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Abstract: The possibilities of nanostructured crystals of tetrathiotetracene-iodide as sensible elements
of thermoelectric sensors of long wave lengths infrared radiation are analyzed .The power factor of these
crystals is modulated as function of carriers concentration and other parameters. A more complete crystal
model is used which takes into account simultaneously two more important electron-phonon interactions and
scattering on impurities. It is shown that for optimal crystal parameters the power factor can attain values
much greater than in known inorganic materials and structures. Recommendations for obtaining such
crystals are presented.
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1. Introducere

In ultimii ani, cerintele de senzori de radiatie infrarosie in domeniul de unde lungi a spectrului de
radiatie au crescut considerabil. Este de notat, ca senzorii fotoelectrici sunt sensibili numai pana la lungimi
de unda de 1,3 pm. Insa senzorii termoelectrici pot fi utilizati pana la cele mai mari lungimi de unda. Afara
de aceasta, senzorii termoelectrici au avantaje importante in comparatie cu alti sensori de radiatie termica. Ei
au detectie Tnaltd, stabilitate Tnaltd, spectru larg de sensibilitate, ei functioneaza fara surse electrice. Pentru a
mari sensibilitatea senzorului se cere de a colecta radiatia infrarosie de pe un interval de unde cat mai larg.
La fel, este necesar de a avea materiale termoelectrice cat mai eficiente. Cercetari stiintifice in acest domeniu
se duc in multe laboratoare din lume.

Parametrul cel mai important, care determind posibilitatea pentru ca materialul dat s& fie utilizat in
calitate de element sensibil al senzorului este factorul termoelectric de putere P = oS°, unde o este
conductivitatea electricd, iar S este coeficientul termoelectric (coeficientul Seebeck). Sunt necesare materiale
noi cu valori cat mai mari posibile ale factorului termoelectric de putere P. S-ar parea simplu, de marit in
acelasi material conductivitatea electrici si coeficientul termoelectric. Insi aceste cerinte pentru materiale
obisnuite sunt contradictorii: marirea lui ¢ duce neaparat la micsorarea lui S si invers. Pentru a inlatura aceste
contradictii se cere de a cduta si studia materiale noi cu structuri ale spectrului energetic mai complicate.

Cel mai bun material termoelectric masiv comercializat Bi,Te; are valori ale factorului termoelectric de
putere P ~ 40 uW/cm.K” la temperatura camerei. Recent, valori marite ale factorului termoelectric de putere
au fost obtinute 1n superretele cu gropi cuantice [1]. Cresterea coeficientului termoelectric in astfel de
structuri este obtinuta datorita cresterii densitatii starilor electronice. In rezultat, nivelul Fermi se deplaseazi
mai jos. Purtatorii de sarcind, care in materialul masiv la concentratia datd ar fi fost degenerati, devin in
structurile cuantice nedegenerati. Contributia la S a energiei potentiale medii de transport schimba semnul si
S creste considerabil. In acelasi timp apare posibilitatea de a mari si concentratia purtitorilor de sarcini
pentru a obtine o crestere simultana a lui S si o, si deci a lui P. Mai multe tipuri de structuri cu gropi si fire
cuantice au fost obtinute. in [2] valori ale factorului de putere de ordinul 62-66 uW/cm.K* au fost masurate
in gropi cuantice de n-PbTe/PbEuTe. Noi am prezis in mod teoretic valori $i mai mari ale lui P [3-5] in
astfel de structuri. Valori si mai mari ale lui P = 160 pW/cm.K? au fost masurate in structuri de tipul p-
PbTe/PbEuTe [6]. Insd tehnologia de producere a acestor structuri este foarte complicata si costisitoare.

In ultimii ani materialele organice atrag o atentie tot mai mare ca materiale cu proprietiti mut mai
diverse si materiale mai putin costisitoare in comparatie cu cele anorganice. Noi am demonstrat in lucrarile
[7, 8], cd in cristalele organice cvasiunidimensionale in anumite conditii se pot obtine valori ridicate ale
coeficientului termoelectric si a factorului de putere. Astfel de cristale nanostructurate unesc Impreuna
avantajele sistemelor cu dimensionalitate redusa si a materialelor din multe componente cu interactiuni mai
complicate. Ultimele noastre lucrari [9 - 11] au demonstrat, cad cristalele organice cvasiunidimensionale
nanostructurate de iodura de tetratiotetracena au proprietati termoelectrice foarte promitatoare.
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Scopul lucrérii de fatd este de a modela factorul termoelectric de putere P in astfel de cristale si de a
determina parametrii optimali, care vor asigura cele mai inalte valori ale lui P.

2. Modelul cristalului

Cristalele organice cvasiunidimensionale nanostructurate de iodurd de tetratiotetracend, TTT,l;, sunt
formate din lanturi segregate de molecule planare de tetratiotetracend TTT si lanturi de iod. Distanta dintre
lanturile de TTT sunt de ordinul a unui nanometru, de acea cristalele se numesc nanostructurate.
Suprapunerea functiilor de unda a electronilor in lungul lanturilor de TTT este puternica, iar in directiile
transversale este slaba. Functiile de unda a ionilor de iod sunt puternic localizate. Ca rezultat, numai
conductivitatea electrica in lungul lanturilor de TTT este importanta si cristalele pot fi considerate ca avand
conductivitate unidimensionala. Ba mai mult, zona de conductie unidimensionald este suficient de larga, ca
mecanismul de conductie s fie de banda. Fiecare doud molecule de TTT transmit un electron atomilor de
iod, care au rolul de acceptori. Compusul este de valentd mixta, iar purtatorii de sarcind sunt golurile.

Au fost luate In consideratie doud mecanisme mai importante de interactiune a golurilor cu vibratiile
retelei cristaline [12]. Primul mecanism este aseméanétor cu cel al potentialului de deformatie. Constanta de
interactiune a golurilor cu fononii acustici este proportionald cu derivata w'(in raport cu distanta
intermoleculard) a energiei de transfer w a purtatorului de sarcind de la o molecula la cea mai apropiata in
lungul lanturilor. Al doilea mecanism este asemédnator cu cel al polaronului, numai ca se are in vedere
polarizarea indusa a moleculelor. Constanta de interactiune a golurilor cu fononii acustici pentru acest
mecanism este proportionald cu polarizabilitatea medie a moleculei o,. Pentru ca acest mecanism sa fie
important este necesar, ca moleculele sa fie destul de mari cu o polarizabilitate semnificativa. In aceste doua
interactiuni participd aceleasi goluri si aceeasi fononi s§i este important ca intre ele si se realizeze o
interferentd semnificativa. Interferenta duce la aparitia in banda de conductie a unei fasii inguste de stari,
pentru care aceste doud interactiuni se compenseaza reciproc. Timpul de relaxare pentru aceste stari ca
functie de energia golurilor va avea un maximum, care poate fi destul de pronuntat. Daca energia Fermi se va
afla in vecinatatea acestor stari, atunci purtatorii de sarcind din aceste stari vor avea mobilitate marita, iar
conductivitatea cristalului va fi si ea marita. Datoritd maximumului timpului de relaxare, si coeficientul
termoelectric va creste, cea ce va duce la cresterea factorului termoelectric de putere P. Se tine cont si de
impréstierea purtatorilor de sarcind pe impuritati, care intotdeauna existd in cristal. Impuritatile vor duce la
descresterea lui P, de acea cristalul trebuie si fie destul de perfect.

Parametrii cristalelor TTT,l; sunt: energia de transfer a purtatorului de sarcina de la o molecula la cea
mai apropiata in lungul lanturilor w = 0.16 eV, w'=0.22 eV="', masa moleculei TTT m = 6.5x10°m, (m,
este masa electronului liber), constantele retelei a = 18.35 =, b =4.96 =, ¢ = 18.46 =, (directia lanturilor
este b), viteza sunetului in lungul lanturilor este v, = 1.5x10° cm/s, concentratia golurilor in cristalele
obisnuite stehiometrice n = 1.2x10*' cm™. La aceastd concentratie a purtitorilor de sarcind energia Fermi
adimensionala, exprimata in unitati de 2w, este ¢ = E/2w = 0.35, unde Er este energia Fermi in eV.
Modelul cristalului contine doi parametri importanti: parametrul y, care reprezinta raportul amplitudinilor
celor doud mecanisme de interactiune, mentionate mai sus, si parametrul D, care descrie imprastierea
golurilor pe impuritati. Acesta din urméa depinde de concentratia impuritatilor.

3. Modelarea factorului termoelectric de putere

Intr-un interval larg langa temperatura camerei imprastierea golurilor pe fononii acustici poate fi
considerati elasticd. In acest caz ecuatia cinetica pentru functia de distributie de neechilibru a golurilor se
rezolva exact [12] si pentru conductivitatea electricd o, coeficientul termoelectric S si factorul termoelectric
de putere P se obtin expresii analitice, dar exprimate prin integralele de transport R,

o=Ry, S=R//eTR,, P=R]/(e’T’R,), (1)
R - 2eaz T(E —E, ) [E(A-E)]"*(E) f/dE . )
n 7Zh2bc g F 0

Aici z este numirul de lanturi moleculare, care trec prin sectiunea transversald a celulei elementare, f((E)
este derivata de la functia de distributie Fermi in raport cu energia purtitorului £, A =4weste largimea
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benzii de conductie, 0 < E < A, t(E) este timpul de relaxare a purtdtorilor de sarcind. Integrarea in (2) se
efectueaza pe toate energiile in banda de conductie, fiindca aceasta nu este prea larga.

Expresiile (1) pentru o, S si P au fost modelate pentru cristalele TTT,l; In dependenta de energia Fermi
adimensionald €r. Parametrul y nu este cunoscut in cristalele TTT,l;, fiindcd nu este cunoscuta
polarizabilitatea moleculei TTT 1in cristal. Pentru y a fost aleasd o valoare rezonabila y = 1.5. Pentru
parametrul D au fost luate trei valori D = 0.2, 0.1 si 0.06, care corespund la trei concentratii diferite a
impurititilor mai aproape de situatia experimentald. Cu 0l A ]
cat D este mai mic, cu atat cristalul este mai pur.

In Fig. 1 sunt prezentate dependentele lui c de &
la temperatura camerei pentru trei valori ale lui D. Se 5
vede, ca dependentele au maxime. Cu cat cristalul este
mai pur (mai mic este D), cu atdit maximul este mai &
mare, dar maximele sunt atinse la valori mai mari ale Er'
energiei Fermi sau a concentratiei golurilor, decat in
cristalele stehiometrice. Aceste majorari ale lui o se
datoresc contributiei golurilor din stérile din banda de
conductie cu valori ridicate ale timpului de relaxare.

In Fig. 2 sunt prezentate dependentele de & a
coeficientului termoelectric S. Se observa, ca S atinge
valori neobisnuit de mari la valori mici ale lui g7 In
intervalul ¢z ~ 0.3 — 0.4 coeficientul termoelectric slab

DF DEF L2 w
Fig. 1. Pentru curba din liniute D = 0.2, pentru cea din
puncte D = 0.1, pentru cea continue D = 0.06, y = 1.5.

depinde de g, cum se si observa experimental. Pentru 300 g
€r > 0.4 coeficientul termoelectric devine negativ, ceea
ce se explicd prin contributia purtatorilor de sarcina 2001
escitati de pe stirile linga &r pe stirile langda 1 |
maximul timpului de relaxare. Acestia sunt electroni E’ 100
i S<0. @

Dependentele factorului termoelectric de putere P ol

de & sunt prezentate in Fig. 3. Datorita cresterii lui o
si descresterii lui S, factorul de putere are
maximum, acesta fiind cu atat mai inalt, cu cat
cristalul este mai perfect. Maximul cel mai inalt
atinge valoarea de 180 pW/cm.K?, fiind de 4.5 ori mai
mare decat in Bi,Tes, cel mai larg intrebuintat
material termoelectric masiv. Aceasta valoare este
mai mare decdt cea calculati in [13]. Insa
maximumul are loc la concentratii 7 ~ 4x10* ¢cm™

EIF DEFQ w
Fig. 2. Pentru curba din liniute D = 0.2, pentru cea din
puncte D = 0.1, pentru cea continue D = 0.06, y = 1.5.

150
de tret ori mai mici decat 1In cristalele %
stechiometrice (¢ = 0.07). Aceastd concentratic e 100
poate fi obtinutd, deoarece compusul TTT:l; 9
admite compozitii nestehiometrice. Atomii de iod ? %

joaca rolul de acceptori. Pentru a micsora
concentratia  golurilor trebuie de diminuat
concentratia iodului si a obtine compusi de tipul Us
TTT,ls5. Dar chiar si pentru concentratii mai
mari, cand €= 0.2, (n este micsorat numai de 1.5
ori de la 1_2><1021 cm'3 pana la 7‘9><1020 cm'3) se  Fig. 3. Pentru curba din liniute D = 0.2, pentru cea din
asteaptd P ~ 135 uW/cm.Kz, foarte bun rezultat. puncte D = 0.1, pentru cea continue D = 0.06, y = 1.5.
In cristalul mai putin pur (D = 0.1) valoarea

lui P, este de 120 uW/ecm.K?, fiind incd de 3 ori mai mare decat in Bi,Tes. Chiar si in cel mai putin pur
cristal, pentru care D = 0.2, valoarea lui P,,, este totusi mai mare decat in Bi,Te;. Dar pentru cristalele
obisnuite stehiometrice valoarea lui P este mica. Noi am ales trei valori ale Iui D, cat mai aproape de cele ce
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se observa in mod experimental. Desigur, daca puritatea cristalelor va fi mai mare, astfel ca parametrul D va
fi mai mic ca 0.06, atunci putem astepta valori mai
mari ale factorului termoelectric de putere P.

In Fig. 4 sunt prezentate dependentele lui P pentru
vy = 1.7 si aceleasi valori ale lui D. Maximele putin au
crescut, dar ce e mai important, s-au deplasat la
concentratii mai mari ale golurilor. Acum maximumul
cel mai inalt a lui P se realizeaza la concentratia
golurilor n = 7x10*° ¢cm™, care este numai de 1.7 ori
mai mica decat in cristalele stehiometrice. Exprimam
increderea, ca aceste rezultate vor fi posibile de
realizat. 0.4 02 00 0.2 0.4

DFDEFLZW

4. Concluzii Fig. 4. Pentru curba din liniute D = 0.2, pentru cea din

) puncte D = 0.1, pentru cea continue D = 0.06, y = 1.7.
A fost modelat factorul termoelectric de putere P

in cristale organice nanostructurate TTT,I; in functie de parametrii cristalelor. In cristalele obisnuite
stehiometrice valoarea lui P este mica si slab depinde de puritatea cristalului, care este descrisd de parametrul
D. Pentru D au fost alese trei valori 0.2, 0.1 si 0.06. Cu cat D este mai mic, cu atat gradul de puritate a
cristalului este mai mare. Dacé insd concentratia golurilor este diminuata de 1.7 ori de la 1.2x10*! cm™
pana la 7.9x10%° cm™ se asteaptd P ~ 135 uW/cm.K2 pentru cristalele cu parametrul y = 1.5 si Py ~
180 uW/ecm.K” pentru cristalele cu parametrul y = 1.7, unde v este raportul amplitudinilor a doua interactiuni
electron-fononice mai importante, foarte bune rezultate.
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