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Abstract. The paper presents a theoretical study of the crystalline vibration spectrum in the
guasi-one-dimensional organic crystal of the Tetratiotetracene-lodide (TTT2l3). The dynamic matrix
and the dispersion equation are obtained for the cases when both the first and second coordination
spheres were taken into consideration. For simplicity the plane model of the lattice is used, the Ox
axis being directed along the molecular chains. The numerical calculations are carried out with the
help of package Mathematica, taking into account the quasi-one-dimensional crystal proprieties.
For the second sphere of coordination only the central forces are taken into consideration, being
introduced a single additional quasi-elastic coefficient. The numerical data are analyzed and the
graphs of the longitudinal and transverse frequency dependence as functions of wave vectors ori-
ented along the directions Ox and Oy are built up. The vibration spectra for fixed values of the
wave vector in the direction Oy in the cases of first and second coordination sphere are presented
too.

Cuvinte-cheie: Cristal organic, cristal cuasiunidimensional, spectrul vibragiilor, matrice
dinamica, vector de unda, ecuarie de dispersie.

l. Introducere

Cristalele cvasiunidimensionale (Q1D) au nu simplu o structura foarte anizotropa. Ele
formeaza o clasa aparte de cristale, fiind formate din lanturi sau stocuri de molecule in asa fel, ca
distanta intre molecule in directia lanturilor este considerabil mai mica decat distanta intre lanturi
[1]. Carezultat si interactiunea intre molecule in directia lanturilor este cu mult mai puternica decat
intre moleculele din diferite lanturi. Datorita acestui fapt cristalele au forma de ace subtiri cu
grosimea de 40 — 60 mm si chiar mai putin.

Materialele organice cvasiunidimensionale au trezit un mare interes incepand cu anii 60 al
secolului trecut, datorita prezicerilor teoretice a proprietatilor fizice neobisnuite si perspectivelor de
aplicatii [2] ale acestor materiale. Sunt substante relativ noi si obtin o aplicare foarte larga in
echipamente cu aplicari practice, ce continua sa creasca rapid [3]. S-a prezis [4-5], ca cristalele
organice cuasiunidimensionale cu conductibilitate electrica ridicatd pot avea proprietati
termoel ectrice foarte bunesi pot concura cu material ele anorganice cunoscute pana acum.

Cristalele de iodura de tetratiotetracena, TTT.ls, au fost alese fiindca ele poseda proprietati
cvasiunidimensionale foarte pronuntate, au conductibilitatea electrica in lungul lanturilor cea mai
mare care a fost masurata pana in prezent in cristalele organice Q1D, au aplicari practice foarte
promitatoare. Ele sunt formate din lanturi segregate de TTT si deiod. Numai lanturilede TTT sunt
electric conductoare, datorita faptului ca suprapunerea functiilor de unda a purtatorilor de sarcina
este cu mult mai mare in directia lanturilor, decat in directiile transversale. in lanturile de iod
functiile de unda sunt puternic localizate si conductivitatea electrica practic este neglijabila.
Distanta intre firele conductive TTT este de aproximativ 1 nm, de acea astfel de cristale pot fi
considerate ca material e masive nano structurate.

Raportul conductivitatii electrice in directia firelor catre conductivitatea electrica in directiile
transversale firelor este de ordinul 10°. Aceasta inseamni, ci purtitorii de sarcind se misca
preponderent in directia firelor TTT si rar sar de pe un fir pe altul, iar interactiunea intre fire este
salba. Din acest motiv proprietatile termoelectrice ae cristalelor Q1D au fost studiate pana in
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prezent in aproximatia, cand interactiuneaintre fire afost neglijata. Totusi datorita interactiunii intre
firele unidimensionale exista cristalele tridimensionale si de acea este necesar de a studia influenta
acestor interactiuni asupra proprietatilor termoelectrice. Spre deosebire de [6], in lucrarea de fata se
studiaza mai detaliat spectrul vibratiilor retelei cristaline, tinandu-se cont cum de prima, asasi de a
doua sfera de coordonare. Pentru simplicitate se aplica modelul retelei plane.

Spectrul vibratiilor cristaline

Pentru a modela mai detaliat proprietatile fizice ale cristalelor organice cuasiunidimensionae
TTT.l3 si aprezice ma exact valorile parametrilor optimali este necesar de a cunosste cat mai exact
legea de dispersie a vibratiilor in acest cristal. In [6] afost studiat spectrul vibratiile longitudinale si
cele de indoire intr-un cristal Q1D arbitrar, dar s-atinut cont numai de prima sfera de coordonare.
S-aconsiderat un cristal Q1D de simetrie tetragonala cu retea simpla si cu vectorii de baza a, b si c,
iar b = c. Insi in aceasta aproximatie miscarile moleculelor devin independente una de alta, iar
cristalul devine instabil. Este necesar de tine cont si de a doua sfera de coordonare. Calculele devin
greoaie. Pentru simplicitate vom considera ca avem o retea plana, firele moleculare fiind orientate
de-a lungul axei Ox, iar in directia perpendiculara am orientat axa Oy. Directia longitudinala a
firelor estein directiaa, iar ceatransversala b, pentru b > a.

Calculam matricea dinamica pentru acest caz. Trebuie si tinem cont de interactiunile
moleculei din originea sistemului de coordonate cu moleculele, care au pozitiilea+ b, a—b, -a + b,
-a — b. Elementele matricei dinamice vor reprezenta suma elementului matricial pentru prima sfera
de coordonate si un element aditional pentru cea de-a doua sfera de coordonate. Elementele matricel
dinamice pentru prima sfera de coordonate se reprezinta prin expresiile [6]:

AL (K) =4la, |sin’[(ka)/2] +4]a, [sin*[(k,b)/ 2];

AY (k) = 4]a, [sin*[(k,a)/2] +4|a, |[b? /(4a2)sin?(k,a) +sin® (k,b/ 2)], 1)

unde k este vectorul de unda a oscilatiilor; k, si k, sunt proiectiile vectorului de unda de-a lungul
axelor Ox si Oy, a,,a,,a, sunt coeficientii cvasi elastici pentru prima sfera de coordonare. Pentru

cristalul cvasiunidimensional |aa| > |as| [ Jaz| = |aal-
Pentru a doua sfera de coordonare vom considera numai fortele centrale si deci vom avea un
singur element matricial A? (k ), care se va sumasi laelementele din formulele (1):

AP (k) =4|a, |{sinfk(a+b)/2] +sink(a- b)/2]}. (2)

aici |as| este coeficientul cvas elastic, care caracterizeazi interactiunea moleculelor din sferaa doua
de coordonare. Atunci in loc de expresiile (1) vom obtine

A? (k) =4|a, |sin’[(ka)/2]+4|a, |sin’[(k,b)/2] +

+4]a, [{sink(@a+b)/2] +sin[k(a- b)/2]};

A? (k) =4|a, |sin‘[(k,a)/2] +4|a, [{[b?/(4a%)]sin? (k&) +sin?[(k,b)/ 2]} + (3)
+4]a, [{sink(@+b)/2] +sin[k(a- b)/2]};

AD (k) = A (k) = A? (k).
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Ecuatia de dispersie avibratiilor are forma

AL (K) - mw? A? (k)

AP (k) Af,i) (k)- mw?2 = (4)

Acum determinantul din (4) nu mai are forma diagonala ca in [6], cea ce inseamna, ca
miscarile moleculelor nu mai sunt independente. Ecuatia de dispersie (4) se reduce la o ecuatie
bipatrata fata de w, unde m este masa moleculei

mew* - m{AD (k) + AQ (K)w? +{A? (k) xAZ (k) - [A® (k)]’} =0 (5)

Prima solutie va reprezenta legea de dispersie pentru vibratiile longitudinale, iar cea de-a doua
solutie vafi pentru vibratiile de indoire sau transversale

wi (k) ={m{A? (k) + A (k)] - YD}/ 2m’;

w? (k) ={mA@ (k) + A? (k)] + D} / 2m?. (6)

unde D este discriminantul ecuatiei:

D={m{A2 () + AP (K] - am{A (<) ()[4 ) )

Legile de dispersie pentru prima sfera de coordonate(suprafeele inferioare) si a doua sfera de
coordonate(suprafetele superioare) sunt prezentatein Fig.1. Se observa, ca diferentele dintre aceste
doua dependente sunt foarte mici. Aceste diferente sunt mai accentuate pentru valori maxime a lui
k,b si valori minime alui ka.

o= a !

Fig. 1. Legile dedispersie: @) w, (k) ; b) w, (k) cafunctii de kea si k/b.

Pentru a evidentiamai detaliat diferentele dintre w® (k) , cand s-atinut cont numai de prima
sfera de coordonare, si w? (k), cand s-aluat in consideratie si a doua sfera de coordonare, precum
si dintre w® (k) si w® (k), in Fig. 2 sunt prezentate aceste dependente in functie de k.a ca
sectiuni din Fig. 1 pentru k b =p . Sunt expuse graficele respective pentru un interval mai ingust de

frecvente si de valori aelui kea.
Din Fig. 2 se vede, ca frecventa vibratiilor longitudinale w® (k) in regiunea undelor lungi in
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directiax este mai inalta, datorita influentei moleculelor din cea de-a doua sfera de coordonare.

Pentru spectrul vibratiilor transversale se observi o crestere putin mai brusca alui w® (k) lafel in
regiunea undelor lungi in directiax in zona frecventelor de ~0,05 s™*, dupa care curba w® (k) lin

coincide cu w (k) . Pentru valori mari ale lui k,a (regiuneaundelor scurte), incepand cu
aproximativ valoarea de 1,0 in cazul vibratiilor longitudinale si aproximativ valoarea de 1,8 in cazul

vibratiilor transversale, spectrele vibratiilor practic coincid, ceea ce ne face sa concluzionim ca

actiuneafortelor elastice ale moleculelor din a doua sfera de coordonare nu influenteaza in acest

caz spectrele vibratilor cristaline, desi a doua sfera de coordonare are importanta semnificativa

pentru stabilitatearetelel.
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Fig. 2. Legile dedispersie: &) w (k),w? (k) ; b) w (k),w? (k) cafunctii de ka pentruk b=p .

. Concluzii

Au fost calculate legile de dispersie ae vibraiilor longitudinale si de indoire (sau
transversale) pentru cristalul organic cvasiunidimensional de iodura de tetratiotetracena, TTT5ls,
tinand cont cum de prima, la fel si de a doua sfera de coordonare. Pentru simplicitate a fost
considerata reteaua plana, bidimensionala. A fost calculata matricea dinamica si rezolvata ecuatia de
dispersie. Au fost construite graficele dependentelor frecventelor vibratiilor longitudinale si de
indoire in functie de proiectiile vectorilor de unda in directia firelor moleculare si in directia
perpendiculara firelor. Au fost analizate modificarile spectrelor de vibratii, cauzate de influenta
sferei a doua de coordonare. S-a obtinut, ca a doua sfera de coordonare slab modifica spectrele
vibratiilor, dar este importanta pentru a obtine stabilitatea retelei.
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