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Materialele organice cvasiunidimensionale (Q1D) prezintd un interes
deosebit in fizica starii solide. Acestea sunt aplicate pe larg in dispozitivele
electronice. A fost demostrat teoretic ca aceste materiale au proprietati
termoelectrice mult mai bune In comparatic cu materialele anorganice
studiate pana acum (vezi [1] si referintele de acolo). In plus, aceste materiale
sunt mai putin costisitoare si au un proces tehnologic relativ ieftin. Pentru a
dezvolta studiul asupra cristalelor organice cvasiunidimensionale, este nevoie
de a largi numarul de cercetiri teoretice si experimentale.

Printre cristalele organice cele mai bine studiate sunt cele de TTF-TCNQ
(tetrathiofulvalinium-tetracyanoquinodimethane) si  TTT,l; (iodurd de
tetratiotetracend). Scopul acestei lucriri este de a determina viteza sunetului
in cristalele organice de TTF-TCNQ din studiul tranzitiei Peierls asupra
aceluiasi cristal.

Fenomenul tranzitiei Peierls in sisteme electronice cvasiunidimensionale
a fost studiat in multe lucrari (vezi [2-4] si referintele de acolo). In lucrarile
[3, 4] a fost studiatd tranzitia structurala Peierls in cristalele organice
cvasiunidimensionale de TTF-TCNQ 1n modelul 1D al cristalului. Tranzitia
Peierls a fost studiata in doud cazuri: 1) cand banda de conductie este plina pe
jumatate si impulsul Fermi adimensional kr = ©/2 si 2), cand banda de
conductie este plind pand la un sfert din zona Brillouin si Az = n/4. A fost
calculat spectrul renormat al fononilor pentru diferite temperaturi.

Cristalul de TTF-TCNQ este format din lanturi segregate de molecule de
TCNQ si TTF. Moleculele TCNQ sunt acceptori puternici, iar cele TTF sunt
donori. Rata de transfer a electronilor de la o moleculd de TTF la cea de
TCNQ este de 0,59, astfel ca cristalul este de valentd mixta. Conductivitatea
electronica in lanturile TCNQ este cu mult mai mare decat conductivitatea de
goluri in lanturile TTF, si in prima aproximatie aceasta din urméa poate fi
neglijata. Conductivitatea in lungul lanturilor de TCNQ se efectueaza prin
mecanismul de bandd, iar in directiile transversale prin mecanismul de
salturi. Acesta din urma la fel poate fi neglijat in prima aproximatie, fiindca
conductivitatea electrica in directiile transversale este aproape de trei ordine
de valoare mai mica decat conductivitatea in lungul lanturilor. Astfel, in
aproximatia data cristalul este format din lanturi strict unidimensionale de
TCNQ, impachetate In o structurd cristalind tridimensionald. Constantele
retelei cristaline sunt @ = 12,3 A, b = 3,82 A, ¢ = 18,47 A, b este directia
lanturilor.
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Vom aplica modelul cristalului organic cvasiunidimensional descris in
[5]. Sunt luate in consideratie doud mecanisme de interactiune a electronilor
cu vibratiile retelei cristaline. Primul mecanism este similar cu cel al
polaronului, numai cé se are in vedere polarizarea indusa a moleculelor, care
inconjoara electronul de conductie. Constanta de interactiune a electronilor
cu fononii acustici este proportionald cu polarizabilitatea medie a moleculei
ap. Al doilea mecanism este asemanator cu cel al potentialului de deformatie.
Raportul amplitudinilor acestor doua interactiuni este determinat de
parametrul y. Imprastierea electronilor de catre impurititi se neglijeaza.

Din seria exactd a teoriei perturbatiilor pentru functia Green a fononilor
vom suma diagramele care contin 0, 1, 2, ... oo laturi inchise de 2 functii
Green a electronilor si aduc contributia cea mai importantd. Aceasta este
aproximatia de polarizare sau a fazelor aleatorii. Vom nota functia Green a

fononilor in aceastd aproximatie prin D(x — x',z —¢") , iar a fononilor liberi
prin D, (x—x",t—1"), unde x si x’ sunt coordonate spatiale, iar ¢ si -

coordonate de timp. Pentru functia D(x—x',#—1t") se obtine o ecuatie

integrald. Efectuand transformarea Fourier dupa coordonatele spatiale si de
timp, obtinem pentru componenta Fourier a functiei Green D(g,Q2)
urmatoarea expresie:

D(¢.Q)= Dy (q.9Q)~ Dy (4, 2)1(¢.2)D(q,2), M
unde IT(g,Q2) este operatorul de polarizare fononic, g — proiectia vectorului
de unda al fononilor acustici longitudinali in directia firelor si Q — frecventa
fononilor renormati.

Temperatura critica a tranzitiei Peierls este determinata din conditia:

1—ReIl(g,Q) =0, 2)
unde ﬁ(q, Q) este operatorul de polarizare adimensional
aw'’h* 7 X[COS(X +q/2)+ycos@/ D (n, —n.,)  (3)
aMv? 4wsin(g/2)sin(x+¢q/2)+hQ

s -z

ReT1(q, Q) = -

Aici w este energia de transfer a electronului de la 0 molecula la cea mai
apropiata in lungul lanturilor, W' — derivata de la w in raport cu distanta intre
molecule, b si vy — constanta retelei si viteza sunetului in directia firelor, M —
masa unei molecule, 7, — functia de distributie Fermi.

Pentru banda de conductie plind pe jumaitate, temperatura critica a
tranzitiei Peierls este determinata din (2), cind Q = 0 §i ¢ = 7 . Temperatura
de tranzitie nu depinde de valorile lui y, deoarece in (3) pentru ¢ = 7

termenul respectiv devine egal cu zero. Temperatura de tranzitie Peierls, in
acest caz, depinde doar de viteza sunetului in cristal. Pentru cristalul de TTF-
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TCNQ, Tp a fost estimata atat teoretic in lucrarile [2-4], cat si experimental,
aceasta avand valoarea de 59 K. Cunoscand temperatura de tranzitie, din
Fig.1 putem determina pentru care valoare a vitezei sunetului corespunde
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Fig.1. Operatorul de polarizare ca
functie de temperaturd pentru
diferite valori ale vitezei sunetului
in unitati 10° cm's™

Fig. 2. Temperatura de tranzitie
Peierls ca functie de viteza
sunetului in cristal

aceastd temperatura. In Figura 1 este prezentat operatorul de polarizare ca

functie de temperaturd pentru diferite valori ale vitezei sunetului (operatorul

de polarizare este numit Polar).

Din figura respectiva, se vede ca pentru valoarea parametrului v, = 2,8; 3;
3,24: 3,5:10° cms™! temperatura critica 7, obtine valorile 150, 100, 59 si 30 K,
respectiv.

in Figura 2 este reprezentati dependenta temperaturii de tranzitie Peierls
ca functie de viteza sunetului in cristal. Din grafic se observa ca cu cresterea
vitezei sunetului, temperatura de tranzitie se micsoreaza si pentru o anumita
valoare, tranzitia nu va avea loc.

in concluzie, mentionam cé la T, = 59 K viteza sunetului in cristalul de
TTF-TCNQ este egald 3,5:10° cm-s™.
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