o anumita valoare a lui o
tranzitia Peierls va disparea.

Tn Fig. 2.32 este prezentat cazul cand impulsul Fermi descreste cu & si ke = m /4-3. In acest caz
pentru & = 0, Tp~ 59 K; pentru 6 = 0.016, Tp ~ 66 K; pentru 6 = 0.031, Tp ~ 73 K si pentru 6 =

0.047, Tp ~ 80 K, practic ca si in 2D (Fig. 2.13). Se observa ca cu micsorarea concentratiei
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Fig. 2.31. Operatorul de polarizare Fig. 2.32. Operatorul de polarizare
ca functie de temperaturd, pentru ca functie de temperatura, pentru
diferite valori ale lui & si di = diferite valori ale lui & si di =
0.015; d2 = 0.01; ke = 7 /4+3. 0.015; d2 = 0.01; kr = m /4+3.
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purtatorilor de sarcina, temperatura critica Peierls se mareste. Astfel, calculele in modelul 3D au
confirmat rezultatele obtinute in 2D.

Tn continuare, la fel se face analiza modelului fizic 3D, dar intr-un aspect mai realist. Calculele
numerice au fost efectuate pentru aceeasi parametri ai cristalului, cu exceptia catorva parametri.
ke = 0.597 /2, y1 = 1.6 iar y2 si y3 sunt determinati din relatiile: y2 = y12°b°%/(a%d1), y3 = y12°b°/(c%dy).
Tranzitia Peierls, Tp, a fost studiata pentru diferite valori ale impulsului Fermi adimensional kr =
0.597 /2 % ¢ si diferite valori ale parametrilor dy si d2 [170].

Rezultatele numerice sunt prezentate in Fig. 2.33 - 2.36 (operatorul de polarizare este numit
Polar). Ca si mai sus, temperatura de tranzitie Peierls se poate determina la intersectia curbelor

calculate cu linia orizontali la 1.0.
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Fig. 2.33. Operatorul de polarizare ca Fig. 2.34. Operatorul de polarizare ca
functie de temperaturd pentru diferite functie de temperaturd pentru diferite
valori ale lui & si d1 = 0.015; d2 = 0.01; kr valori ale lui & si d1 = 0.015; d2 = 0.01; kr
= 0.597 /2+5. = 0.59x /2-8.

Figurile 2.33 si 2.34 aratd calculele pentru di; = 0.015 si d2 = 0.01 si diferite valori ale
impulsului adimensional kr. Liniile continue, intrerupta, punctatd si punct cu linie intrerupta
corespund la 6 = 0 (ke = 0.59x /2), 6 = 0.031 (kr variaza cu ~ 3.35 %), 6 = 0.036 (kr variaza cu ~
6.8 %) si 6 = 0.094 (kr variaza cu ~ 10.15 %) respectiv. Figura 2.33 arata cazul unde impulsul
Fermi se mareste cu o si ke = 0.597 /2 + 3. Pentru 6 = 0, Tp~ 59 K; pentru 6 = 0.031, Ty~ 43 K;
pentru & = 0.063, Tp ~ 26 K si pentru & = 0.094 nu are loc tranzitia Peierls.

Tn Fig. 2.34 este prezentat cazul cand impulsul Fermi descreste cu & si ke = 0.597 /2 - §. In

acest caz, pentru d =0, Tp~ 59 K; pentru & = 0.031, Tp~ 75 K; pentru & = 0.063, Tp~ 93 K si pentru
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0 =0.094, Tp~ 114 K. Se observa ca temperatura critica Peierls creste considerabil cu micsorarea

concentratiei purtdtorilor de sarcina.
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Fig. 2.35. Operatorul de polarizare ca Fig. 2.36. Operatorul de polarizare ca
functie de temperaturd pentru diferite functie de temperaturd pentru diferite
valori ale Ui dy si valori ale lui d1 si
d2=0.01 si ke = 0.597 /2. d2 si ke = 0.597 /2.

Fig. 2.35 aratd cazul cad kr = 0.597/2, d2 = 0.01 si d; ia diferite valori. Liniile continue,
intrerupta, punctata si punct cu linie intrerupta corespund la di = 0.015, 0.025, 0.035 si 0.045,
respectiv. Din acest grafic se vede ca temperatura de tranzitie Tp descreste puternic cu cresterea
parametrului di1. Pentru di = 0.015, Tp ~ 59 K. La aceasta temperatura incepe tranzitia Peierls in
lungul lanturilor de TCNQ. Pentru d1 = 0.025, Tp~ 50 K; pentru d; = 0.035, Tp~ 30 K si pentru d1
= 0.045, tranzitia Peierls dispare.

Fig. 2.36 corespunde cazului cand ke = 0.597/2 si parametrii d1 si dp variaza. In acest grafic,
liniile continue, intreruptd, punctata si punct cu linie intrerupta corespund la di = 0.015, 0.025,
0.035 si 0.045 iar d2 = 0.01, 0.013, 0.015 si 0.017, respectiv. In cazul dat, T, descreste mai rapid.
Pentru di = 0.015 si d2= 0.01, Tp~ 59 K; pentru di = 0.025 si d> = 0.013, T, ~ 46 K. In alte doua
cazuri, adica, pentru d; = 0.035, d2=0.015 si d1 = 0.045, d> = 0.017, tranzitia Peierls nu va avea
loc.

Din Fig. 2.35 si1 2.36, se poate observa ca chiar si o crestere mica in tridimensionalitate duce
la o scadere considerabild a temperaturii de tranzitie, fapt ce confirmd inca o datd ca tranzitia
structurala Peierls este caracteristica cristalelor cu proprietdti pronuntate cvasiunidimensionale.

Vom analiza care este efectul interactiunii dintre lanturi asupra dispersiei fononilor renormati
si asupra temperaturii de tranzitie Peierls in cristalele organice Q1D de TTF-TCNQ 1n aproximatia

3D [171, 172].
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Mai sus, modelarile numerice au fost efectuate pentru valorile vitezei sunetului la temperaturi
joase conform Ref. [175]: Vs1 = 3.4-10° cm/s in lungul lanturilor, Vs = 5.25-10° cm/s in directia a
si Vs3 = 5.25-10° cm/s in directia ¢. Totusi, calculele mai exacte au aritat ci viteza sunetului in
directia transversala nu poate fi mai mare decat viteza sunetului in lungul lanturilor.

Calculele numerice pentru spectrul renormat al fononilor au fost efectuate pentru viteza
sunetului in lungul lanturilor vs1 = 3.4 -10° cm/s, Vs2 = 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 unitara), y1 = 1.37. Parametrii
y2 si ys sunt determinati din relatiile: y2 = y12°b%/(a’dh), ys = y12°b°/(c®dz). Impulsul Fermi
adimensional kr = 0.59 m/2.

Dependentele frecventei renormate a fononilor Q(Qx) ca functic de Qx pentru diferite
temperaturi si diferite valori ale lui gy si g; sunt aratate in figurile 2.37 — 2.40. Pe aceleasi grafice
se pot vedea dependentele pentru frecventele initiale ale fononilor w(qx).

Tn Fig. 2.37 — 2.40 se observi ci valorile frecventelor spectrului renormat al fononilor (qy),
sunt diminuate comparativ cu frecventele initiale ale fononilor ®(gx) in absenta interactiunii
electron- fononice. Aceasta insemnd ca interactiunea electron-fononica diminueaza valorile
constantei elastice a retelei cristaline. in plus, se vede ci cu micsorarea temperaturii T, curbele isi
schimba forma. In dependentele ©Q(gx) apare un minim, care devine mult mai pronuntat la
temperaturi joase. Se asteapta, ca pentru o anumitd temperaturd, Q(dx) va ajunge la zero pentru
valoarea lui gx = 2kr. La aceasta temperatura ar trebui sa aiba loc tranzitia Peierls. Dar calculele
noastre arata ca frecventele renormate ale fononilor, £(Qx), ating zero pentru gx = 0.58w. Aceasta
deviatie de la qx = 2kr este cauzata de deviatia lui kr de la n/4.

Fig. 2.37 reprezinta spectrul fononilor pentru cazul cand gy = 0 and g = 0. Tn acest caz, ultimii
doi termeni in expresia (2.5) 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 suferd modificari. Apar fluctuatii spre o noud stare cristalind. La aceasta temperatura,
incepe tranzitia de faza metal-dielectric, asfel incat in spectrul purtatorilor de sarcina incepe sa se
manifeste un gap chiar deasupra energiei Fermi, ceea ce duce la diminuarea brusca a conductivitatii
electrice in lungul lanturilor. In plus, se observi ca pantele curbelor in dependentele Q(qyx) la valori
mici ale gx, sunt diminuate comparativ cu cele ale m(Qx). Aceasta inseamna ca forta de elasticitate

a interactiunii dintre doud molecule mai apropiate descreste ca consecinta a interactiunii electron-
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fononice. Ca rezultat, viteza sunetului in lungul lanturilor este diminuata intr-un interval larg de

temperatura.
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Figurile 2.38 — 2.40 corespund cazului cand gy # 0 si g; # 0. Se observa ca atunci cand
interactiunea dintre lanturile de TCNQ este luata in consideratie (dy # 0, . # 0), temperatura critica
Peierls este diminuati. In figura 2.38 sunt prezentate dependentele Q(qgx) pentru gy = n /4 si @, =

n/4 si diferite temperaturi. Se poate observa ca 2(0x) atinge zero la T ~ 59 K, adica tranzitia Peierls

se manifesta la aceastd temperatura.
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Tn Fig. 2.39 este prezentat spectrul fononilor cand gy = 2kr si gz = 2kr. Din grafic se observi
ca temperatura critica Peierls se micsoreaza mai mult si are o valoare de T ~ 56 K. Fig. 2.40 arata
dependentele ©Q(qx) ca functie de gx pentru qy = «, g; = = 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 temperaturd se realizeazi tranzitia Peierls completa. In reteaua cristalini apare o super
structurd noua 2a x 3.4b x c, observata prin masurarile structurale cu difractia razelor X.
Cercetarile experimentale ne aratd, cad la micsorarea de mai departe a temperaturii, incep sa se
manifeste modificari in lanturile TTF. Constanta in directia a evalueaza si la T = 38 K brusc sare
la 4a [158]. 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.

Pentru o analiza mai completa a modelului real al cristalului de TTF-TCNQ, in aproximatia
3D, au fost analizate dependentele partii reale a operatorului de polarizare adimensional

ReTI(q,,Q) ca functie de g« pentru diferite valori ale lui gy si 0 si diferite temperaturi la Q = 0

[154]. Rezultatele modelarii sunt prezentate in figurile 2.41 — 2.44.

Tn Fig. 2.41 - 2.44 este prezentat operatorul de polarizare ca functie de gx pentru gy =0, g; = 0
si diferite temperaturi. In acest caz interactiunea dintre lanturile de TCNQ este neglijata. In Fig.
2.41 se observa un Varf ascutit langa valoarea lui 1.0. Aceasta inseamna ca tranzitia Peierls Thcepe

laT=59.7 K.
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Fig. 2.42. Operatorul de polarizare
ca functie gx pentru gy =0, 9. = 0 si
T=100K.
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Din Fig. 2.42 — 2.43, se vede ca tranzitia Peierls nu se manifesta la T = 100 K si respectiv, T
=150 K, pentru gy = 0, g; = 0. In plus, din grafice se vede ¢ cu mirirea temperaturii pozitia

maximelor deviazd mult de la 2k,
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Fig. 2.43. Operatorul de polarizare Fig. 2.44. Operatorul de polarizare
ca functie gx pentru gy = 0, g; = 0 si ca functiede gx pentruqy ==, ¢ =
T=150 K. siT =54 K.

In Fig. 2.44 sunt prezentate aceleasi dependente ale operatorului de polarizare ca functie de Ox
dar pentru gy = m si g; = . Se observa ca atunci cand interactiunea dintre lanturile de TCNQ nu
este neglijata, temperatura criticd Peierls descreste si tranzitia are loc la T = 54 K, asa cum este
obtinut experimental. Din cercetdrile noastre putem conclude, ca in lanturile TCNQ a cristalului

de TTF-TCNQ parametrul y; trebuie sa fie egal cu 1.37.

2.4. Spectrul renormat al fononilor in aproximatiile 2D si 3D a cristalului de
TTT(TCNQ)2.

Cristalele organice de TTT(TCNQ)2, de asemenea, reprezintd un interes deosebit pentru
cercetare, datorita aplicatiilor promitatoare pe care acestea le au in termoelectricitate [17].
Structura cristalina a cristalului organic cvasiunidimensional de TTT(TCNQ)2 a fost descrisa in
capitolul 1 al tezei. Acesta este format prin combinarea anionului de TCNQ cu cationul TTT [178].
In stare solida cristalele de TTT(TCNQ)2 au forma unor ace de culoare violet-inchis, cu lungime
de 3—6 mm si grosime de 50 - 60 microni. Metodele de sinteza sunt descrise in [16, 178]. Cristalul
de TTT(TCNQ)2 poseda conductivitate electrica de tip n. Banda de conductie in directia lanturilor
conductive de TCNQ are latimea de 4wy = 0.5 eV, unde w este energia de transfer a unui electron
de pe o molecula pe cea mai apropiatd in directia lanturilor de TCNQ. Valoare acestei energii a
fost estimata prin comparatie cu cristalul TTF-TCNQ, unde 4w, = 0.5 eV [179].

63



Vom prezenta modelarea detaliata a tranzitiei Peierls in cristalele de TTT(TCNQ)2, in cadrul
unui model fizic mai complet, care considera simultan doud interactiuni electron-fononice,
mentionate mai sus. Expresiile analitice pentru functia Green fononica si pentru operatorul de
polarizare sunt obtinute in aproximatia fazelor aleatorii. Se face o analiza detaliata a efectului
interactiunii dintre lanturi asupra dispersiei fononilor renormati si asupra temperaturii critice
Peierls pentru diferite valori ale cvasi impulsului Fermi, kr. Este de mentionat, ca pana la noi
tranzitia Peierls 1n cristalele de TTT(TCNQ)2 nu a fost studiata nici in mod experimental, nici
teoretic.

Mai intai vom considera modelul fizic bidimensional al cristalului. Modelarea numerica a
spectrului renormat al fononilor a fost realizata pentru parametrii: masa moleculei de TCNQ M =
3.72-10° me (me este masa electronului liber), energia de transfer in lungul lanturilor de TCNQ w;

=0.125eV, W, =0.22 eVA1, constantele retelei ¢ = 3.75 A si b = 12.97 A, Lanturile de TCNQ

sunt orientate in directia C. Viteza sunetului in lungul lanturilor vs1 =~ 4 -10° cm/s si Vs2 = 2-10° cm/s
in directia b. Parametrii d1=0.015, r = 2, y1 = 1.7, iar 2 este determinat din relatia: y, = 12°c*/(a®d1)
[180].

Spectrul renormat al fononilor a fost modelat conform (2.11) si parametrii de mai sus. In Fig.
2.45 — 2.49 sunt prezentate dependentele frecventei fononilor renormati (Qx) ca functie de Qx
pentru diferite temperaturi si diferite valori ale lui gy si kr. gx, gy, Sunt proiectiile adimensionale ale
vectorilor de unda a fononilor pe axele X, Y, w(0x) reprezinta frecventa fononilor initiali si kr este
cvasi impulsul Fermi adimensional, care este determinat de concentratia purtatorilor de sarcina.

Din figurile 2.45-2.49 se observa ca valorile frecventelor spectrului renormat al fononilor,
Q(0x), sunt micsorate comparativ cu frecventele acestora w(Qx), in absenta interactiunii electron-
fononice. Aceasta Tnseamna ca interactiunea electron-fononica diminueaza valorile constatelor
elastice ale retelei cristaline. De asemenea, se vede ca cu micsorarea temperaturii T, curbele isi
schimba forma. In dependentele Q(q), apare un minim care este mult mai pronuntat la temperaturi
joase. Se astepta ca pentru o aumita valoare a temperaturii, (0x), va ajuge la zero pentru valoarea
lui g« = 2kr. La aceasta temperatura ar trebui sa aiba loc tranzitia Peierls. Dar, calculele noastre,
arata ca frecventele fononilor renormati, (qx), ajung la zero pentru o valoare gx # 2kr. Ca si mai
Tnainte, aceasta deviatie de la valoarea gx = 2kr este cauzata de deviatia lui kr de la valoarea n/4 si

delaT=0.
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Fig. 2.45. Spectrul renormat al Fig. 2.46. Spectrul fononilor liberi

Q(gx) pentru y1 = 1.7, ke = 0.567/2 si
diferite temperaturi. Curba din liniute
este pentru spectrul fononilor liberi.

Qy = .

fononilor Q(qx) pentru y1 = 1.7, kr =
0.567/2 si diferite temperaturi. Curba
din liniute este pentru spectrul
fononilor liberi. gy = 0.

Fig. 2.45 arata spectrul fononilor, cand gy = 0 si ke = 0.567/2. In acest caz interactiunea dintre
lanturile de TCNQ este neglijatd. Daca ar fi cristalul strict 1D, la T = 90 K ar avea loc tranzitia
structurala Peierls si constanta retelei ar siri de la b la 4b. Insa in modelul 2D la T = 90 K tranzitia
Peierls abia incepe sa se manifeste in lanturile de TCNQ. Datorita fluctuatiilor puternice ale retelei
cristaline, constanta retelei b creste. Banda interzisd exact deasupra nivelului Fermi, care s-a
deschis inca la temperaturi mai nalte, se largeste simtitor, depasind valoarea de KoT. Acest fapt
duce la diminuarea puternica a conductivititii electrice, observatd experimental (vezi Fig. 1.4).

Tn Fig. 2.46 sunt prezentate dependentele spectrului renormat al fononilor Q(qx) pentru ke =
0.561/2 si gy = m. Se observa ca atunci cand interactiunea dintre firele de TCNQ este luata in

consideratie (Qy # 0), temperatura critica Peierls este diminuata si are o valoare T ~ 81K. Banda
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Fig. 2.47. Spectrul renormat al
fononilor Q(qx) pentru y1 = 1.7, kr =
0.57n/2 si diferite temperaturi. Curba
din liniute este pentru spectrul
fononilor liberi. gy = =.
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interzisa deasupra nivelului Fermi se largeste suplimentar si conductivitatea electricd continud sa
descreasca.

n Fig. 2.47 — 2.48 sunt prezentate dependentele spectrului renormat al fononilor pentru gy = 7
si ke =0.57n/2 (in Fig. 2.47) si ke = 0.597/2 (in Fig. 2.48). In aceste cazuri, tranzitia Peierls decurge
laT~73KsiT~ 57K, respectiv. Se observa ca cu marirea concentratiei purtatorilor de sarcina,
temperatura critica Peierls descreste mai mult si mai mult.

Tn Fig. 2.49 sunt aritate aceleasi dependente ale lui Q(qx) ca functie de qx pentru gy = =, dar
pentru valoarea lui kr = 0.6271/2. Este evident ca cu cresterea in continuare a cvasi impulsului
Fermi, care este determinat de variatia concentratiei purtatorilor de sarcind, temperatura critica
Peierls este diminuata aditional si atinge o valoare T ~ 35K. Aceasta inseamna ca cresterea energiei
Fermi duce la scaderea considerabild a Tp. La fel se observa, cd cu cresterea energiei Fermi

dependentele lui €2(gx) langa valoarea zero devin mai abrupte.
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Fig. 2.49. Spectrul renormat al fononilor ©(gx) pentru
y1=1.7, kr = 0.627/2 si diferite temperaturi. Curba din
liniute este pentru spectrul fononilor liberi. qy = .

Pentru descrierea mai completa a materialelor organice de TTT(TCNQ)2, se utilizeaza modelul
fizic tridimensional al cristalului [181]. Calculele numerice conform (2.11) pentru dependentele
frecventelor fononilor renormati (Qx) ca functie de gx pentru diferite temperaturi si diferite valori
ale gy, . si krsunt prezentate in figurile 2.50 — 2.53. Modelarile numerice au fost efectuate pentru
parametri reali ai cristalului: M = 3.72-10° me (me este masa electronului liber), wi = 0.125 eV, W,
=0.22eVA? c=375A, b=1297 A si a=19.15 A. Viteza sunetului in lungul lanturilor vs; =~ 4
-10° cm/s, vs» ~ 2-10° cm/s in directia b si vs3 = 1-10° cm/s in directia a, d1 = 0.015,d>=0.01, r =
2 (doua molecule in celula unitara), y1 = 1.7. Parametrii y2 si y3 sunt determinati din relatiile: y» =

11250%/(a5d) si ys = 712°b5/(cdk).
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Tn Fig. 2.50 — 2.53, 0, Qy si g sunt proiectiile cvasi vectorilor de unda ale fononilor pe axele X,
Y, Z, w(Qx) este frecventa initiala a fononilor si kr reprezinta 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, de asemenea se observa, ci frecventele
spectrului renormat al fononilor, Q(gx), sunt micsorate comparativ cu frecventele acestora w(Qx),
in absenta interactiunii electron-fononice. Odata cu micsorarea temperaturii T, Tn dependentele
Q(0x), apare un minim care este mult mai pronuntat la temperaturi joase. Ca si in cazul 2D, Q(qx)
nu ajunge la zero pentru gx = 2kr, asa cum se astepta initial, dar pentru o valoare gx # 2kr. Aceasta

deviatie de la gx = 2Kr este cauzata de deviatia lui kr de la valoarea n/4 side la T = 0.
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Fig. 2.50. Spectrul renormat al Fig. 2.51. Spectrul renormat al
fononilor Q(gx) pentru y1 = 1.7, kr fononilor Q(gx) pentru y1 = 1.7, kr
= 0.56n/2 si diferite temperaturi. = 0.567/2 si diferite temperaturi.
Curba din liniute - pentru spectrul Curba din liniute - pentru spectrul
fononilor liberi. qy =0, g, = 0. fononilor liberi. gy ==, g, = .

Tn Fig. 2.50 este prezentat spectrul fononilor, cand gy = 0, g; = 0 si ke = 0.56m/2. Tn acest caz
este neglijata interactiunea dintre firele de TCNQ. Tranzitia structurald Peierls ncepe sa se
manifeste in lungul lanturilor de TCNQ la T = 90 K, valoare confirmatd experimental prin
diminuarea puternica a conductivitatii electrice (vezi Fig. 1.4).

Figurile 2.51 — 2.53 arata dependentele pentru (Qx) ca functie de gx pentru gy = «, 4. = =,
diferite valori ale concentratiei purtatorilor de sarcina si diferite temperaturi. In Fig. 2.51 este
prezentat cazul pentru ke = 0.567/2 si gy = 7, g, = . Observam, ca atunci cand interactiunea dintre
lanturile de TCNQ nu este neglijata (qy # 0, g; # ©), temperatura critica Peierls se micsoreaza si
are o valoare de T ~ 81K. Figurile 2.52 — 2.53 arata dependentele spectrului renormat al fononilor

pentru gy = m, 0, = 7 si ke = 0.597/2 (in Fig. 2.52) si ke = 0.62n/2 (in Fig. 2.53). In aceste cazuri,
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tranzitia Peierls are loc la T ~ 57 K si T ~ 35 K, respectiv. Se observa ca cu marirea concentratiei

purtdtorilor de sarcind, temperatura criticd Peierls se micsoreaza suplimentar.
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Fig. 2.52. Spectrul renormat al Fig. 2.53. Spectrul renormat al
fononilor Q(gx) pentru y1 = 1.7, kr fononilor Q(gx) pentru y1 = 1.7, kr
= 0.597/2 si diferite temperaturi. = 0.62n/2 si diferite temperaturi.
Curba din liniute este pentru Curba din liniute este pentru
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In Fig. 2.54 — 2.55 sunt prezentate dependentele partii reale a operatorului de polarizare
adimensional Reﬁ(qX,Q) ca functie de gx pentru diferite valori ale lui qy si g, si diferite

temperaturi la Q =0. In Fig. 2.54 este prezentat operatorul de polarizare In cazul cand este neglijata
interactiunea dintre firele de TCNQ (gy = 0 si g = 0), T = 90 K. Din grafic, se observa un varf
pronuntat langa valoarea lui 1.0. Aceasta inseamna ca tranzitia Peierls se manifesta la T ~ 90 K n
lungul lanturilor de TCNQ. In Fig. 2.55, sunt prezentate aceleasi dependente ale operatorului de

polarizare ca functie de gx, dar pentruqy=m, 9. ==, T = 80.9 K.

0.0 IJ‘ll
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Fig. 2.54. Operatorul de polarizare Fig. 2.55. Operatorul de polarizare
ca functie de qx pentru gy =0, g, =0, ca functie de gx pentru gy ==, g, =,
ke = 05672 5i T = 90 K. ke = 0.567/2 5i T = 80.9 K.
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Se observa ca atunci cénd interactiunea dintre lanturile de TCNQ este luatd in consideratie,
temperatura criticad Peierls se micsoreazd. Din ambele grafice se observa ca pozitia maximelor

deviaza de la 2k,

2.5. Concluzii la capitolul 2.

Tn capitolul 2 este prezentat modelul fizic al cristalelor organice Q1D de TTF-TCNQ si de
TTT(TCNQ)2, ambele de tip n.

Temperatura de tranzitie Peierls in modelul 1D al cristalului a fost determinata din spectrul
renormat al fononilor. Frecventele renormate ale fononilor acustici £Xq) au fost calculate in doua
cazuri: a) cand banda de conductie este plina pe jumatate si impulsul Fermi adimensional kr = /2
si b) cand concentratia electronilor de conductie este redusa si banda este plind pana la un sfert din
zona Brillouin, kr = /4. Rezultatele au fost comparate cu cele obtinute de alti autori [149]. A fost
aratat ca calculele mai detaliate, efectuate in aceasta teza, modificd considerabil dependentele
£XQq), chiar si in cazul in care se considera acelasi model prezentat in literatura (y:= 0). Suplimentar,
au fost analizate cazurile, cand se considera si interactiunea de tipul polaronului (y1# 0). In acest
caz, interactiunea electron-fononica devine mult mai puternica si modificarile in spectrul renormat
al fononilor, £Xq), devin mult mai ponuntate.

In cadrul aproximatiei 2D, modelul fizic al cristalului este completat tindnd cont si de
interactiunea intre lanturile moleculare adiacente din cadrul aceluiasi plan. A fost realizata
modelarea numericd pentru operatorul de polarizare si pentru spectrul renormat al fononilor si a
fost calculatd temperatura de tranzitie Peierls pentru diferite valori ale concentratiei purtatorilor de
sarcind. Se demonstreazd ca temperatura de tranzitie Peierls depinde puternic de concentratia
purtatorilor, cat si de intensitatea interactiunii dintre lanturile moleculare. Astfel, la marirea
concentratiel, interactiunea dintre lanturi duce la diminuarea mai semnificativa a temperaturii Tp.
In acelasi timp, la diminuarea concentratiei in raport cu valoarea stoichiometrici, aceasti
interactiune este mai putin semnificativa. Astfel, se concluzioneaza ca tranzitia structurala Peierls
este caracteristica numai cristalelor cu proprietati cvasiunidimensionale pronuntate si interactiunea
electron-fononica mai usor realizeaza tranzitia structurala (la temperaturi mai nalte), atunci cand
concentratia purtdtorilor de sarcind este redusa.

S-a stabilit ca tranzitia Peierls incepe la T ~ 59.7 K in lanturile de TCNQ, cand se neglijeaza
interactiunea dintre lanturile adiacente, si reduce considerabil conductivitatea electrica. Datorita
interactiunii dintre lanturi, tranzitia este finisatd la T ~ 54 K. S-a demostrat cad interactiunea
electron-fononica diminueaza (Xqx) in raport cu frecventa initiala w(dx) si reduce viteza sunetului

intr-un interval larg de temperatura.
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Pentru o descriere mai detaliata si mai realista, a fost aplicat modelul fizic 3D al cristalului de
TTF-TCNQ. S-a observat, ca rezultatele, obtinute in modelul fizic 3D al cristalului de TTF-TCNQ
pratic nu diferd de cele obtinute n modelul fizic 2D. Prin comparatia cu valoarea obtinuta pentru
temperatura Peierls prin experimente cu raze X, a fost estimata valoarea parametrului y1 = 1.37.

Comportamentul tranzitiei Peierls, de asemenea a fost studiat si in cristalul organic
cvasiunidimensional de tip n TTT-(TCNQ).. Au fost aplicate modele fizice mai complete 2D si
3D. S-a obtinut ca spectrul renormat al fononilor £(qgx) practic nu difera in ambele modele. A fost
studiatd tranzitia Peierls pentru diferite valori ale concentratei purtatorilor de sarcind. Se observa
ca odata cu marirea concentratiei purtatorilor de sarcind, temperatura critica Peierls se micsoreaza

considerabil.
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3. TRANZITIA METAL-DIELECTRIC IN CRISTALE DE TTT:ls
(TETRATHIOTETRACENE IODIDE).

3.1. Modelul fizic al cristalului organic Q1D de TTTzls.

Materialele organice de TTTzlz au fost cercetate intensiv mai mult de trei decenii in urma cu
scopul de a gasi supraconductori organici Q1D la temperaturi inalte [20, 21, 148, 182]. Dupa
descoperirea cupratelor si intelegerea faptului ca gazul de electroni 2D este mai favorabil pentru
supraconductibilitate la temperaturi inalte, investigatiile acestor cristale au fost oprite pentru un
timp. In ultimii ani, a revenit interesul in investigarea cristalelor organice de TTTlz. In urma
cercetarilor teoretice [2, 183, 184], s-a vazut ca aceste materiale sunt de mare perspectiva pentru
aplicatii in dispozitivele termoelectrice, destinate pentru a converti caldura direct in electricitate,
sau electricitatea direct in ricire. In aceste materiale au fost masurate valori destul de ridicate ale
conductivitatii electrice, de ordinul a 10* S / cm, la temperatura camerei [21], iar acesti compusi
admit o compozitie nonstoichiometrica, care este importantd pentru optimizarea parametrilor
cristalului. In plus, aceste materiale reprezinta un avantaj pentru dispozitive termoelectrice din
considerentul costului lor redus, securitatea ecologica in aplicare si procesul tehnologic relativ
ieftin.

Structura interna a cristalului organic de TTT:lz a fost descrisa anterior in capitolul 1 al tezei
(vezi Fig. 1.5).

Tn Fig. 3.1 este prezentat un monocristal macroscopic de TTT2ls impreuna cu structura sa
cristalina care prezinta stive moleculare separate [190].

Tn cristalul de TTT2ls moleculele sunt impachetate consecutiv in lungul axei principale,
generand o suprapunere semnificativa a orbitalilor in aceasta directie (directia b). Stivele
moleculare paralele sunt separate de lanturi ionice de iod, care impiedica delocalizarea purtatorilor
de sarcind in directii transversale. Ca rezultat energia de transfer a purtdtorilor de sarcina este
pronuntat anizotropica. Rata de transfer de sarcina intre lanturile de TTT g1 I este 1/2 e per
moleculd de TTT. In rezultat, banda de valentd 1D formati de orbitalii superiori ocupati ai
moleculelor de TTT se completeaza partial cu goluri si materialul obtine caracteristicile unui metal
organic de tip p cu structurd de banda cvasiunidimensionala [174].

Recent, a fost demonstrat ca prin doparea adecvata (potentiala) a TTT este posibil de a obtine
pelicule organice subtiri active termoelectric [191]. Au fost preparate pelicule subtiri de TTT-l3 de
tip p, cu un factor de putere de 0.52 pW m™! K™, o conductivitate electricd de 130 S m™!, si un

coeficient Seebeck de 63 uV K. Aceasti realizare a permis demonstrarea fezabilititii
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generatoarelor termoelectrice din pelicule subtiri pe bazd de materiale organice de tip p,

functionand 1n conditii apropiate de cele ale mediului ambiant.

Fig. 3.1. Fotografia unui monocristal macroscopic de TTTazl3
impreund cu structura sa cristalind care prezinta stive
moleculare separate [190].

Cristalul organic cvasiunidimensional de TTTzlz poate fi sintetizat in trei faze cristaline: faza
A, (TTT)I, faza B, (TTT)2ls, si faza C, (TTT)l28[18]. Din cauza conductivitatii reduse, de ordinul
10 — 100 Q*cm, fazele A si C nu prezinti interes pentru aplicatii termoelectrice.

Cristalele de (TTT)2l3 au fost sitetizate pentru prima data in URSS, prin crestere din solutii
[148, 185, 186], in Elvetia, din faza gazoasa prin cosublimarea TTT si iodului intr-un flux de gaz
inert [21, 187], si in SUA [20, 188] prin depunere in vid. In rezultatul analizei cu raze X s-a stabilit
ca continutul de iod poate varia intre 1.5 si 1.56 atomi per moleculd de TTT, cu formarea
compusilor nestoichiometrici de tipul (TTT)2l3+s, unde 0 <6 <0.1 [148, 189].

Cristalele respective permit o structura ne stoichiometrica de forma TTT2l3+5 cu un surplus sau
insuficientd de iod. Intrucat iodul joacd rol de acceptor, concentratia golurilor depinde de

concentratia iodului si poate fi mai mare sau mai mica decat concentratia stoichiometricd n =
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1.2x10%' cm. Variatia concentratiei golurilor este foarte importanti pentru optimizarea
concentratiei purtatorilor in scopul atingerii eficientei termoelectrice maxime.

S-a observat ca temperatura de tranzitie Peierls depinde puternic de concentratia iodului.

W & TK 30

Fig. 3.2. Dependenta conductivitatii electrice de temperatura [18] pentru
cristalul de TTT2l3+s cu diferite stoichiometrii [148]. 1) 6 = 0.01 £ 0.01;
2)6=0.06+0.01; 3)3=0.08+0.01; 4)5=0.1+0.01.

Dependenta conductivitatii electrice de temperatura [18] pentru cristalul de TTTal3+5 pentru
diferite valori ale lui d este prezentata in Fig. 3.2. Se observa ca maximul conductivitdtii electrice
se modifica la temperaturi joase odatd cu cresterea parametrului d. Cu cresterea continutului de
iod creste maximul conductivititii electrice si el se deplaseaza la temperaturi mai joase. In acelasi

timp, descresterea conductivitatii electrice dupa maximum devine tot mai abrupta.

de TTT.ls+s cu diferite stoichiometrii [18]. 1) 6 = 0.01 £ 0.01;
2)6=0.06+0.01; 4)8=0.1 £0.01.
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evaluata prin utilizarea regulilor lui Pascal si a unei parti de impuritati Curie corespunzatoare

continutului de 0.05 — 0.1 % a spinilor liberi 1/2 pe o molecula.
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Fig. 3.4. Maximul derivatei logaritmice d In R/d(1/T) pentru cristalele de
TTT2ls+s cu diferite stoichiometrii [18]. a) 6 = 0.01 £ 0.01; b) 6 = 0.06 + 0.01;
€)6=0.08£0.01;d)5=0.1+0.01.

.....

suficient de joase. Disparitia are loc la temperaturi mai scazute, unde & are valori mai mari.

Determinand temperatura de tranzitie ca punct corespunzator al mijlocului regiunii de cadere

Aceste temperaturi corespund foarte bine cu cele determinate de maximul derivatei logaritmice a

rezistentei, d In R/d(1/T), a carui comportament pentru cristalele cu diferite stoichiometrii este

prezentat in figura 3.4.

In Fig. 3.5 a) este prezentati variatia cu & a temperaturii de tranzitie, determinati de maximul

derivatei logaritmice a rezistivitatii. Cea mai interesanta particularitate a acestei dependente este
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schimbarea brusca a punctului de tranzitie in vecinatatea lui & = 0.06. Figura 3.5 b) arata ca
conductivitea, la temperaturi deasupra maximului de conductivitate, se comporta in acelasi mod

schimbandu-se brusc cu variatia lui 6.
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Fig. 3.5. a) Dependenta temperaturii de tranzitic de & pentru cristalele de
TTT2l3+5. b) Dependenta conductivitatii electrice de & la temperaturi constante.

Tranzitia metal-dielectric de asemenea este influentata si de presiunea hidrostatica. Influenta
acesteia asupra proprietatilor compusilor de TTTzl3:5a fost investigata in Ref. [192, 193]. in Fig.
3.6 este prezentatd dependenta de presiune a punctului de tranzitie, Tp, care este determinatd de

maximul derivatei logaritmice a rezistentei.

A ——
S a
20
3o é
40 b
30 o o

R ) .
- -

.Bn.—g

30k d

ar2345,q};5;z

Fig. 3.6. Dependenta temperaturii de tranzitie de presiune pentru cristalele de
TTTa2ls+s cu diferite stoichiometrii [192]. a) 6 = 0.01 + 0.01; b) 6 =0.06 £ 0.01;
€)6=0.08+0.01;d) 6=0.1+0.01.
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Pentru sarea non-stoichiometrica cu & = 0.06, T, depinde de presiune, usor in scadere cu
cresterea presiunii (Fig. 3.6 b). Pentru alte compozitii (Fig. 3.6 a, c, d) exista salturi in dependenta
de presiune a punctului de tranzitie, care se incadreaza in cazul sarii stoichiometrice, apropiinduse

de valoarea caracteristica la P = 0, si crescand usor in cazul sarilor non-stoichiometrice.

Po = POt & P e Bt S
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Fig. 3.7. Dependenta presiunii de conductivitatea
electrica pentru cristalele de TTTzlzo la diferite
temperaturi [193].
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Fig. 3.8. Dependenta presiunii de conductivitatea
electrica pentru cristalele de TTTa2lzes la diferite
temperaturi [193].
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Variatia ascutitd a punctului de tranzitie de la metal la izolator are ca rezultat variatia ascutita
a conductivitatii la presiuni corespunzatoare si la temperaturi apropiate de punctul de tranzitie.
Aceste sarituri pe fondul cresterii line a conductivitatii cu presiunea pot fi vazute in figurile 3.7 si
3.8. Pentru sarea stoichiometrica cu 6 = 0, a carei temperatura de tranzitie scade la presiuni mai
mari de 3 kbar (Fig. 3.6 a), conductivitatea electrica creste (Fig. 3.7), si scade pentru sarea non-
stoichiometrica cu 6 = 0.08 (Fig. 3.8), a carei temperatura de tranzitie creste in regiunea de 4 kbar
(Fig. 3.6 ¢). Conductivitatea electrica a sarii non-stoichiometrice cu 6 = 0.1 se comporta in acelasi
mod. n acelasi timp, conductivitatea electrici a sarii cu & = 0.06, a cirei temperaturd de tranzitie

depinde de presiune (Fig. 3.6 b), nu are salturi (Fig. 3.9).
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Fig. 3.9. Dependenta presiunii de conductivitatea electrica
pentru cristalele de TTT2ls.06 la diferite temperaturi [193].

Descrierile de mai sus arata ca principala particularitate in comportamentul cristalului organic
cvasiunidimensional de TTT2l3+; este variatia de salt a punctului de tranzitie metal - izolator, atat
din cauza variatiei concentratiei de iod Cat si a presiunii. Acest fapt, la randul sau, are ca rezultat
variatia de salt a conductivitdtii in intervalele corespunzdtoare de concentratii, presiuni si
temperaturi.

Variind concentratia iodului, 6, pe de o parte, se modifici umplerea benzii lanturilor
conductoare de TTT, si, pe de alta parte, apare o dezordine asociata cu pierderea corelatiei in
aranjamentul lanturilor de iod de-a lungul axei c. Totusi, investigatia cu raze X la temperaturi joase
arata ca dezordinea dispare destul de repede odata cu micsorarea temperaturii. Prin urmare, aceasta
cu greu poate fi cauza variatiei temperaturii de tranzitie. Mai mult de atét, este greu de crezut ca
cresterea dezordinei poate da nastere la variatia saltului temperaturii de tranzitie Thp.

Este natural sd presupunem ca efectele observate sunt cauzate de faptul ca cu cresterea
concentratiei iodului, §, trecem de la valoarea comensurabila 2kr la una incomensurabila. Este
cunoscut faptul [149] ca temperatura de tranzitie va fi mai inalta in cazul benzii de umplere

comensurabile, toate celelalte lucruri fiind egale, si ca acest efect ar trebui sa fie indeosebi marcat
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pentru umplerea benzii la jumitate. In cazul descris mai sus, benzile de conductie a lanturilor de
TTT vor fi pline 3/4, daca transferul complet de electroni are loc de la lanturile TTT la cele de iod.
Totusi, prezenta perioadei duble a lanturilor de iod poate duce la efecte caracteristice a unei benzi
umplute pe jumatate chiar daca spectrul energetic langa energia Fermi nu este supus unor
modificari considerabile.

Variatia saltului conductivitatii electrice (Fig. 3.5 b), care are loc la aceleasi valori ale lui & la
temperaturi mai inalte decat temperatura de tranzitie poate fi explicat in imaginea sugeratd de
faptul ca in trecerea de la umplerea benzii comensurabile la cea incomensurabila, contributia la
rezistivitatea asociatd cu dispersia electron-electron se diminueaza. O astfel de contributie este

posibila, in princiu, daca impulsul electronului poate fi transferat la subreteaua iodului.
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Fig. 3.10. Dependenta schematica a temperaturii de tranzitie Tp de 4. Un
interval al valorilor commensurate de 2kr este punctat. Cresterea presiunii
transferd un cristal stoichiometric 1 in regiunea incomensuratd, un cristal
non-stoichiometric 4 cu & = 0.1 in regiunea comensurata, si lasa un cristal
2 cu & = 0.06 in regiunea comensurata.

Sarevenim la dependentele presiunii de temperatura de tranzitie si de conductivitatea electrica.
Comportamentul compusului TTT2l3+s cu diferite stoichiometrii poate fi inteleasa calitativ
presupunand ca cresterea presiunii da nastere la valoarea efectiva de 2kr, adica actioneaza in
directia opusa influentei cresterii concentratiei iodului, 8. Astfel, odata cu marirea presiunii banda
plind 1n sarea compozitiei stoichiometrice va deveni incomensurabild; prin urmare temperatura de
tranzitie va scidea (Fig. 3.6 a), si conductivitatea electrica va creste (Fig. 3.7). In sirurile cu non-
stoichiometrii Tnalte, dimpotrivd, banda plind comensurabild va aparea in rezultatul cresterii
presiunii; prin urmare temperatura de tranzitie se va ridica (Fig. 3.6 c, d) si conductivitatea electrica

va scadea (Fig. 3.8). Comportamentul sarii cu 6 = 0.06, a carei temperaturi de tranzitie si
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conductivitate electrica nu au salturi (Fig. 3.6 si 3.9), ar putea fi apoi explicat de faptul ca o astfel
de valoare a lui & este situata undeva in apropierea marginii drepte a intervalului de
comensurabilitate, iar presiunea utilizatd nu este suficienta pentru a 0 Scoate din aceastd gama.
Aceasta situatie este ilustrata schematic in Fig. 3.10.

Odata cu cresterea presiunii, pot fi imaginate mai multe mecanisme de modificare a valorii de
la 2kr. Dar este inca complet neclar care dintre ele, daca exista, este realizata.

Pentru prima datd noi am facut o analiza detaliata a fenomenului tranzitiei Peierls in aceste
materiale in referintele [194 - 198].

Tn cazul cristalelor studiate anterior (TTF-TCNQ si TTT(TCNQ)2) am observat ci modelul
2D nu difera de modelul 3D al cristalului. Din acest considerent, h acest capitol vom cerceta mai
detaliat cristalul de TTT2l3in aproximatia 2D al modelului fizic [198].

Modelul fizic al cristalului este prezentat in aproximatia electonilor strans legati si a vecinilor
celor mai apropiati. Hamiltonianul sistemului a fost prezentat Tn [2] si are forma:

H =Y e(k)ag a, + X hogby by + SIAK,Q)ay ay_q by +bX)] (3.1)
k q kyq

unde primul termen reprezintad operatorul energiei al golurilor libere Tn cdmpul periodic al retelei
cristaline, ak*, ak sunt operatorii de creare si anihilare a unui gol cu vectorul de unda bidimensional
k si proiectiile (kx, ky). Energia golurilor este masurata de la partea de sus a benzii de conductie si
are forma:

&(k)=—2w, (1—cos(k, b)) — 2w, (L—cos(,a)) (3.2)

unde w1 si W2 sunt energiile de transfer a unui purtator de sarcina de la o molecula la alta in lungul
lantului — directia X, si in directia transversala - y, b si a sunt constantele retelei cristaline pe
directiile respective. Aici w2 este mult mai mic decat wi, din cauza cvasiunidimensionalitatii
cristalului.

Al doilea termen in relatia (3.1) este energia fononilor acustici longitudinali cu frecventa wq
si vectorul de unda bidimensional q cu proiectiile (qx, Qy)

w§ = of sin®(ab/2) + w5 sin®(q,al2) (3.3)
unde w1 si w2 sunt frecventele limita pentru oscilatiile acustice in directiile X si y, w2 este mult mai
mic decét w1, bq*, bq sunt operatorii de creare si anihilare a unui fonon acustic longitudinal.

Al treilea termen in expresia (3.1) reprezintd interactiunea gol-fonon, care contine doua
mecanisme importante, mentionate anterior. Primul mecanism este de tipul potentialului de
deformatie si este determinat de fluctuatiile energiei de transfer wi si W, datoritd vibratiilor
intermoleculare. Constantele de cuplare sunt proportionale cu derivatele in raport cu distantele

intermoleculare w; siwj, ale lui wy siwo, w; >0, w, >0. Al doilea mecanism este similar cu cel al
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polaronului. Constanta de cuplare este proportionald cu polarizabilitatea medie «, a moleculei
TTT.

Patratul modulului elementului matricial de interactiune gol—fonon are forma:
|AGK, Q)| = 21/(NMao, Y, [sin( k,b) —sin( k, — g, ,b) = y;sin( g, b)]* + (3.4)
+wy’[sin( k,a) —sin(k, —q,,a) —7,sin( q,a)]°}

Aceasti expresie se deosebeste de (2.5) prin aceea, ca in fata lui y1 si 2 este semnul minus. Tn
ecuatia (3.4), N este numarul de molecule in regiunea de baza a cristalului, M este masa moleculei;
parametrii y1 si y2 descriu raportul dintre amplitudinile interactiunii de tipul polaronului si
potentialului de deformatie in directiile X si y:

7, =262, 10°wW]; ¥, = 2e%a, 1 a°w (3.5)

Analizele mai detaliate au aratat ca Hamiltonianul din expresia (3.1) nu poate explica scaderea
brusca a conductivitatii electrice pentru temperaturi mai joase decat Tmax= 35 K, chiar si atunci
cand variem parametrii cristalului si ludm in consideratie doar un singur mecanism de interactiune.
Analiza ne aratd, ca este necesar de a lua 1n consideratie interactiunea dinamica a purtatorilor de
sarcind cu defectele de structurd a retelei cristaline. Interactiunea staticd 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
Haef este prezentat in urmatoarea forma:

Ng
Hoer = kzzl B(q,)exp(—iq, x,)a, a,_q (b, +bZ,) (3.6)
q n=

Aici  B(qg,)este elementul matricial a interactiunii unui gol cu un defect,
B(q,) =2 /(2NMw,) - 1(q,), unde 1(q,)este transformata Fourier a derivatei in raport cu

distanta intermoleculara de la energia de interactiune a unui purtdtor de sarcind cu defectul de

structura, X, este coordonata defectului respectiv, care se considera liniar in lungul directiei-x a

lanturilor de TTT. Defectele sunt distribuite aleatoriu. 1(q, )= D(sin(bg,))*, unde constanta

D =1.05 si determina intensitatea interactiunii unui gol cu un defect de structura.

Pentru a studia tranzitia Peierls, este aplicatd metoda functiilor Green retardate dependente de
temperaturd [199]. Functia Green retardatd pentru deplasarile retelei U, = (b, +bfq)/\/§ este

determinata ca:

n _ . r r — _1 _t! . r
qu,(t,t)—<<uq(t),uq,(t)>> =-in "ot t)<uq(t).uq,(t)>, (3.7)
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unde <<uq(t);uq,(t’)>>reste notarea abreviatd a functiei Green retardate, <...> indicd medierea
conform ansamblului canonic mare cu Hmiltonianul total (3.1) plus (3.6), uq(t), uq,(t’)- sunt

operatori in reprezentarea Heisenberg, 4(t) =1cand, t >0si #(t) =0cand, t<0.

Ecuatia de migcare pentru operatorul U, este dedusa dupa cum urmeaza:

d2
(in)? Tiq = (ho,)*uy +2 - 1o, %[A(k,—Q) +B(a,)]ay ay.q (38)

Tn baza expresiei (3.8), poate fi obtinuti prima ecuatie pentru functia Green Dy (1) :

2 ’
d”Dyq (1)

(1) dt®

= (10)" Dy (1) + V2 -heoy XIAK ) + B )K(8 8y (1) (39)

Mai departe, se obtine ecuatia de miscare pentru functia Green noua ({3, a,,;Uy (t'))) , care va

contine noi functii Green de ordin superior de tip <<a,_,a, ,U_, (t);u, (t') >>etc. Obtinem un

lant infinit de ecuatii. In scopul de a rupe lantul, s considerdm ci interactiunea gol-fonon este

slaba si exprimam functia Green tri-particuld prin functia Green uni-particuld dupa cum urmeaza
+ . r ~ + r
<< ak_q/rak_"_qu_qrr (t), Uq, (t ) >> = <ak+q ak+q >5qﬂ,_q qu! (t,t ) (3.10)

Astfel, este obtinutd o ecuatie inchisd pentru functia Green D, (t,t') , care corespunde aproximtiei

fazei aleatorii.

Acum este mai convenabil de a trece la transformata Fourier a functiei Dyq (t-t) dupat—z¢"

+00 . ,
D (t=t) = (ug (B ug (1)) = _{DdE«uq Uy g (-IE(-1)/7) (3.11)

Ca urmare rezulta:
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B2 ((uglug g =

(3.12)
ha)q

2 - !
Squq + (h0q) (g lug g +/2-hag XIAK-) + BAa)K(@y 3y giug (g

unde

V2[AK =)+ B(a,)I(n, —ny. )
E+e(k)—e(k+q)

(g Ay iU VE = ((Ug|ug Mg (3.13)

Din expresiile (3.12) si (3.13) rezulta ecuatia pentru transformata Fourier a functiei Green a

deplasarilor retelei

AK-q)’ +|B(qx)|2](nﬁ —“E+q) hog
E+e(k)—e(k+0q) Kuglug P e -—1

a,-q"
(3.14)

[E2—(ha)q)2—2-ha)q%

Pentru a evidentia functia Green retardatd este necesar de a pune E =1Q+i5, 6 — 0", atunci

polul lui ({u, ‘uq, »)e determina partea reala si imaginara a frecventei renormate a retelei.

40, < [AK-9) +[B(a,)1n{ -ny,,)
: Z' | +[B(a)]

sza)5+ -
" ek)—ek+q)+nQ+io

(3.15)

Partea reala a expresiei (3.15) va determina frecventa renormata a retelei Q (q), ca solutie a ecuatiei

transcendente.
Q° = w§[1-Re (2, 0)] (3.16)
unde valoarea principala a operatorului de polarizare adimensional ia forma:

[AGK—)" +[B(a,) 10, —ny,q)

_ 4
ReIl(Q,q) =— Z e(k)—ek +q)+nrQ

ho, %

(3.17)
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Alici, |A(k,—q)|2 si |B(qx)|zsunt, respectiv, patratul modulelor elementelor matriciale de

interactiune electron-fononicd din expresia (3.4), si interactiunea golului cu defectele din expresia

(3.6), n, este functia de distributie Fermi. Ecuatia (3.16) poate fi rezolvata doar numeric.

3.2. Spectrul renormat al fononilor in modelul 2D si 3D al cristalului de TTTazls.1.

Calculele numerice sunt efectuate pentru cristalele nestihiometice TTT2lz.1 cu surplus de iod,
care manifesta o discrestere foarte abrupta a conductivitatii electrice mai jos de 35 K (Fig. 3.2). A
fost utilizat urmitorul set de parametri: M = 6.5-10° me (me este masa electronului liber), w1 = 0.16

eV, w, =0.26 eVA?1, a=1835A,b=4.96 A, c =18.46 A. Viteza sunetului la temperaturi joase

este Vs1 = 1.5-10° cm/s in lungul lanturilor (in directia b), d = 0.015, y1 = 1.7, si y2 este determinat
din relatia: y, = y10°/(a®d). Pentru vs; in directia transversald (in directia a) am luat valoarea
1.35-10° cm/s [198].

Tn figurile 3.11 - 3.14 sunt prezentate dependentele pentru frecventele fononilor renormati
Q(0) ca functie de gx pentru diferite temperaturi si diferite valori ale lui gy. in aceleasi grafice, de
asemenea sunt prezentate dependentele frecventei spectrului initial al fononilor w(qx). Din grafice
se observa ca valoarea lui Q(Qx) este diminuatd comparativ cu valoarea frecventei initiale a
fononilor o(gx) in absenta interactiunii gol-fonon. Aceasta inseamna ca interactiunea gol-fonon si
interactiunea cu defectele de structura diminueazd valorile constantelor elastice ale retelei
cristaline. De asemenea, se poate observa cd odatd cu descresterea temperaturii T curbele 1si
schimba forma, si in dependentele Q(gx) apare un minim. Acest minim devine mult mai pronuntat

la temperaturi joase.

- - (q) —
- =--=T=300K S
o g|- - -T=200K o //ﬂ
o V|=-=T=100K 7
= |—T=35K if
~415=0 , /
= ’
-~ > ,
Q',, 3F s ;
% ’ ¥
AF 7 "ll
=2+ ’ 2
S 7 - r~
S 7 ._.‘;'."":A/f
1F /g I <X
Vs I'I
7 \/
0 L
] /4 n/2 Ind n
q, 2k,

Fig. 3.11. Spectrul renormat al fononilor Q(qx) ca
functie de gx pentru y1 = 1.7 si diferite temperaturi.
Curba din liniute este pentru spectrul fononilor liberi.
Tn acest caz gy = 0.
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Tn Fig. 3.11 sunt prezentate dependentele spectrului renormat al fononilor ca functie de gx n
cazul cand gy = 0, ceea ce inseamnd, cd interactiunea dintre lanturile de TTT este neglijata.
Tranzitia Peierls incepe sa se manifeste la T = 35 K. La aceasta temperaturd, 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 observa ci pantele lui Q(qx) la gx mici

— (:)(qy)

—---T=300K

()]

I - T=200K
—-=T=100K
T=30K

4 q,=mn/4

X

®(q). 2(q,),10"s"
N w

-

o

/4 /2 3n/4 T
9, 2k

Fig. 3.12. Spectrul renormat al fononilor Q(gx) ca
functie de gx pentru y1 = 1.7 si diferite temperaturi.
Curba din liniute este pentru spectrul fononilor liberi.
Tn acest caz qy = /4.

sunt diminuate comparativ cu cele din ®(gx). Aceasta inseamna ca interactiunea gol-fonon si
defectele de structura de asemenea au redus viteza sunetului intr-un interval larg de temperaturi.
Atunci cand se ia in consideratie interactiunea dintre lanturile transversale (qy # 0), temperatura

cind Q(gx) = 0 este diminuata.

- = o)

---=T=300K

I s -T=200K
—-=T=100K
T=21K

4 q,=2k_

®(q). 2(q),10"s"
Now
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/4 /2 37tl/4 T
q, 2k;

Fig. 3.13. Spectrul renormat al fononilor Q(gx) ca

functie de gx pentru y1 = 1.7 si diferite temperaturi.

Curba din liniute este pentru spectrul fononilor liberi.

n acest caz qy = 2ke.
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Figura 3.12 arata Q(0x) ca functie de qx pentru gy = n/4 si diferite temperaturi. Se poate observa
ca Q(qy) atinge zero la T mai joase ~ 30 K. Figurile 3.12 — 3.14 corespund modelului fizic 2D, qy

#0.
Pentru cazul cand gy = 2kr (Fig. 3.13), temperatura, cand Q(gx) = 0, descreste suplimentar si

are o valoare T = 21 K.

N (2]
.

=y

N

@ (q), .Q(q\). 10"
W

-

o

Fig. 3.14. Spectrul renormat al fononilor Q(gx) ca
functie de gx pentru y1 = 1.7 si diferite temperaturi.
Curba din liniute este pentru spectrul fononilor liberi.
Tn acest caz gy = 7.

Figura 3.14 arata dependentele lui (Qgx) ca functie de gx pentru gy = 7 si diferite temperaturi.
Se observa ca temperatura descreste si mai mult si atinge o valoare de T = 19 K. Astfel, calculele
noastre arata cd tranzitia Peierls se finiseazd la aceastd temperaturd. Ar trebui sd apara o noud
superstructura cristalina. Din pacate, din cate cunoastem noi, astfel de experimente inca nu au fost
realizate. Ar fi interesant de verificat experimental concluziile noastre. Asa cum se vede din Fig.

3.2,1aT =19 K, conductivitatea electrica este redusa puternic, dar atinge zero la T = 10 K. Aceasta

T T T T ™

1,0+ -

0,8+

0,5 1,0 1,5 2,0 25
q." 2k,

Fig. 3.15. Operatorul de polarizare ca functie de Qx
pentrugy=0si T =35 K.
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situatie poate fi explicata prin cresterea in continuare a gapului deasupra nivelului Fermi, atunci
cand temperatura descreste de la 19 K la 10 K. Existenta unui gap energetic deasupra energiei
Fermi la temperaturi mai mari decét cele ale tranzitiei de faza au fost observate in cristalele de
tetramethyltetrathiafulvalene [200], care au dependenta similard a conductivitatii electrice de

temperatura ca si cristalele de TTT2ls.

0,5 1,0 15 \ 2,0 25
9, 2k

Fig. 3.16. Operatorul de polarizare ca functie de Qx
pentrugy=msi T =19 K.

Figurile 3.15 si 3.16 arata dependentele partii reale a operatorului de polarizare adimensional
ReTI(q,, Q) ca functie de qx pentru diferite valori ale lui gy si diferite temperaturi la Q = 0. In Fig.
3.15, este prezentat cazul cand gy = 0, si interactiunea dintre lanturile de TTT este neglijata. Se

observa un pic ascutit langa valoarea lui unu. Acest fapt ne aratd, ca tranzitia Peierls Incepe sa se

manifeste la T = 35 K.

0,5 1,0 15 2,0 2,5
q. 2k,

Fig. 3.17. Operatorul de polarizare ca functie de Qx
pentrugy=0si T =57 K.
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Tn Fig. 3.16 este prezentata aceeasi dependenti a operatorului de polarizare ca functie de O
dar pentru gy = w. Din acest grafic se observa ca atunci cand interactiunea dintre lanturile de TTT
este luatd in consideratie, temperatura critica Peierls scade si tranzitia se finiseaza la T = 19 K.

Figurile 3.17 si 3.18 demonstreaza ca un singur mecanism de interactiune nu poate explica
comportamentul tranzitiei Peierls. Din Fig. 3.17 (qy = 0) se vede ca tranzitia Peierls in acest caz ar

trebui sa se manifeste la T = 57 K.

i i ‘
05 1,0 155 20 25
9. 2k

Fig. 3.18. Operatorul de polarizare ca functie de qx
pentrugy =msi T =415 K.

Tn Fig. 3.18 este prezentat operatorul de polarizare de gx pentru gy = m. In acest caz tranzitia
structurala Peierls ar trebui sa decurga la T = 41.5 K.

Ca si 1n cazul cristalelor organice cvasiunidimensionale de TTF-TCNQ si TTT(TCNQ),
pentru o descriere mai completd a modelului fizic al cristalului, apare necesitatea de a introduce
aproximatia 3D. Calculele numerice pentru modelul fizic 3D al cristalului au fost efectuate pentru
urmitorul set de parametri: M = 6.5 x 10° me (M este masa electronului liber), wi; = 0.16 eV, w] =
0.26 eV-A"!, d; = 0.015, d» = 0.015, y1 = 1.7, y2si y3 sunt determinate din relatiile: y» = y1b%(a’dy),
y2 = y1b°/(c>d2). Viteza sunetului in lungul lanturilor de TTT este Vs1 = 1.35 x 10° cm/s. Pentru vs,
si Vs3 In directiile transversale (in directia a si in directia ¢) am luat 1.35 x 10° cm/s si 1.3 x 10°
cm/s respectiv.

In figurile 3.19 - 3.20 sunt prezentate dependentele pentru frecventele fononilor renormati
Q(0yx) ca functie de qx pentru diferite valori ale lui qy si q.. In aceleasi grafice, de asemenea, pot fi
vazute dependentele pentru frecventa fononilor initiali ®(gx). Ca si in cazul 2D, se observa ca
valorile pentru frecventele fononilor renormati, Q(dx), sunt diminuate comparativ cu cele ale

fononilor initiali ®(Qx) in absenta interactiunii gol-fonon. Aceasta se explica prin faptul ca
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interactiunea gol-fonon si interactiunea cu defectele de structura diminueaza valorile constantelor
elastice ale retelei cristaline. De asemenea, se poate observa ca odata cu descresterea temperaturii
T curbele isi schimba forma, si in dependentele Q(gx) apare un minim. Acest minim devine mult

mai pronuntat la temperaturi joase.

6__”’(‘7,() I I
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Fig. 3.19. Spectrul renormat al fononilor Q(qgx) pentru y1
= 1.7 si diferite temperaturi. Linia punctata este pentru
spectrul fononilor liberi. In acest caz gy =0, g, = 0.

Tn Fig. 3.19 este prezentat cazul, cand gy = 0 si g, = 0. In acest caz interactiunea dintre firele de
TTT este neglijata. Ca si in modelul 2D al cristalului, tranzitia Peierls incepe sa se manifeste la T

=35 K in lungul firelor de TTT.

- = o(q,)
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- ---T=300K
- - -T=200K
Ol---T=100K
—— T=98K
4
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Fig. 3.20. Spectrul renormat al fononilor (gx) pentru y:
= 1.7 si diferite temperaturi. Linia punctata este pentru
spectrul fononilor liberi. In acest caz qy ==, q; = .

Tn fig. 3.20 sunt prezentate dependentele spectrului renormat al fononilor Q(qy) ca functie de gx

pentru gy = m si g; = m. Se observa ca atunci cand Q(0x) = 0, temperatura descreste si este egald cu
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T =9.8 K. Asa cum se vede din Fig. 3.2, 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 aceastd temperatura. Ar trebui si apard o noud superstructura cristalini. In aproximatia
2D, este obtinuta temperatura critica Peierls, T =19 K [198]. Conform graficului conductivitatii
electrice (Fig. 3.2), se poate observa ca modelul fizic 3D explica mult mai exact comportamentul

tranzitiei Peierls.

0,5 1,0 1,5 % 2,0 25

Fig. 3.21. Operatorul de polarizare ca functie
de gqx pentrugy=0,0.=0si T =35 K.

Figurile 3.21 si 3.22 aratd dependentele partii reale a operatorului de polarizare adimensional
ReTI(q,, Q) ca functie de gx pentru diferite valori ale lui gy si . si diferite temperaturi la Q = 0. In
Fig. 3.21, este ardtat cazul, cand gy = 0, g, = O si interactiunea dintre lanturile de TTT este neglijata.
Se observa un pic nu prea pronuntat 1anga valoarea lui unu. Aceasta inseamna ca tranzitia Peierls

incepe sa se manifeste la T = 35 K in lungul firelor de TTT.

0,5 1,0 1.5 3\ 2,0 2,5
q. 2k,

Fig. 3.22. Operatorul de polarizare ca functie
deqgxpentrugy=m, . =7nsi T=9.8K.
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Tn Fig. 3.22 este prezentata aceeasi dependenti a operatorului de polarizare ca functie de gy,
dar pentru gy = m si J; = . Din acest grafic se observa ca atunci cand interactiunea dintre firele de
TTT este luata in consideratie, temperatura critica Peierls descreste si o tranzitie pronuntata este

finisatala T = 9.8 K.

w(q),Q(q), 107"
l§> w i N (6] o

—_

Fig. 3.23. Spectrul renormat al fononilor Q(qx)
pentru y1 = 1.7, ke = (0.5177/2)-0.058 si diferite
temperaturi. Linia punctatd este pentru spectrul
fononilor liberi. Tn acest caz gy = 0, g, = 0.

De asemenea, prezintd interes comportamentul tranzitiei Peierls pentru diferite valori ale
concentratiei purtitorilor de sarcini, care este determinat de impulsul adimensional Fermi, ke. Tn
figurile 3.23 — 3.24 sunt prezentate dependentele frecventelor fononilor renormati Q(x) ca functie
de gx pentru diferite temperaturi si diferite valori ale lui gy si gz. Calculele numerice sunt prezentate

pentru diferite valori ale concentratiei purtatorilor de sarcina.
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Fig. 3.24. Spectrul renormat al fononilor Q(qx)
pentru y1 = 1.7, ke = (0.5177/2)-0.058 si diferite
temperaturi. Linia punctata este pentru spectrul
fononilor liberi. Tn acest caz qy = =, g, = =.
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Tn Fig. 3.23 este prezentat cazul cand interactiunea dintre firele de TTT este neglijatd, dar
concentratia purtatorilor de sarcind este mai mica comparativ cu cazul prezentat in Fig. 3.19 si kr
= (0.51771/2)-0.058. Se poate observa ca odata cu micsorarea concentratiei purtatorilor de sarcina
tranzitia Peierls incepe la o temperatura mai inalta T = 90 K. Experimental [148], s-a observat ca
in anumite cristale conductivitatea electrica atinge un maxim neted la aceasta temperatura, dupa
care scade Incet pana la zero la T ~ 20 K.

Figura 3.24 arata dependentele spectrului renormat al fononilor (qx) ca functie de gx pentru gy
=7, g, = 7 si diferite temperaturi dar pentru ke = (0.51771/2)-0.058. In acest caz tranzitia metal-
dielectric este finisata la T = 24 K. Comparativ cu Fig. 3.18, atunci cand impulsul adimensional
Fermi ke = 0.5177/2, temperatura de tranzitic Peierls s-a marit. Adicd putem constata ca cu
micsorarea concentratiei purtatorilor de sarcind, temperatura critica Peierls se mareste. Modelarile

noastre explica destul de bine datele experimentale.

3.3. Concluzii la capitolul 3.

In capitolul 3, au fost efectuate modelari numerice pentru materialele organice de TTT2l31 n
modelul fizic 2D si 3D al cristalului. In aproximatia 2D, au fost analizate dependentele pentru
spectrul fononilor renormati €(Qx) si fononilor liberi ®(gx) ca functie de gx pentru diferite
temperaturi si diferite valori ale lui gy [198]. Se observa ca pantele lui Q(qgx) la gx mici sunt
diminuate comparativ cu cele a lui ®(gx). Aceasta inseamna ca interactiunea gol-fonon si defectele
de structura au redus viteza sunetului intr-un interval larg de temperaturi. Temperatura de tranzitie
Peierls a fost determinati din dependenta lui Q(qyx) de gx. In cazul cand interactiunea dintre lanturile
de TTT este neglijata (qy = 0), tranzitia Peierls incepe sa se manifeste la T = 35 K si se finiseaza
la o valoare de T = 19 K cand gy = =.

Tn modelul fizic 3D al cristalului au fost analizate dependentele spectrului renormat al
fononilor Q(gx) ca functie de gx pentru gy = m, g, = 7 si diferite temperaturi. Se observa ca atunci
cand Q(gx) = 0, temperatura descreste si este egald cu T = 9.8 K. Asa cum se vede din graficul
conductivitatii electrice (Fig. 3.2), 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
aceastd temperaturi. Ar trebui si apard o noud superstructura cristalind. In aproximatia 2D, este
obtinutd temperatura critica Peierls, T = 19 K. Conform graficului conductivitétii electrice (Fig.
3.2), se poate observa cd 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 decat cele ale tranzitiei de fazd a fost observatd in sarurile de
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tetramethyltetrathiafulvalene ((TMTTF)2X) [22], care au dependentd similara a conductivitatii
electrice de temperatura ca si cristalele de TTTzls.

De asemenea, s-a demonstrat, ca un singur mecanism de interactiune electron-fononica nu
poate explica comportamentul tranzitiei Peierls. Ar fi interesant de verificat experimental

rezultatele obtinute de noi.
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CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI

1. Pentru cercetarea tranzitiei metal-dielectric in cristalele organice Q1D de tipul TTF-TCNQ
[153, 154, 162-173], TTT(TCNQ)2[180, 181] si TTT2l3 [194-198], a fost aplicat un model
fizic nou, mai complet, care tine cont de doud 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 doua metode: a diagramelor Feynman [168
- 173] si a functiilor Green retardate dependente de temperatura [198].

3. Tn 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 considerabild 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 data a fost studiata tranzitia Peierls in mod teoretic in cristalele organice de
TTT(TCNQ), [180, 181] si TTT-l3 [194-198]. n cristalul de TTT(TCNQ). tranzitia a fost
studiatd pentru diferite valori ale concentratei purtatorilor de sarcina. S-a obtinut, ca odata
cu marirea concentratiei purtatorilor de sarcind, temperatura critica Peierls se micsoreaza
considerabil. Tn cristalele de TTT-ls1 s-a stabilit ci tranzitia incepe sa se manifeste la T =
35 K si se finiseazd la T = 9.8 K.

5. Pentru prima data a fost considerata interactiunea dinamica a golurilor de conductie cu
defectele retelei in cristalele de TTT2l31[198]. S-a demonstrat, ca interactiunea gol-fonon
si defectele de structurd reduc considerabil viteza sunetului intr-un interval larg de
temperaturi. Din comparatia valorii pentru temperatura critica Peierls calculatda numeric,
Cu cea prezisa experimental, a fost precizat parametrul y1 in cristalele de TTTo2ls, y1=1.7.

6. Rezultatele modelarii au fost prezentate pentru implementare in cadrul proiectului
international FP7 Nr. 308768. Au fost sintetizate de cdtre parteneri cristale de TTT2l3 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 purtdtorilor
de sarcina. Au fost sintetizate si cristale de TTT(TCNQ)2, dar gradul lor de perfectie este
inca redus [201].
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Recomandari:

1.

10.

11.

Se recomanda de a verifica in mod experimental rezultatele noastre obtinute pentru
tranzitia metal-dielectric Tn cristalele organice Q1D de TTT(TCNQ)2 si TTT2l3.1: 1)
valoarea temperaturii critice Peierls si 2) aparitia superstructurii cristaline.

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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ANEXE

Anexa 1. Programa de calcul a operatorului de polarizare pentru cristalul de TTF-TCNQ.
Modelul 2D.

w1:=0.125;

Wp1:=0.2;

d:=0.015;

W2:=d*w;

Wp2:=d*Wpz;

a:=12.3 (constanta retelei in directia y);
b:=3.82(constanta retelei in directia Xx);
m:=3.7*10°%9.11*10%;

v, :=3.4*10°(cm/s) (viteza sunetului in directia X);

Vg, 1=V, /2 (viteza sunetului in directia y);
kt:=0.026;

To:=300;

z:=2,

kr:=0.59*n/2;

T:=54 K;

7, -=1.37,

Id==0, 7,:=0, 7,= (2 )5*%];

olg, ,0, 1= (( 518 *Sin (ql ))? +( 528 *Sln(q—z))z)m; (91 si g2 sunt vectorii de unda in
b*10 a*10 2

directiile X si Yy, respectiv)

h:=6.58*10"16.

02:=Pi;
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wf)1 *1.6*107*
* * * * * VSZ * Qi q V52 * Q) q
4% g2 Fm*w, * 7 (b—z1 Sm(zl)“ra—z2 Sm(?z)z)
« (Sin[x+q,1-Sin[x]+ y, * Sin[q,1)* +d *(Sin[y + q,]—- Sin[y] + 7, *Sin[q,]°) .
(Cos[x]-Cos[x+q,]+d*Cos[y]—d *Cos[y +q,])

polaris[g, ,q, ]= Nintegrate[( )*

* (L/(Exp[1/ kt* (—2w, * Cos[x] — 2w, * Cos[y] + (2w, + 2w, ) *Cos[k. ]) *:_—0] +1)—

—1/(Exp[1/kt* (2w, *Cos[x +q,] - 2w, *Cos[y + g, ]+ (2w, + 2w, ) *Cos[k ]) *Tr—‘)] +1)),

{x,—7, 7}{y,—, 7}, Method — {" GlobalAdap tive" ,"Singularit yHandler" —" Automatic™" },
WorkingPre cision — 35, AccuracyGo al — 8, PrecisionG oal — 8, MaxRecursi on — 10]

Plot[polaris[q,,q,], {0,,0.02,2.5}, Frame—>True, AxesOrigin—{0.1,0}, FrameLabel -
{Style[q1,ltalic], Style[IT, Italic]}, LabelStyle — Directive[Medium], GridLines —
{{{Pi/4,Dotted} {Pi/2,Dotted} {2kr,Red} {3Pi/4,Dotted}},{{0.2,Dotted} {0.4,Dotted},
{0.6,Dotted},{0.8,Dotted},{1,Dotted}}}, PlotRange — Automatic]

SetDirectory["D:\\"];
Export["polaris, g,=" <>ToString[{ g, }]<>".dat", Table[{ g, ,polaris[ q,,Pi]},{ q,,0.01,Pi,0.02}]];
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Anexa 2. Programa de calcul a spectrului renormat al fononilor pentru cristalul de TTF-
TCNQ. Modelul 2D.

pasmic=0.01;

pasmare=0.2;

vectorl=Table[i,{i,0.01,1.6,pasmare}];
vector2=Table[i,{i,1.6,1.9,pasmic}];
vector3=Table[i,{i,1.9,4.4,pasmare}];
vector4=Table[i,{i,4.4,4.6,pasmic}];
vectorb=Table[i,{i,4.6,2n,pasmare}];
vector=Union[vectorl,vector2,vector3,vector4,vector5];
w1:=0.125;

Wp1:=0.2;

d:=0.015;

Wo :=d*wy;

Wp2 :=d*Wps;

a:=12.3 (constanta retelei in directia y);
b:=3.82(constanta retelei in directia Xx);
m:=3.7*10°%9.11*10°%8;

v, :=3.4*10°(cm/s) (viteza sunetului in directia X);

V,, 1=V, /2 (viteza sunetului in directia y);

kt:=0.026;
To:=300;
72:=2;
kr:=0.59*n/2;
T:=54 K;
y,:=1.37;

Ifld==0, ,:=0, 7, = (> )5*%1:

olg, ,q, 1= ((b*loslg *Sin (ql )% +( *10528 *Sln(q?Z))z)m; (91 si g2 sunt vectorii de unda in

directiile X si y, respectiv)
h:=6.58*106.

ga:=vector[[n]]
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02:=2*kr

w2, *1.6*107"
polaris[g, ,q, ]= Nintegrate[( p12 2 )*

v cliye Y U2 y2
4* g2 xm*w, * 2% (—2*Sin(—1)? + =2 *Sin(-2
7T | (b2 (2) 22 (2))

« (Sin[x +¢,] - Sin[x] + 7, *Sin[q,])* +d*(Sin[y +q,] - Sin[y]+», *Sin[q,]°) ,
(Cos[x] —Cos[x +q,]+d *Cos[y] —d *Cos[y +q,] —h*var/(2w,))

* (L/(Exp[1/ kt* (—2w, * Cos[x] — 2w, * Cos[y] + (2w, + 2w, ) *Cos[k. ]) *:_—0] +1)—

—1/(Exp[1/kt* (2w, *Cos[x +q,] - 2w, *Cos[y + g, ]+ (2w, + 2w, ) *Cos[k ]) *Tr—o] +1)),

{x,—7, 7}{y,—, 7}, Method — {" GlobalAdap tive" ,"Singularit yHandler" —" Automatic™ },
WorkingPre cision — 5, AccuracyGo al — 5, PrecisionG oal — 5]

(*BLOCUL NR.1*)

var:=m[qz,q2];

rad1=Table[FindRoot[Q==w[q1,q2]* (1-polaris[q:,q2]) /102, {Q,var}],
{n,1,Length[vector[[AII]]]}];

s1=0Q/.rad1;

(*Vom verifica daca in lista nu apar elemente imaginare*)
Cas=Cases[Table[s1[[i]].{i,1,Length[vector[[All]]]}]._Complex];

(*Daca nu sunt elemente imaginare, Unevaluated[Sequence[[]] trece cu vederea, daca sunt- se
executa sound si apare o fereastra de dialog cu doua optiuni- continua cu elemente imaginare sau
opreste procesul*)

sound:=EmitSound[Sound[{SoundNote["F",0.2],SoundNote["C",0.2]}]];

If[Cas== {},Unevaluated[Sequence[]],{sound,string=ChoiceDialog["Peierls Transition doesn't
take place. Proceed anyway?" ,{"Proceed" — "proceed","Cancel" — "cancel"}]}];

If[string== "proceed",Print[],Quit[]];

(*BLOCUL NR.2*)

var:=s1[[n]]; (*acum in loc de var nu mai este o dar rezultatul pentru Q obtinut anterior*)
rad2=Table[FindRoot[Q==w[q1, q2]*(1-polaris[qs, 92])V2/10'? {Q,var}],
{n,1,Length[vector[[AI]]]}];

s2=Q)/.radz;
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If[Cases[Table[s2[[i]],{i,1,Length[vector[[All]]]}],_Complex]==
{},Unevaluated[Sequence[]],{sound,string=ChoiceDialog["Peierls Transition doesn't take place.
Proceed anyway?" {"Proceed" — "proceed","Interrupt” — "cancel"}]}];

If[string== "proceed",Print[],Quit[]];

(*BLOCUL NR.3%)

var:=s2[[n]];

rad3=Table[FindRoot[Q==w[q1, q2]*(1-polaris[qs, g2])*4/10%2 {Q,var}],
{n,1,Length[vector[[AII]]]}];

s3=Q/.rad3;

If[Cases[Table[s3[[i]],{i,1,Length[vector[[All]]]}],_Complex]==
{},Unevaluated[Sequence[]].{sound,string=ChoiceDialog["Peierls Transition doesn't take place.
Proceed anyway?" {"Proceed" — "proceed","Interrupt” — "cancel"}]}];

If[string== "proceed",Print[],Quit[]];

(*BLOCUL NR.4%)

var:=s3[[n]];

rad4=Table[FindRoot[Q==w[q1, q2]*(1-polaris[qs, g2])*4/10%2 {Q,var}],
{n,1,Length[vector[[AII]]]}];

s4=Q/.rad4;

If[Cases[Table[s4[[i]],{i,1,Length[vector[[All]]]}],_Complex]==
{},Unevaluated[Sequence[]],{sound,string=ChoiceDialog["Peierls Transition doesn't take place.
Proceed anyway?" {"Proceed” —"proceed","Interrupt” — “cancel"}]}];

If[string== "proceed",Print[],Quit[]];

(*BLOCUL NR.5%)

var:=s4[[n]];

rad5=Table[FindRoot[Q==w[qs, q2]*(1-polaris[qs, g2])4/10'*,{Q,var}],
{n,1,Length[vector[[AI]]]}];

s5=Q)/.rad5;

If[Cases[Table[s5[[i]].{i,1,Length[vector[[AlI]]]}],_Complex]==
{},Unevaluated[Sequence[]],{sound,string=ChoiceDialog["Peierls Transition doesn't take place.
Proceed anyway?" {"Proceed” —"proceed"”,"Interrupt” — “cancel"}]}];

If[string== "proceed",Print[],Quit[]];
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(*Prelucrarea rezultatelor*)

(*Afisarea tuturor valorilor obtinute pentru un anumit vector de unda - cel de pe pozitia i=1%*)

List[s1[[i]],s2[[i]].s3[[i]].s4L[i1],sS[[il]]
Last[List[s1[[i]],s2[[1]],s3[[i].s4L[1]]sSIIiII]
RezOmega=Table[Last[List[s1[[i]],s2[[i]]s3[[i1],s4L[i]1.s5I[i1111.{i,1,Length[vector [[AI]I]};

(*Prezentarea rezulatelor numerice in forma tabelara*)
grid=Transpose@{vector[[All]],o[vector[[All]], g2]*10"? RezOmega,Chop[RezOmega]};
headings={{ltem["qs, q2",Frame —>{True, True}], Item["o[q1, g2]*10*?Hz", Frame — {True,
False}], ltem["Q[q1, 02]*10'?Hz", Frame —{True,False}], Item["Q[q1, q2]*10**Hz,cu Chop",
Frame —{True,False}]}}; Grid[Join[headings,grid], Alignment —Right,Dividers —All,
Spacings —{2,1}, FrameStyle —Orange]

ListLinePlot[{Table[{q:,Chop[RezOmega[[n]]]}.{n,Length[vector[[All]]]}], Table[{q:,m[vector]
[n]],02]*1022} {n,Length[vector[[AH]]]}]}, AxesLabel — {"01","®, Q x 1012Hz"}]
EmitSound[Sound[{SoundNote["F5",0.3],SoundNote["A5",0.2],SoundNote["C6",0.3]}]]

(*Exportul datelor*)

SetDirectory["D:\\"];

ch=ChoiceDialog["Proceed to data export?",{"Export" — 1,"Don't Export" — 2}];

If[ch==1, fn=DialogInput[{fn=""},Column[{"Type a file name", InputField[Dynamic[fn],
String, ImageSize —{500,20}], Button["Export", DialogReturn[fn], ImageSize —{100,50}]},
Alignment — Center]];

Export[""'<>ToString[fn]<>".dat", Table[{q1,m[vector[[n]],02]*10%2,
Chop[RezOmega[[n]]]}.{n,Length[vector[[All]]]}]],Unevaluated[Sequence[]]];

114



Declaratia privind asumarea raspunderii
Subsemnata, declar pe raspundere personald ca materialele prezentate in teza de doctorat sunt
rezultatul propriilor cercetdri si realizari stiintifice. Constientizez cd, In caz contrar, urmeaza sa

suport consecintele In conformitate cu legislatia in vigoare.

Andronic Silvia

Semnitura %
X

Data: 07.06.2016
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