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ADNOTARE

la teza ,,Efectul interactiunilor intre lanturile moleculare asupra proprietdatilor termoelectrice ale
cristalelor nanostructurate de TTTzls si TTT(TCNQ)”, prezentata de Sanduleac Ionel pentru conferirea
gradului de doctor in stiinte fizice la specialitatea 131.03 ,,Fizica statistica si cinetica”.

Structura tezei: Teza a fost perfectatd la Universitatea Tehnica a Moldovei, Chisinau, 2016,
este scrisd in limba romand si constd din introducere, 4 capitole, concluzii generale si
recomandari, 194 titluri bibliografice, 123 pagini de text de baza, 38 figuri, o tabeld. Rezultatele
prezentate in teza sunt publicate Tn 23 de lucrari stiintifice.

Cuvinte cheie: termoelectricitate, cristale organice cvasiunidimensionale, tetrathiotetracene-
iodide, tetrathiotetracene-tetracyanoquinodimethane, lanturi moleculare, conductivitate electrica,
coeficientul Seebeck, conductivitate termica, parametrul termoelectric de calitate.

Domeniul de studiu: proprietatile termoelectrice ale cristalelor organice cvasiunidimensionale.

Scopul tezei: modelarea si analiza proprietatilor termoelectrice ale cristalelor organice

cvasiunidimensionale de TTTzlz si TTT(TCNQ)2 si determinarea parametrilor optimali pentru
obtinerea eficientei termoelectrice maxime.

Obiectivele: elaborarea unui model fizic mai complet pentru cercetarea fenomenelor de
transport; deducerea ecuatiei cinetice de tip Boltzmann si modelarea numericd a proprietatilor
termoelectrice ale cristalului; elaborarea de recomandari pentru realizarea experimentala.
Noutatea si originalitatea stiintifica: a fost elaborat modelul fizic tridimensional nou pentru
descrierea proceselor cinetice care decurg in cristalele organice cvasiunidimensionale de tipul
TTT2l3 st TTT(TCNQ)2 pe directia lanturilor moleculare; a fost propusd o metodd originala
pentru calculul timpului de relaxare a purtatorilor de sarcina si a coeficientilor termoelectrici.
Problema stiintifica solutionata consta in descrierea mai exacta a proprietatilor termoelectrice
si modelarea numerica a coeficientilor termoelectrici in cristalele organice cvasiunidimensionale
de tipul TTT2l3 si TTT(TCNQ)2 utilizind modelul fizic nou tridimensional,

Semnificatia teoretici si aplicativi: In lucrare este prezentat modelul fizic complet pentru
investigarea proprietatilor termoelectrice ale cristalelor organice cvasiunidimensionale. Este
prezentata o modalitate originald de obtinere a ecuatiei cinetice de tip Boltzmann prin utilizarea
functiilor Green retardate. A fost realizatd modelarea numerica a coeficientilor termoelectrici
pentru fiecare cristal in parte si pentru cuplul termoelectric in regim de generare a energiei
electrice sau in regim de rdcire. Sunt inaintate anumite recomandari pentru optimizarea
parametrilor si Tmbunatétirea proprietatilor termoelectrice ale cristalelor prin dopaj suplimentar
cu impuritdti donoare sau acceptoare si prin purificarea ulterioara. Rezultatele obtinute sunt

implementate in cadrul proiectului international FP7 Nr. 308768.



SUMMARY

of the thesis ,,The effect of interchain interaction on the thermoelectric properties of nanostructured
TTTls and TTT(TCNQ)2 organic crystals”, presented by Sanduleac Ionel to obtain the Doctor degree in
Physics.

The thesis was performed at the Technical University of Moldova in 2016. It is written in
Romanian and consists of Introduction, four Chapters, General conclusions and
recommendations, 194 References, 123 Pages of basic text, 38 Figures and one Table. The
results presented in thesis are published in 23 scientific works.

Keywords: thermoelectricity, quasi-one-dimensional organic crystals, tetrathiotetracene-iodide,

tetrathiotetracene-tetracyanoquinodimethane, molecular chains, electrical conductivity, Seebeck
coefficient, thermal conductivity, thermoelectric figure-of-merit.

Research field: thermoelectric properties of quasi-one-dimensional organic crystals.

The main purpose consists in modelling and analyzing the thermoelectric properties of quasi-
one-dimensional organic crystals of p — type TTT2l3 and n — type TTT(TCNQ)2 in order to
determine the optimum parameters for maximal thermoelectric efficiency.

The Obijectives: the development of a more complete physical model in order to investigate the
transport phenomena; the deduction of the kinetic equation of Boltzmann type and the numerical
modelling of thermoelectric properties of the crystal; setting out the recommendations for
experimental achievement of the predicted results.

Scientific novelty and originality: a new three-dimensional physical model for describing the
Kinetic processes in quasi-one dimensional organic crystals of TTTzlz and TTT(TCNQ)2 type in
the direction of molecular chains is developed; an original method for calculating the relaxation
time of charge carriers and the thermoelectric coefficients is presented.

The scientific problem solved: a more accurate description of the thermoelectric properties and
the numerical modeling of thermoelectric coefficients of quasi-one dimensional organic crystals
of TTT2lz and TTT(TCNQ)2 type was performed in the frame of the new physical model.
Theoretical and practical importance: A new complete physical model is proposed for
describing and investigating the thermoelectric properties of quasi-one-dimensional organic
crystals. A new method for obtaining the kinetic equation of Boltzmann type is proposed by
using the retarded Green functions. The numerical modeling of thermoelectric coefficients for p
— type and n — type crystals was performed. Also, a termoelectric module made of the mentioned
crystals was modeled numerically, investigating the thermoelectric properties for using as
thermoelectric generator and thermoelectric cooler. Some recommendations for optimizing
thermoelectric properties of TTT2ls and TTT(TCNQ). crystals are proposed. The obtained
results are implemented experimentally in the frame of the international project FP7 Nr. 308768.



AHHOTALIUA
JUCCEPTAIIUU Ha COMCKAHUE YUCHON CTEIICHH JOKTOpa (PU3UIECKUX HAYK «BiausHue
83AUMOOEUCMBUSL MeHCOY MOJIEKVIAPHLIMU YENOUKAMU HA MePMOITIeKmpuyecKue ceolucmada
Hanocmpykmypupogartwvlx kpucmannos TTT21z3u TTT(TCNQ)2 », aBrop: Cannynsik Monern,
Kumunes, 2016.

Huccepranust  BbllloIHEHA B TexHU4YeckoM YHuBepcuTere MONIOBbIl, M HamucaHa Ha
PYMBIHCKOM si3bIKe. COCTOMT W3 BBEIEHHUs, 4 TIJaBbl, BBIBOJABl U PEKOMEHJALMH, CIUCOK
autepatypsl U3 194 myOmmkaru, 123 cTpaHumpbl TekcTa, 38 PUCYHKOB M OJHOW TaOJUIIBIL.
OcHoBHBIE pe3y/bTaThl OMYOJIMKOBAHBI B 23 HAyYHBIX paboTax.

KiroueBbie c¢Jji0Ba: TEPMORJIEKTPUYECTBO, KBA3MOJAHOMEPHBIE OPraHUYECKHE KPUCTAIUIBL,
HOAMPOBAHHBIN TETPaTUOTETPALIEH, TETPATUOTETPALICH-TETPAMaHOKBUHOIMMETaH,
MOJICKYJISIPHBIE IIETIOYKH, AJIEKTPONPOBOIHOCTh, Kod(hduiueHt 3eeOeka, TEMIONPOBOTHOCTS,
TEPMOAJIEKTpUYECKasi JOOPOTHOCTb.

O0J1acTh HCCIEIOBAHMIA: TEPMORIEKTPHUUECKUE CBOMCTBA KBAa3HMOJHOMEPHBIX OpPraHUYECKHUX
KpUCTAJUJIOB.

Hens  auccepramum:  MOACIMPOBAHME M AHAIM3  TEPMOAJIEKTPUYECKUX  CBOMCTB
KBa3HOJHOMEPHBIX opranndeckux kpuctauioB TTTzl3 p — tuma u TTT(TCNQ)2 n — Tuma ¢
LEJIbIO ONPEACIICHHS ONITUMAJIBHBIX TaPAMETPOB ISl TOJIYYEHHUS! BBICOKOM TEPMO3JIEKTPUUYECKON
3 PeKTUBHOCTH.

3agauu padorel: pazpaboTka HOBOW (DHU3MUECKON MOJENH ISl MCCIEAOBAHUS KUHETHUECKUX
MpoLeccoB. BpIBOJ KHWHETHYECKOrO0 YypaBHEHUsS bBONIIMAaHOBCKOIO THNAa M YHCICHHOE
MOJICJIMPOBAHUE TEPMORJIEKTPUUECKHUX CBOWCTB KpucTamia. Pa3paboTka mpeiokeHuid ams
SKCHEPUMEHTAIBHOW  peaju3allMi  KPUCTALUIOB  C  BBICOKOM  TE€PMO3JIEKTPUUYECKOU
3¢ (HEeKTUBHOCTBIO.

Hayunasi HOBM3HA M OPUTMHAJIBHOCTB: pa3paboTaHa HOBas (U3HUECKas TPEXMEPHAs MOJETh
JUISl ONMCAHUSI KHHETUYECKUX MPOIIECCOB B KBA3MOJIHOMEPHBIX OPraHMYECKUX KpHUCTaJlIaxX TUIIA
TTTz2ls u TTT(TCNQ)2 B HampaBieHHE MOJEKYSpHBIX Iernodek. IlpemyoskeHa HoBas
OpUTMHAJbHAs METOJMKA /I BBIUMCIEHUS BpPEMEHHM peJlakcallid HOCUTENeW 3apsaa u
TEPMOIIEKTPUUYECKUX I1aPaMETPOB.

Pemiennasi Hay4yHasi 3aiaya COCTOMT B Oojiee MOJPOOHOE OMUCAHUE TEPMOAIEKTPHUUECKUX
cBoiictB oprannueckux KpuctamioB Tuna TTTzls u TTT(TCNQ), u uncneHHOE MOAECTUPOBAaHKE
TEPMO3JIEKTPUUYECKUX CBOICTB HAa OCHOBE HOBO (pu3HuecKoi MoJenu.

Teopernyeckasi 3HAYMMOCTh M TNPHUKJIAJIHAA LHEHHOCTh Pa0OThI: IpeACTaBiIeHa HOBas
¢u3uueckass MojeNb NS HCCIEAOBAHUS TEPMODJIEKTPUUYECKUX CBOMCTB KBa3MOJIHOMEPHBIX
OpraHMYEeCKUX KpucTaioB. [IpenioxkeHa opuruHalbHas METOAMKA MOJTYYEHUS KHHETHYECKOTO
ypaBHEHHUS ¢ MOMOIIbI0 PyHKIM ['prHa. Bputi MpoBeAeHBI YMCIIEHHBIE PACUYEThl KHHETHYECKHIX
KO3 PUIMEHTOB I OTAEIbHBIX KPUCTAJUIOB U I TEPMODJIEKTPUYECKOTO MOJYJS B PEXUME
TeHepaluy 3JIEKTPUUECKON YJHEPTUH U B PEKUME oxakaeHUs. [Ipennokenpl pekoMeH1aunu 1Jis
MOBBIIICHUS TEPMODJIEKTPUYECKONH JOOPOTHOCTH MaTrepuaja MyTeM ONTHUMHU3AlUU YPOBHS
JIETUPOBAHUSI M OYHCTKH OT mpumeceid. [lomyueHHbIe pe3ynbTaThl OBLTH BHEAPEHBI B paMKax
MexayHapoaHoro npoekra FP7 Nr. 308768.



LISTA ABREVIERILOR
GTE — generator termoelectric
RTE - refrigerator termoelectric
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ITS — International Thermoelectric Society
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HOMO — High Occupied Molecular Orbital
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CT — compusi cu transfer de sarcina

CP — coeficient de performanta al refrigeratorului termoelectric.



INTRODUCERE

Actualitatea temei si importanta problemei abordate

Acestd lucrare este dedicata cercetarii proprietatilor termoelectrice ale cristalelor organice
cvasiunidimensionale cu conductivitate electrica ridicata. Alegerea temei de cercetare a fost
determinatd de interesul sporit al comunitatii stiintifice si ingineresti pentru aplicatiile
termoelectrice ale materialelor organice. Familia compusilor organici prezintd proprietdti mai
diversificate si interactiuni interne mai complexe decit materialele termoelectrice anorganice.
Conductivitatea termicd a acestor compusi este relativ joasd iar concentratia purtdtorilor de
sarcind poate fi modificata relativ usor prin tehnicile chimiei moleculare. Structurile organice pot
fi sintetizate prin metode chimice ieftine si sunt ecologic neutre. In ultimele dou decenii au fost
depuse eforturi considerabile pentru imbunatatirea propriettilor termoelectrice ale materialelor
organice, in special a conductorilor polimeri. La Tnceputul anilor "90 ai secolului trecut a fost
demonstrat teoretic ca structurile cu dimensionalitate redusd manifesta proprietati termoelectrice
de perspectiva datorita densitatii sporita de stari energetice. Acest concept se realizeaza partial in
cristalele organice cvasiunidimensionale, cum ar fi TTT2l3 si TTT(TCNQ).. Structura interna a
acestor cristale consta din lanturi moleculare paralele, orientate intr-o directie. In rezultat, acesti
compusi manifestd proprietati de transport pronuntate in directie longitudinald. La momentul
actual in structurile termoelectrice anorganice parametrul termoelectric de calitate ZT raportat
variazd Intre 1, 1.3, 2.2 sau chiar 3.5 si 3.8, insd ultimele rezultate nu au fost verificate. De
mentionat cd pentru ZT > 3 dispozitivele termoelectrice in baza de structuri solide ar deveni
competitive economic cu convertoarele ordinare. Tn materialele organice a fost raportat: ZT ~
0.42 in compusii PEDOT:PSS si ZT ~ 0.57 in structurile organice combinate cu compusii
anorganici. Exista lucrari teoretice care prezic valori ZT ~ 15 sau chiar ZT ~ 20 pentru cristalele
organice de TTT2lz de tip p (analiza detaliata a starii in domeniu este prezentatd in capitolul 1).
Aceste rezultate au fost in cadrul unui model fizic simplificat al cristalului care neglijeaza
interactiunea intre firele moleculare. Cristalul real, Insd, este masiv si presupune Impachetarea
firelor moleculare intr-o structura tridimensionala (3D). Pentru o descriere mai realistd a
fenomenelor de transport in directia longitudinala este necesar de a include in modelul fizic
interactiunea slaba intre firele moleculare, care influenteaza miscarea sarcinilor electrice, acesta
fiind scopul principal al tezei. Actualmente, multe laboratoare desfasoara cercetari intense in
domeniul proprietatilor termoelectrice ale compusilor de diferita compozitie. Materialele
termoelectrice eficiente ar permite elaborarea dispozitivelor de conversie a céldurii in energie
electrica la un randament inalt. Unul dintre avantajele acestei tehnologii este ca convertoarele

termoelectrice ar putea nu numai sd reutilizeze o parte din caldura pierdutd (nefolositd) in
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rezultatul activitatii umane, dar ar putea reduce si volumul de cédldurd eliminatd in mediul
ambiant, contribuind la preintdmpinarea efectului de incélzire globald. Elaborarea de noi

materiale termoelectrice eficiente este deci o perspectiva atit economica cit si ecologica.

Scopul pricipal al lucrérii este modelarea si analiza proprietatilor termoelectrice ale cristalelor
organice cvasiunidimensionale de TTTazlz si TTT(TCNQ):2 si determinarea parametrilor optimali

pentru obtinerea eficientei termoelectrice maxime.

Obiectivele pricipale: elaborarea unui model fizic mai complet pentru cercetarea fenomenelor
de transport; deducerea ecuatiei cinetice de tip Boltzmann si modelarea numerica a proprietatilor

termoelectrice ale cristalului; elaborarea de recomandari pentru realizarea experimentala.

Metodologia cercetarii stiintifice

Pentru realizarea obiectivelor tezei au fost implementate urmatoarele modele teoretice si

metode de analiza:

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

2. A fost consideratd doar componenta acustica longitudinald a spectrului fononic. Pentru
aplicatii termoelectrice, in cristalele analizate interactiunea cu fononii optici este
neglijabila.

3. A fost dedusd functia Hamilton de interactiune electron-fononica in caz general
tridimensional, tinind cont de doud mecanisme principale de interactiune: mecanismul de
tipul polaronului si mecanismul potentialului de deformare. Intre aceste douid mecanisme
are loc fenomenul de interferentd, important pentru modelarea proprietatilor
termoelectrice.

4. A fost aplicata metoda functiilor Green bi-particuld retardate pentru descrierea
fenomenele termoelectrice.

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

numerica a expresiilor obtinute analitic.
Noutatea stiintifica a lucrarii

1. Pentru prima data a fost elaborat un model fizic tridimensional (3D) mai complet pentru

descrierea proceselor cinetice care decurg in lungul lanturilor moleculare. Spre deosebire
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de modelul simplificat unidimensional (1D), in cazul 3D se tine cont si de interactiunea
slaba Intre lanturile adiacente.

2. Este originald metoda de calcul a timpului de relaxare a purtdtorilor de sarcind si a
coeficientilor termoelectrici, care tine cont de fenomenul de interferenta a interactiunilor
electron-fononice si de imprastierea purtatorilor de sarcind pe lanturile moleculare
adiacente.

3. Este prezentata in premierd modelarea coeficientilor termoelectrici ca functie de energia
Fermi si puritatea cristalului in cadrul modelului fizic 3D.

4. Sunt propuse recomandari originale pentru eficientizarea proprietatilor termoelectrice ale
cristalelor de TTT2lz si TTT(TCNQ)2 prin ajustarea concentratiei purtatorilor de sarcina

si purificarea ulterioara.

Problema stiintifica solutionata

Elaborarea unui model fizic complet (3D) pentru cristalele organice cvasiunidimensionale
de tipul TTT2l3 si TTT(TCNQ)2, care descrie mai exact proprietatile termoelectrice, modelarea
parametrilor termoelectrici si determinarea valorilor optimale ale acestor parametri pentru a

obtine valori maxime ale parametrului termoelectric de calitate ZT.

Rezultate stiintifice principale inaintate spre sustinere:

1. A fost elaborat un model fizic nou tridimensional (3D) pentru descrierea efectelor
termoelectrice n cristalele organice cvasiunidimensionale de tipul p - TTT2lz si n -
TTT(TCNQ)2.

2. Expresia analitica pentru timpul de relaxare a purtatorilor de sarcind a fost dedusa in baza
functiilor Green bi-particula retardate, tinindu-se cont de interferenta interactiunilor
electron-fononice.

3. Au fost determinate proprietdtile termoelectrice ale cristalelor organice
cvasiunidimensionale de TTTzlz si TTT(TCNQ)2 ca functie de energia Fermi
adimensionala pentru diferite grade de puritate a cristalului.

4. 1n baza expresiilor analitice obtinute a fost modelatd numeric eficienta termoelectrici a
cuplului p — n construit din cristalele organice de TTT2ls si TTT(TCNQ)2, Tn regim de

generare a energiei electrice si In regim de refrigerare.
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Importanta teoretica si valoarea aplicativa a lucrarii

Semnificatia stiintificd a tezei constd in elaborarea unui model fizic tridimensional nou
pentru descrierea proceselor cinetice in cristalele organice cvasiunidimensionale. Acest model
permite aprecierea influentei interactiunii dintre lanturile moleculare adiacente asupra
transportului sarcinii electrice in directia lanturilor moleculare. Utilizarea metodei functiilor
Green bi-particula retard permite obtinerea ecuatiei cinetice generalizate de tip Boltzmann in
baza Hamiltonianului total al cristalului. Un rezultat important este modelarea numerica a
proprietatilor termoelectrice ale cristalelor organice cvasiunidimensionale ca functie de anumiti
parametri ai cristalului, utilizind un model fizic mai realist. Sunt determinati parametrii optimi ai
cristalului pentru care se poate obtine eficientd termoelectricd maxima. In rezultat sunt inaintate
anumite recomandari pentru imbunatatirea proprietatilor termoelectrice ale cristalelor, prin
controlul atent al procesului de dopaj si prin purificarea ulterioara. Este modelatd numeric
eficienta totala a cuplului p — n construit din cristale organice de TTTzlz de tip p si TTT(TCNQ):
de tip n. A fost prezisa posibilitatea de a obtine un randament de conversie a energiei termice in
energie electrica de ~ 12 % pentru o diferentd de temperaturd de 180 K intre partea fierbinte a
cuplului si ricitor. In regim de refrigerare termoelectrici se asteapti un coeficient de performanta
maxim CPmax = 8.5 pentru AT = 10 K si CPmax = 4.2 pentru AT = 20 K mai jos de temperatura
camereli, respectiv. Rezultatele obtinute sunt implementate in cadrul proiectului international FP7

Nr. 308768.

Aprobarea rezultatelor obtinute

Principalele rezultate stiintifice ale tezei au fost prezentate la urmdtoarele conferinte:

e 2-nd International Conference on Nanotechnologies and Biomedical Engineering
~ICNBME - 2013”, Chisinau, Moldova, 18 — 20 aprilie, 2013.

e XV Forum of Thermoelectricity, Tallin, Estonia, 21 — 24 mai, 2013,

e Conferinta Tehnico-StiintificdA a Colaboratorilor, Doctoranzilor si Studentilor UTM,
Chisinau, Moldova, 15 — 23 noiembrie, 2013.

e 11™ European Conference on Thermoelectrics ,,ECT — 2013”, Noordwijk, Olanda, 18 —
20 noiembrie, 2013.

e 7" International Conference on Materials Science and Condensed Matter Physics
»MSCMP - 2014, Chisinau, Moldova, 16 — 19 septembrie, 2014.

o 120 European Conference on Thermoelectrics ,,ECT — 20147, Madrid, Spania, 24 — 26
septembrie, 2014.
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e 8™ International Conference on Microelectronic and Computer Science ,,ICMCS -
20147, Chisinau, Moldova, 22 — 25 octombrie, 2014.

e Conferinta Fizicienilor din Moldova ,,CFM — 2014”, Chisinau, Moldova, 9 — 10
octombrie, 2014.

e Conferinta Jubiliard a Colaboratorilor, Doctoranzilor si Studentilor UTM, Chisinau,
Moldova, 20 octombrie, 2014.

e XVI International Forum of Thermoelectricity, Paris, Franta, 19 — 22 mai, 2015.

e 5" International Conference on Telecommunications, Electronics and Informatics
LICTEIl — 2015, Chisinau, Moldova, 20 — 23 mai, 2015.

e 34™ Annual International Conference on Thermoelectrics & 13th European Conference
on Thermoelectrics ,,ICT&ECT — 2015”, Dresden, Germania, 28 iunie — 2 iulie, 2015.

e The 39" ARA Congress, Frascati, Italia, 20 — 31 iulie, 2015.

e 3 |International Conference on Nanotechnologies and Biomedical Engineering
»~ICNBME - 2015”, Chisinau, Moldova, 23 — 26 septembrie, 2015.

e Humboldt Kolleg Workshop: Science and Society — the Use of Light, Chisindau, Moldova,
23 — 26 septembrie, 2015.

e Conferinta Tehnico-Stiingifica a Colaboratorilor, Doctoranzilor si Studentilor UTM

Chisinau, Moldova, 26 — 28 noiembrie, 2015.

Publicatii
In total pe subiectul tezei au fost realizate 23 publicatii (12 articole in reviste de specialitate si 11

comunicdri la conferinte). 2 articole si 1 rezumat sunt publicate fard coautori.

Volumul si structura tezei
Teza consta din introducere, patru capitole si concluzii generale. Bibliografia contine 194

referinte. Volumul tezei este de 123 pagini. Teza contine 38 figuri si un tabel.

Cuvinte-cheie
Termoelectricitate, cristale organice cvasiunidimensionale, tetrathiotetracene-iodide,
tetrathiotetracene-tetracyanoquinodimethane, lanturi moleculare, conductivitate electrica,

coeficientul Seebeck, conductivitate termica, parametrul termoelectric de calitate.
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Continutul tezei:

Capitolul 1 reprezintd o succintd trecere in revistd si analizd a starii actuale in domeniul
tezei. Sunt analizate cele mai recente cercetdri teoretice si experimentale asupra proprietatilor
termoelectrice ale diferitor compusi.

In capitolul 2 este descrisd metodologia de elaborare a modelului fizic bidimensional si a
modelului fizic tridimensional pentru cristalele organice cvasiunidimensionale de tipul TTTa2lz si
TTT(TCNQ).2 in caz general. Este dedusd si analizatd expresia pentru spectrul energetic al
purtitorilor de sarcina (electroni sau goluri) in cadrul aproximatiei electronilor puternic legati. In
analiza spectrului fononic se tine cont doar de ramura acustica longitudinald de oscilatie, si se
demonstreaza ca interactiunea purtatorilor de sarcind cu fononii acustici transversali si optici
poate fi neglijata in contextul aplicatiilor termoelectrice. Hamiltonianul de interactiune electron-
fononica este construit in baza a doud mecanisme principale de interactiune: mecanismul
potentialului de deformare si mecanismul de tipul polaronului.

In deducerea Hamiltonianului total al cristalului se tine cont si de procesele de imprastiere a
purtitorilor de sarcind pe impurititi, care pot fi divizate in doud tipuri. In primul rind sunt
considerate impuritatile punctiforme, distribuite aleatoriu, neutre din punct de vedere electric.
Energia de interactiune a purtatorilor de sarcina cu acest tip de impuritdti poate fi prezentatd in
forma de delta-functie. Se tine cont si de interactiunea cu defectele structurii cristaline care apar
din cauza incomensurabilitatii dintre constanta retelei de-a lungul lanturilor de diferita
compozitie. Aceste impuritdti se manifesta mai pronuntat la cresterea temperaturii, cind diferenta
dintre constantele retelei creste in rezultatul dilatarii termice diferitd a lanturilor de compozitie
diferita. Tn cadrul acestui capitol este dedusi ecuatia cinetici de tip Boltzmann prin metoda
functiilor Green bi-particuld retardate. Au fost obtinute expresiile analitice pentru timpul de
relaxare al purtatorilor de sarcind si pentru coeficientii termoelectrici, definiti prin operatorul de
masi al functiei Green. In rezultatul modelarii numerice a expresiei analitice pentru timpul de
relaxare z s-a obtinut ca in cristalele de TTT2l3 obtinute experimental cu conductivitatea electrica
6 ~ 3500 Qtcm?, tmax = 1.4-10 s. pentru cazul unidimensional cind energia golurilor este E(kx)
= 0.144 eV. In caz bidimensional, influenta lanturilor vecine este destul de mica si aportul lor
poate fi neglijat. Pentru cristalele cu conductivitatea electrici de ordinul 10* Q*cm?, zmax =
4.1-10% s. pentru E(kx) = 0.137 eV. Timpul de relaxare depinde puternic de parametrul y; care
este proportional cu polarizabilitatea medie a moleculelor de TTT si se defineste ca raportul
dintre amplitudinile mecanismelor de interactiune electron-fononica de tipul polaronului si al
potentialului de deformare. Tot in acest capitol este dedusa si analizatd expresia pentru

conductivitatea electrica in directia transversald firelor moleculare. In rezultat a fost calculata
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energia de transfer a sarcinilor electrice pentru directia Yy, W2 si pentru directia z, W3, cunoasterea
carora reprezinta un element important in elaborarea modelului fizic 3D.

In capitolul 3 sunt prezentate si analizate rezultatele modelarii numerice a expresiilor
analitice obtinute in capitolul 2 pentru cristalele organice cvasiunidimensionale de TTT2l3 cu
conductivitate de tip p. A fost adaptat modelul fizic si a fost dedusa expresia finald pentru timpul
de relaxare a golurilor de conductie. In rezultatul modeldrii numerice se atestd prezenta unui
maximum pronuntat in timpul de relaxare ca functie de energia purtatorilor de sarcina (golurile)
in directie longitudinala. Aparitia acestui maxim este conditionatd de compensarea reciproca a
mecanismelor de interactiune electron-fononicd mentionate anterior. EXxpresiile pentru
coeficientii termoelectrici au fost adaptate considerind parametrii structurali ai acestor cristale.
Pentru directia firelor moleculare s-a realizat modelarea numerica a conductivitatii electrice oxx, a
coeficientului Seebeck S, a conductivitatii termice electronice xxx, a factorului de putere Py, a
numarului Lorenz Ly si a parametrului termoelectrice de calitate (ZT)x ca functie de energia
Fermi adimensionala er = E(kxr)/2w1, unde 4w este latimea benzii energetice in directia firelor.
Pentru comparatie sunt prezentate si rezultatele modeldrii numerice in cadrul modelelor
bidimensional si unidimensional, care se dovedesc a fi cazuri particulare ale modelului 3D. S-a
demonstrat ca in cristalele cu concentratie mare de impuritati interactiunea slaba intre lanturile
moleculare Invecinate poate fi neglijatd in comparatie cu interactiunea purtatorilor de sarcind cu
impurititile. In acest caz poate fi utilizat modelul fizic simplificat 1D. Din contra, in cristalele cu
grad sporit de puritate, interactiunea dintre lanturile moleculare devine semnificativa si
amplitudinea proceselor de imprastiere a purtatorilor de sarcind pe lanturile invecinate devine
comparabila cu amplitudinea proceselor de imprastiere pe impuritati. Astfel, pentru modelarea
cit mai realista a coeficientilor termoelectrici in cristalele cu grad sporit de puritate este necesara
utilizarea modelul fizic complet 3D. Gradul de puritate al cristalului determina direct inaltimea
maximumului care apare in timpul de relaxare. In acelasi timp, datoriti compensarii
mecanismelor de interactiune electron-fononica curba dependentei conductivitatii electrice ca
functie de energia Fermi adimensionald prezinta un maximum pronuntat. Pentru cristalele de
TTT:l3 cu concentratie stoichiometricd a golurilor, cristalele sintetizate experimental din faza
£az0asa cu oxx = 10* Q*cm™, au fost calculate numeric urmatoarele valori oxx = 8.2-10° Q*cm™,
Sxx = 69.8 uV/K, 1 = 3.1 Wm?IK?, L = 1.7 (ke/e)?, Pxx = 39.4 WmK=2 si (ZT)xx ~ 0.1. Din
analiza diferitor rezultatelor obtinute se observa ca proprietatile termoelectrice ale cristalelor
stoichiometrice nu se modifica semnificativ la purificarea cristalului. Acest fenomen se explica
prin faptul ca odatd cu sporirea gradului de puritate, creste atit conductivitatea electrica Cit si

conductivitatea termica a purtatorilor de sarcina iar (ZT)x ramine practic constant. Se
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demonstreaza ca acest impediment poate fi depasit prin diminuarea concentratiei de goluri in
cristal. Cristalul intrd in regiunea de compensare reciprocd a mecanismelor de interactiune
electron-fononica, si are loc cresterea rapidd a timpului de relaxare. Acest fenomen de
compensare asigurd un maximum pronuntat in curbele de dependentd a coeficientilor
termoelectrici ca functie de energia Fermi. Astfel, daca prin anumite tehnici este realizata
dedoparea cristalului, micsorarea concentratiei de iod determina micsorarea concentratiei de
goluri si poate fi obtinutd cresterea semnificativd a parametrului termoelectric de calitate,
(ZT)xx ~ 1 pentru cristale cu puritate scizuti, cu conductivitatea electricd oxx = 10* Q'cm™, sau
(ZT)xx ~ 2 si chiar mai mult pentru cristalele mai pure.

In capitolul 4 este realizati modelarea numerica a coeficientilor termoelectrici pentru
cristalul organic cvasiunidimensional de TTT(TCNQ) de tip n. Expresiile pentru conductivitatea
electrica longitudinald, coeficientul Seebeck, conductivitatea termicd electronicd, numarul
Lorenz, factorul de putere si parametrul termoelectric de calitate, deduse in mod analitic pentru
cazul general sunt adaptate pentru acest cristal. Modelarea numerica a expresiilor a fost realizata
ca functie de energia Fermi pentru cristale cu diferite grade de puritate. In cadrul modelului fizic
3D, se obtin urmatoarele rezulate numerice pentru cristalele stoichiometrice de TTT(TCNQ)2 cu
grad mediu de puritate: oxx = 0.45-10° Q'ecm?, S = -118.2 pV/K, xx = 0.37 Wm?K?,
L = 3.7 (ke/€)?, Px = 6.3 Wm™K? si (ZT)x = 0.02. Prin analiza dependentelor grafice s-a ajuns
la concluzia ca optimizarea proprietatilor termoelectrice poate fi realizatd prin marirea
concentratiei electronilor de conductie si apoi prin purificarea cristalului. Spre exemplu, daca
concentratia electronilor se mareste de doud ori in raport cu cea stoichiometricad iar gradul de
perfectie al cristalului este mérit de 5 ori, se asteaptd urmitoarele valori: ow = 6.9-10% Qcm™,
Sw = -160 UV/K, xxx = 6.3 WmIK?, L = 4.2 (kele)?, Px = 177 Wm2K2 si (ZT)xx = 0.78. In
aceeasi ordine de idei, se demonstreazd ca modelul fizic simplificat 1D este aplicabil doar pentru
cristalele cu concentratie mare de impuritati, cind efectul de interferentd a mecanismelor de
interactiune electron-fononica se manifesti mai slab. In cazul cristalelor ultra-pure interactiunea
intre lanturile moleculare Incepe a limita semnificativ miscarea electronilor si este necesar de a
considera modelul complet 3D. Tn ultimul paragraf din capitol sunt simulate numeric
proprietatile termoelectrice ale unui cuplu p — n construit din cristalele organice de TTT2l3 de tip
p si TTT(TCNQ). de tip n. In urma optimizirii individuale a fiecarui cristal component, modulul
termoelectric poate atinge un randament de conversie a energiei termice in energie electrica de
pinid la 12% pentru AT = 180 K. In regim de refrigerare, acelasi modul poate atinge un coeficient

de performanta maxim CPmax. = 8.5 pentru AT = 10 K.
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1. MATERIALE TERMOELECTRICE: STAREA ACTUALA SI PERSPECTIVE
1.1. Etape in dezvoltarea materialelor termoelectrice

Fenomenele termoelectrice se referd la interactiunea proprietdtilor electronice si termice ale
sistemului fizic (metal sau semiconductor) si au ca rezultat generarea energiei electrice in baza
diferentei de temperaturd sau racirea locala sub actiunea curentului electric. Se diferentiaza trei
tipuri de efecte termoelectrice reversibile: efectul Seebeck sau generarea termoelectrica (sau
efectul termoelectric direct), efectul Peltier si efectul Thomson.

Tn perioada 1821 — 1823 savantul german Thomas Johann Seebeck observa deviatia acului
magnetic in vecinatatea unui circuit inchis format din doua metale diferite, Bi si Cu, supuse
actiunii unui gradient de temperaturd. Crezind initial cd este vorba de magnetizm indus de
diferenta de temperaturd, Seebeck ajunge repede la concluzia corectd cd in circuit apare un
curent electric. Astazi fenomenul de aparitie a curentului electric intr-un circuit supus unui
gradient termic este cunoscut ca efectul Seebeck sau efectul termoelectric direct [1, 2].
Diferenta de potential generatd este proportionald cu diferenta dintre temperaturile jonctiunilor
iar constanta de proportionalitate (notatd prin S sau «) este cunoscuta ca ,,coeficientul Seebeck”.
Mai tirziu, in 1851 Gustav Magnus avea sd descopere ca tensiunea Seebeck nu depinde de
distributia temperaturii de-a lungul metalului, si defineste coeficientul Seebeck ca o functie
termodinamica de stare [3].

In anul 1834 savantul francez Jean Charles Athanase Peltier descopera fenomenul de emisie
sau absorbtie de cdldura la trecerea curentului electric prin jonctiunea a doua metale diferite.
Fizicianul rus de origine germana, Heinrich Lenz demonstreaza in 1838 ca directia curentului
prin circuit determina orientarea schimbului de caldura. La deplasarea sarcinilor electrice intr-0
directie are loc absorbtia céldurii iar in directie opusd - emisia. Constanta de proportionalitate ce
caracterizeaza acest efect termoelectric este cunoscuta ca coeficientul Peltier.

Douazeci de ani mai tirziu, William Thomson (Lord Kelvin) demonstreaza interdependenta
efectelor Seebeck si Peltier in baza principiilor termodinamicii, definind coeficientul Peltier ca
produsul dintre coeficientul Seebeck si temperatura absolutd. Cercetarile 1l aduc pe Thompson la
ideea exitentei unui al treilea efect termoelectric, cunoscut astazi ca efectul Thomson, care
descrie absorbtia sau generarea energiei termice la trecerea curentului electric printr-un
conductor in prezenta unui gradient de temperatura [1, 2].

La inceputul secolului XX apar o serie de incercari de utilizare practica a fenomenelor
termoelectrice. In 1909 si 1911, savantul german Edmund Altenkirch publici doua lucrari in care
defineste criteriile de obtinere a eficientei maxime in procesul de generare termoelectrica si de

racire termoelectrica [4, 5]. Ajunge la concluzia cd un material termoelectric bun trebuie sa
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posede conductivitate electricd inaltd (mobilitate mare a purtdtorilor de sarcind pentru a
intensifica transportul energetic), valori mari ale coeficientului Seebeck (pentru ca fiecare
purtdtor de sarcina sa transporte cit mai multd energie) si conductivitate termica scazuta (pentru a
reduce pierderile de caldura parazite). Aceasta relatie intre coeficientii termoelectrici va fi
dezvoltatd mai tirziu in ceea ce numim astazi ,,parametrul termoelectric de calitate, ZT”.

Aceste cercetari determina o perioada in care se documenteaza un interes sporit din partea
comunitdtii stiintifice pentru termoelectricitate. Sunt desfasurate numeroase activitdti de
cercetare pentru obtinerea unei tehnologii durabile de producere a generatoarelor termoelectrice
(GTE) si a refrigeratoarelor termoelectrice (RTE) eficiente, atit in scopuri militare cit si civile. In
1925 in Marea Britanie este construit primul GTE comercial ,,Thermattaix” care continea doar
jonctiuni metalice. Ca sursd de cdldura era utilizat gazul lampant si din cauza eficentei scazute
putea fi utilizat doar pentru incarcarea acumulatoarelor mici din aparatele de radio [6].

Un aport deosebit de important In dezvoltarea stiintei materialelor termoelectrice 1i revine
savantului sovietic Abraham Fiodorovich loffe, activitatea caruia a propulsionat acest domeniu
la un nivel stiintific superior. loffe poate fi considerat pe deplin drept parintele termoelectricitatii
si al termoenergeticii moderne. Catre anii ’30 el inainteaza ideea utilizdrii materialelor
semiconductoare pentru transformarea energiei termice (inclusiv solare) in electricitate, idee care
isi gdseste realizarea practica in perioada celui de-al doilea rizboi mondial. In 1943, o echipa de
cercetatori din cadrul Institutului Fizico-Tehnic din Sankt Petersburg, sub conducerea
nemijlocitd a lui loffe, elaboreazd un generator termoelectric autonom destinat pentru
alimentarea cu energie electrica a statiillor militare mobile de comunicatii. Ca material
termoelectric a fost utilizat un compus Sb-Zn si constantan (aliaj din cupru si nichel).
Generatorul era construit in forma unui vas care putea fi umplut cu apa si fiind pus deasupra
focului genera o putere de pind la 10 W. Necatind la randamentul mic (1.5 — 2.0 %), acesta
asigura cu succes alimentarea statiilor radio cu razi de actiune pina la 1000 km [7]. In cadrul
aceluiasi laborator, loffe realizeazd o serie impresionanta de cercetdri asupra proprietdtilor
electrice, structurale si termice ale materialelor semiconductoare, si aduce URSS in pozitia de
lider in domeniul termoelectricitatii. Catre 1949 publicd o monografie in care dezvolta teoria
modernd a termoelectricitatii si introduce un parametru important pentru caracterizarea
materialelor—parametrul termoelectric de calitate, ZT = S%T/k, unde S este coeficientul
Seebeck, o este conductivitatea electrica, T este temperatura absoluta iar x este conductivitatea
termica a materialului. De mentionat cd primul GTE cu randament mai mare de 5% a fost
construit de savanta Maria Telkes in 1947. In 1950 sunt descoperite proprietitile termoelectrice

remarcabile ale telururii de bismut iar in 1952 savantul american H. Julian Goldmid utilizeaza
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acest material pentru a obtine temperaturi scazute [8]. Tot el a propus procedura de dopare ca
metoda eficientd pentru marirea conductivitatii electrice si diminuarea conductivitatii termice a
retelei cristaline. in 1956, Tloffe publica lucrarea ,,Semiconductor Thermoelements and
Thermoelectric Cooling”, in care prezintd o analizd detaliatd a materialelor termoelectrice
semiconductoare si elaboreaza teoria generalizatd a GTE si RTE [9 — 11].

In aceeasi perioada a anilor *50, Departamentul Energetic American devine interesat de
posibilitatea utilizdrii GTE 1n misiunile de explorare a spatiului cosmic si investeste semnificativ
in cercetarea si elaborarea de noi materiale termoelectrice efective [6]. Tncepind cu anul 1961
NASA a echipat 29 de misiuni spatiale cu generatoare termoelectrice radioizotopice (GTR).
Misiunile Voyage — 1 si Voyager — 2, lansate in 1977, utilizeazd GTR 1n baza de Si si Ge care
functioneaza si in prezent. In anul 1970 compania franceza Medtronic elaboreaza primul electro-
stimulator cardiac alimentat de la un GTR si il implanteaza cu succes unui pacient uman. In
perioada anilor 60 cele mai importante metode de obtinere a materialelor termoelectrice cu
eficienta sporita erau doparea controlatda sau formarea de solutii solide de tipul BixTes — ShoTey,
PbTe — SnTe sau SiixGex. Avantajul solutiilor solide constd in faptul ca prezenta defectelor
punctiforme diminueaza semnificativ conductivitatea termicad prin intensificarea proceselor de
imprastiere a fononilor, un efect favorabil pentru cresterea ZT. Pe de altd parte, transportul
sarcinii electrice este afectat in aceeasi masurd, iar micsorarea conductivitdtii electrice
diminueaza ZT. Intrucit aceste doud mirimi sunt interconectate, s-a ajuns repede la stabilirea
unei valori de prag ZT ~ 1 in semiconductorii clasici. Urmeaza o perioadd de stagnare a
cercetarilor, alimentatd mai ales de convingerea multor savanti ca ZT ~ 1 este limita maxima care
poate fi atinsi. Tn acest context a apdrut necesitatea unor cercetiri mai aprofundate asupra
proprietatilor termoelectrice ale materialelor si in 1970 sunt puse bazele Societdtii Internationale
de Termoelectricitate ,,International Thermoelectric Society” (ITS).

Perioada 1960 — 1990 se caracterizeazd prin progrese nesemnificative, cele mai bune
materiale termoelectrice fiind Bi>Tes si aliajele sale cu ZT ~ 1 la temperaturi joase[12] si PbTe
pentru intervalul de temperaturi inalte. Nu existau materiale termoelectrice eficiente pentru
intervalul de temperaturi 400 — 700 K [13]. Industria termoelectrica insa, a evoluat incet si stabil,
gasindu-si domenii inguste de aplicare cum ar fi misiuni spatiale, echipamente de laborator,
aplicatii medicale si altele unde necesitatea de energie, fiabilitatea si operarea silentioasa era mai
importantd decit pretul sau eficienta materialelor utilizate. Catre finele acestei perioade,
impulsionatd de criza energetica declansata, de problema resurselor energetice si a conservarii
mediului, comunitatea stiintifica atrage din nou o atentie sporita asupra materialelor

termoelectrice. Apar numeroase lucrdri stiintifice in care se demonstreazd posibilitatea
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imbunatatirii semnificative a proprietdtilor termoelectrice prin manipularea structurii cristaline
sau a compozitiei materialului. In acest sens cercetarile se divizeaza in doud directii principale:
materialele termoelectrice masive si sistemele cu dimensionalitate redusa [14]. Au fost introduse
noi concepte, tehnici, metode si aproximatii, dintre care cele mai remarcabile ar fi: utilizarea
atomilor grei si a structurilor cu celule elementare complexe, utilizarea aliajelor pentru a spoi
procesele de imprastiere a fononilor, nanostructurarea materialelor masive, conceptul de material
cu conductivitate termica ca in sticla si conductivitatea electrica ca in cristale (PGEC — phonon-
glass/electron-crystal), confinementul cuantic al electronilor, fenomenului de anarmonicitate,
nanostructurarea ierarhica si ingineria de banda [15]. Recent, un numar mare de cercetari este
dedicat materialelor organice, atit masive cit si nanostructurate, care se demonstreaza ca pot

prezenta proprietati termoelectrice de perspectiva [16].

1.2. Materiale termoelectrice anorganice.

Din categoria materialelor termoelectrice masive un loc predominant il ocupa compusii Cu
cavitdti vide in structura cristalind. Prin optimizarea proprietatilor acestei clase de materiale se
urmadreste realizarea conceptului PGEC [17], care defineste criteriile unui termoelectric ideal:
conductivitate termica joasa ca in materialele de tipul sticlei si conductivitate electrica inalta ca
in cristalele cu grad inalt de ordine interioara a retelei. Teoretic, realizarea acestui concept ar
permite obtinerea unei valori ZT ~ 4 1n intervalul de temperatura 77 — 300 K [17]. Cavitatile vide
din structura cristalind pot fi completate cu atomi impuritari grei, cu frecvente joase de oscilatie.
Captati intr-un potential armonic extins, atomii slab legati efectueaza vibratii cu aplitudine mare
[18]. Acesta miscare ,,zgomotoasa” genereaza un puternic efect de imprastiere a fononilor
retelei, fard a perturba semnificativ miscarea de transport a electronilor. Printre primii
reprezentanti investigati din aceastd clasd de materiale sunt calcogenidele. Structura interna a
acestui compus este constituitd din unul sau mai multi atomi de calcogen (S, Se sau Te) in
legdtura chimicd cu un element electropozitiv. Sunt in general semiconductori caracterizati prin
stabilitate in aer, temperaturd naltd de topire si flexibilitate in compozitie. Banda interzisa
variaza intre 0.1 — 0.8 eV, coeficientul Seebeck este relativ mare iar conductivitatea termica este
joasa. Sunt materiale de perspectiva pentru aplicatii termoelectrice intr-un interval larg de
temperaturi (100 — 1400 K). Din clasa calcogenidelor mai fac parte telururile de bismut, plumb,
staniu si germaniu (Bi2Tes, PbTe, SnTe si GeTe). Prima relatare despre proprietitile
termoelectrice ale telururii de plumb fi apartine lui Ioffe in 1957 [10]. In perioada 1950 — 1960 a
fost materialul de baza utilizat la fabricarea GTE utilizate de NASA in misiunile spatiale. PbTe

posedd conductivitate termica relativ joasa (2.2 W/m-K la temperatura camerei) si mobilitate
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ridicata a purtatorilor de sarcina. Din relatérile experimentale ZT = 0.8 — 1.0 poate fi obtinut la
temperatura de 700 K [19]. Prin doparea cu staniu, taliu sau iod (AxPb1xTe, unde A = Sn, Tl sau
I, iar 0.01 <x <0.02) a fost realizatad cresterea cu mai mult de 50 % a parametrului termoelectric
de calitate: ZT ~ 1.5 in structurile de tip p sau n la 773 K [20, 21].

Conductivitatea termica a telururii de germaniu (GeTe) este de 2.6 W/m-K la 298 K [22] iar
factorul termoelectric de calitate este mai ridicat decit in PbTe sau SnTe [23]. Insd compusul
GeTe este instabil structural si chimic, datorita vitezei inalte de sublimare si a tranzitiei de faza la
temperatura joasa [24]. Alti doi compusi din aceasta clasa, TloBiTes si TIoSnTes se evidentiaza
printr-o conductivitate termica foarte joasa. Este raportata valoarea ZT =~ 1.2 la 500 K Tn conditii
de optimizarea a materialului, cind conductivitatea termica la T = 300 K este ~ 0.39 W/m-K [13].
Cu toate ca prezintd proprietati termoelectrice bune, compusii pe baza de taliu sunt toxici si nu
pot fi utilizati in aplicatii practice. Un alt compus cu conductivitate termica joasa (0.65 W/m-K)
este AgShTey, [25]. In aliaj cu GeTe sau PbTe are loc formarea de nanoincluziuni si se obtine o
nouad clasa de materiale compozite: (AgSbTez)1.x(GeTe)y, cunoscut prin abreviatura ,,TAGS”
(tellurium-antimony-germanium-silver, Te — Ag — Ge — Sb), sau AgPbmSbTem+2, cunoscut si ca
,LAST — m” (lead-antimony-silver-tellurium, Pb — Sb — Ag — Te). TAGS sunt materiale
termoelectrice de tip n si p excelente, cu ZT > 1. Conform masurarilor experimentale raportate,
in compusul (AgSbTe2)o.15(GeTe)oss ZT =~ 1.2 1a T = 700 K [24]. Sistemele LAST sunt materiale
termoelectrice de perspectiva pentru aplicatii in domeniul temperaturilor medii (500 — 700 K). Tn
aceste materiale, formarea nanostructurilor are loc in mod natural in timpul proceselor de sinteza.
Parametrul termoelectric de calitate ZT variaza intre 1.7 si 2.2, conform relatarilor recente [26 —
28] iar proprietatile termoelectrice pot fi ajustate prin controlul dopajului fractiilor Ag, Sb si Pb.

O alta clasa de materiale termoelectrice masive proprietatile carora satisfac partial conceptul
PGEC, sunt skuteruditele. Cea mai simpla structura o au compusii binari, o clasd de compusi
Zintl, derivati de la skutterudite mineral, CoAsz [29]. Formula lor generala este MX3z unde M
este un metal tranzitional cum ar fi Fe, Co, Rh, sau Ir, iar X este un pnictogen (P, As sau Sb) din
subgrupa principala a grupei V din tabelul periodic al lui Mendeleev. Familia acestor materiale,
ca si familia clatratelor, se caracterizeaza prin prezenta unor cavititi vide in celula elementari. in
starea de monocristal, skutteruditele binare manifesta mobilitate exceptionald a purtatorilor de
sarcina, de ordinul 10° cm?/V-sec [30]. Intrucit masa efectiva a purtitorilor de sarcina este mare,
coeficientul Seebeck depaseste 100 pV/K chiar si pentru concentratii ridicate a electronilor ~
10%* cm® [31]. Tn skuterudite de tip p conductivitatea electrica este de 2-10° —5-10° Qcm™ ¢ind
concentratia golurilor este de 1-10*° cm™ [32]. n cristalele de CoShs pure, S ~ 200 — 500 uV/K

la temperatura camerei. In consecinti, skuteruditele binare manifesti un factor de putere
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exceptional de ridicat ~ 3-10° W/m-K? atit pentru materialul de tip p cit si n. Totusi, parametrul
termoelectric de calitate, ZT este destul de mic la temperatura camerei din cauza conductivitatii
termice ridicate (100-150-10" W/m-K). Contributia a retelei cristaline la conductivitatea termici
totald este de 90 — 95% [32]. Aceasta problema a fost solutionatd cu succes prin introducerea
atomilor impuritari in cavitatile retelei cristaline. Atomii incapsulati formeaza legaturi slabe si
datorita amplitudinii mari de vibratie servesc ca centre efective de imprastiere a fononilor retelei.
Astfel a aparut o noua clasa de materiale cu proprietati termoelectrice remarcabile — skuterudite
complete sau pline (filled skutterudites) cu formula AyMsXi2, unde A este un pamint rar,
actinoid, lantanoid, metal alcalino-pamintos sau taliu [33-38]. in rezultatul acestui procedeu de
de introducere a atomilor impuritari, concentratia electronilor creste de 2, 3 ori si cristalul se
apropie de starea cu conductivitate metalicd. Coeficientul Seebeck ar trebui sd se micsoreze
semnificativ, insd datoritd faptului ca cele mai importante benzi energetice sunt foarte plate,
masa efectiva a purtdtorilor de sarcina este foarte mare si coeficientul Seebeck atinge valori
ridicate (~ 150 pV/K) chiar si pentru valori mari ale densitatii purtatorilor de sarcina.
Diminuarea mobilitdtii este compensata de cresterea coeficientului Seebeck si in rezultat se

obtine un factor de putere ridicat.
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Fig.1. a — Parametrul termoelectric de calitate in skuteruditele ca functie de gradul de umplere.
Rezultatele obtinute prin optimizarea separata a transportului electric si termic. Curbele:
continud, intreruptd si punctata corespund completdrii cu 1, 2 sau mai multi atomi diferiti per
cavitate, respectiv. b — Comparatia cu valorile ZT n alte materiale termoelectrice. Skuterudite
completate multiplu: Ba, La si Yb. [42]

Primele rezultate experimentale care confirma diminuarea conductivitatii termice in
skuteruditele completate au fost obtinute de catre Morelli si Meisner in CeFesSbiz [39]. Situatia
similard se observa si in skuteruditele completate cu Yb, unde o concentratie de numai 19 % de
Yb in CoSbs diminueaza dramatic conductivitatea termicd a retelei, in comparatic cu

skutteruditele necompletate (unfilled skutterudites) (CoShs), iar ZT > 1 la T = 600 K [40].
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Conform rezultatelor raportate recent, ZT =~ 1.5 in skutterudites de tip p si ZT = 1.9 in compusul
de tip n, obtinut prin presare puternica [41].

Realizarea cu succes a conceptului PGEC in skuterudite a impulsionat comunitatea stiintifica
spre cautarca de noi materiale cu structurd asemianatoare. Cele mai apropiate materiale din
familia data sunt clatratele [43 — 45]. Structura interna este similara cu cea a skuteruditelor insa
clatratele prezintd o varietate mai largd de compusi si o structurd de cavitdti mai complexa.
Formula generala este AxByCas.y (Clatratele de tipul 1) si AxByCize.y (Clatratele de tipul 11), unde B
si C sunt elemente ale grupelor III si [V din tabelul periodic care formeaza o retea complexa cu
cavitati, iar A este atomul introdus n cavitate. Diferenta principald dintre compusii de tip — I si
cei de tip — II consta in numarul si dimensiunea cavitatilor din celula elementrara. La fel ca in
calcogenide si skuterudite, conductivitatea termica a retelei poate fi diminuatd semnificativ prin
completarea cavitatilor cu ioni grei. Transportul sarcinii electrice este dominat de legaturile
covalente dintre atomii retelei, ceea ce duce la valori ridicate ale mobilitatii [17, 46].

Spre deosebire de skuterudite, clatratele prezintd valori mari pentru ZT atit in stare de
monocristal cit si in pulbere policristalina [47]. Tn clatrate de tipul I, parametrul termoelectric de
calitate poate fi Tmbunatatit semnificativ prin substitutia atomilor retelei cu alti ioni prin
de completare partiala a cavitatilor poliedrice din structura cristalina, fapt ce asigurad o ajustare
exactd a proprietdtilor electrice si un control mai bun al gradului de dopare. Cea mai mare
valoare a parametrului termoelectric de calitate intr-un compus clatrat, ZT ~1.351a T =900 K a
fost obtinuta in BagGaieGeso de tip n [48]. Se estimeaza ca compusii clatrati SrgGaisGeso si
BaglnisSnazo ar putea manifesta ZT ~ 1 la temperatura camerei si existd lucrari care demonstreaza
posibilitatea de a obtine ZT ~ 1.7 la temperatura de 800 K prin optimizarea compozitiei [49]. In
cazul clatratelor cu conductivitate electricd prin goluri, ca termoelectric de perspectiva se
remarca, compusul BagGaieSnso - VIII de tip p [50, 51]. Recent a fost raportata realizarea unui
modul termoelectric fabricat pe baza de BagGaieSnso -V 111 de tip p si BagGaieGeso - | de tip n cu
puterea de generare 1W si randamentul de conversie a energiei de 7.4% [52].

Aliajele intermetalice Half-Heusler (HH), mai ales compusii de tip n, sunt materiale de
perspectiva pentru generatoare termoelectrice de temperatura ridicata (de la 700 K in sus) [53,
54]. Formula generala a compusului este MNiSn, sau MCoSb, unde M este un metal tranzitional
din grupa IV (Zr, Hf, Ti). Majoritatea sistemelor HH cu 18 electroni de valentd sunt
semiconductori cu banda interzisd ingusta (0.1 — 0.5 eV) ceea ce implica masa efectivd mare a
purtatorilor de sarcina si valori ridicate pentru coeficientul Seebeck [55]. Spre exemplu, in
compusii TiNiSn, ZrNiSn si HfNiSn de tip n, S variaza de la - 200 pina la - 400 uV/K la
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temperatura camerei [56, 57]. Insa din cauza conductivititii termice mari a retelei, parametrul
termoelectric de calitate este mic. Initial proprietétile termoelectrice erau optimizate prin diferite
tehnici de dopare. Intrucit conductivitatea electrica si coeficientul Seebeck sunt in dependenta
reciproc opusa ca functie de concentratia purtdtorilor de sarcina, factorul de putere rezultat
reprezintd valoarea de compromis intre aceste doud marimi si atinge valoarea maxima pentru
concentratia de 10'° — 10?! purtitori per cm® [58]. Dopajul puternic, pe lingd modificarea
structurii de benzi, asigura introducerea 1n reteaua cristalind a centrelor efective de imprastiere a
fononilor cu lungime de unda scurtd si medie, ceea ce asigura reducerea semnificativa a
conductivitatii termice a retelei. Cele mai inalte valori ale parametrului termoelectric de calitate
au fost obtinute pentru sistemele TiNiSn si TiCoSb dopate cu impuritati de tip n, si anume ZT =
1 si ZT = 0.7 [59, 60]. Un atribut important al acestei familii de materiale este stabilitatea termica
remarcabila la temperaturi de ordinul 900 °C a compusilor de tipul Ti1yMyNi1:R;Sn1xShyx. Prin
dopajul corespunzator al sistemelor HH de tip p, se poate obtine ZT ~ 0.5 la 1000K [61] sau
conform rezultatelor mai recente, ZT ~ 0.8 la temperatura de 973 K Tn ZrosHfo5CoShogSno.2 de

tip p [62] (Fig. 2).
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Fig.2. Factorul termoelectric de calitate ZT in compusii HH dopati cu impuritati de tip p si n
[54]. 1 — ErNiixPdSb, 2 — ZrNigglro2Sn, 3 — TiCoogsgsFeo15Sh, 4 — ZrCoSno1Shog, 5 —
ZrosHfo5C0oShosSno2, 6 — TiosZro2sHfo25C00.95Nio0sSb, 7 — TioeHf0.4C0087Nio13Sh, 8 —
Zro.75Hf0.25Ni1SN0.975Sb0.025, 9 — Zr0.4Hfo.6NiSN0.98Sh0.02, 10 — Zro.25Hf0.25 Tio sNiSno.998Sbo.002.

Pe parcursul ultimilor ani a fost elaboratd o strategie de succes pentru diminuarea
conductivitatii termice a retelei prin nanostructurare sau prin introducerea de faze secundare
nanodimensionale intr-o matrice formata din nanocompozite. Aceste tehnici au permis obtinerea
nanocompusilor HH cu factor termoelectric de calitate ridicat (Fig.2) [63 — 66]. Tn Fig. 3 este
prezentata tendinta generald de evolutie a performantei termoelectrice a compusilor HH pe

parcursul ultimelor doua decenii.
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Fig.3. Tendinta de imbunatatire a factorului termoelectric de calitate ZT in aliajele HH prin

utilizarea tehnicilor de dopaj si nanoinginerie in decursul ultimilor doua decenii [54].

Initial, prin dopaj sau substitutic poate fi optimizata concentratia purtatorilor de sarcina
pentru a atinge valori maxime ale factorului de putere. Apoi eficienta sistemelor HH dopate
poate fi imbunatatitd prin incluziunea de nanostructuri care intensificd procesele de Imprastiere
la suprafata si de filtrare a energiei. Din clasa aliajelor HH mai face parte si f — ZnsSbs, care este
o varietate cristalografica a compusului ZnsSbs. Acest material prezintd proprietati ,,phonon-
glass” pronuntate, caracterizate prin conductivitate termici joasi (~ 0.9 Wm™K la 300 K) [67]
si este un material termoelectric de tip p de perspectiva (ZT ~ 1.3 la ~ 650 K [68]).

Oxizii metalici sunt materiale termoelectrice mai competitive in comparatie cu calcogenidele
metalice. Printre avantajele cele mai importante sunt in primul rind stabilitate termica si chimica,
fapt ce permite utilizarea lor in aer si la temperaturi ridicate. In al doilea rind, un gradient mare
de temperatura poate induce noi efecte termoelectrice neliniare, nelocalizate, cum ar fi efectul
Benedicks [69], fenomen ce poate fi favorabil pentru cresterea eficientei termoelectrice [70, 71].
In al treilea rind, eficienta termoelectrici a oxizilor metalici poate fi ajustatid efectiv prin
manipularea structurii interne si a compozitiei chimice. Nu Tn ultimul rind, oxizii metalici
termoelectrici sunt materiale ecologice si ieftine din punct de vedere a materiei prime. Insi
parametrul termoelectric de calitate este scazut din cauza conductivitatii termice ridicata a
retelei. Acest impediment a fost depdsit doar cu ajutorul nanotehnologiei prin crearea structurilor
oxide multistratificate. Cercetarile asupra unor astfel de structuri, de tipul CasCosOg si
Bi2Sr2C0209, au dus la introducerea, pe linga PGEC, a unui nou concept, cel al cristalului hibrid
[72]. Conceptul cristalului hibrid presupune ca structura cristalina complexa poate fi aproximata
la module individuale, cu compozitie diferitd, cu diferitd simetrie structurald, si respectiv cu

diferite functii termoelectrice. In acest context este posibild decuplarea si optimizarea individuala
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a transportului electric si termic pentru a obtine valori mari pentru ZT. In fig. 4. sunt prezentate

citeva materiale termoelectrice oxide reprezentative investigate in perioada 2000 — 2010.
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Fig.4. Valorile maxime masurate in compusii termoelectrici oxizi

de tip p si de tip n in perioada 2000 — 2010 [73].

Parametrul termoelectric de calitate al unui material este direct proportional cu factorul de
putere, P = 5% multiplicat cu temperatura absolutd, si invers proportional cu conductivitatea
termica totald, care constd din contributia electronilor de conductie si cea a fononilor retelei, x =
«® + «'. In semiconductorii clasici, la cresterea lui o coeficientul Seebeck S descreste. Mai mult ca
atit, legea Wiedemann — Franz interconecteaza marimile o si x°. Astfel, daca prin diferite metode
se obtine cresterea conductivitatii electrice, acesta atrage dupa sine si cresterea cantitatii de
caldura transportatd de purtdtorii de sarcind. Situatia datd nu poate fi evitatad si toate incercarile
de imbunatatire a parametrului termoelectric de calitate in materialele termoelectrice masive sunt
orientate spre diminuarea conductivitdtii termice a retelei si spre obtinerea unei valori de
compromis intre o si S prin intermediul proceselor de dopare. Ca urmare, in materialele solide
conventionale se atinge rapid o valoare limita pentru ZT. Din aceastd cauza pind in anii "90
majoritatea incercarilor de a obtine materiale termoelectrice cu ZT ridicat, mai mare decit
unitatea, au esuat. Aproximatia materialului masiv se refera la cristalul care contine multi atomi
in regiunea de baza. In acest caz proprietitile fizice sunt mai mult sau mai putin izotrope si nu se
modifica la extragerea sau adiugarea unui numir oarecare de atomi. In cazul unui sistem cu
dimensiuni reduse, miscarea electronilor, fononilor sau fotonilor este descrisa de vectori de unda
care sunt definiti pe doud dimensiuni (2D) sau pe o singura dimensiune (1D). La reducerea
dimensionalitatii se manifestd pronuntat efectele cuantice si influenta efectelor de suprafata. Pot
aparea proprietiti fizice noi, diferite de starea masiva. In functie de gradul de dimensionalitate,
se deosebesc structuri cu gropi cuantice (sisteme 2D), fire cuantice (sisteme 1D) si sisteme cu
puncte cuantice (sisteme 0D). Odata cu apropierea de dimensiuni nanometrice densitatea starilor

electronice se modifica tot mai dramatic (Fig. 5):
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Fig. 5. Densitatea de stari electronice pentru cazul: a) semiconductor cristalin masiv 3D, b)
structura cu groapa cuantica 2D, ¢) fir cuantic 1D sau tub nanodimensional, si d) punct cuantic

0D. Se observa cresterea densitatii de stari odata cu diminuarea dimensionalitatii [74].

Pe la Tnceputul anilor "90 sunt puse bazele unei noi tehnologii de fabricare, ce permite
confinementul gazului electronic intr-o singura dimensiune si crearea conductorilor
unidimensionali. Datoritd fenomenului de confinement, electronii sunt constringi sa se deplaseze
in lungul firului cuantic si in rezultat mobilitatea creste. In plus, impastierea suplimentara a
fononilor pe suprafata firului duce la micsorarea conductivititii termice a retelei. Acesti doi
factori duc la cresterea semnificativa a parametrului termoelectric de calitate ZT. Tn 1993 apar
lucrari teoretico-experimentale in care se demonstreaza ca structurile 1D trebuie sa manifeste
valori ridicate a parametrului termoelectric de calitate [75]. In rezultatul modelarii numerice sunt
prezise valori ZT ~ 14 pentru firele 1D de BizTes si se concluzioneaza ca ZT depinde puternic de
grosimea firului cuantic [76]. Apare posibilitatea controlului independent al marimilor o si S
datoritd efectului de confinement cuantic al electronilor si a fenomenului de violare a legii
Wiedemann-Franz [77]. Se demonstreaza ca cresterea ZT se datoreaza particularitatilor cuantice
pronuntate in spectrul electronic si intensificarii proceselor de imprastiere a undelor vibrationale
la frontiera de separare a mediilor. Acest din urma fenomen devine sesizabil atunci cind
grosimea stratului nanodimensional este mai mica decit lungimea parcursului liber al fononilor.
In concluzie, conductivitatea termica a retelei poate fi diminuata prin optimizarea dimensiunilor
interne ale materialului [78]. Astfel, anumite materiale masive cu proprietati termoelectrice
nesemnificative cum ar fi Bi, in structura de supraretele cuantice 2D sau fire cuantice 1D pot
deveni termelectrici buni. Rezultate importante (ZT = 2.4) au fost obtinute in supraretele cu
nivele cuantice BiTes/Sb,Tes cu periodicitatea de 6 nm [79]. Imbunititirea parametrului
termoelectric de calitate a fost obtinuta intr-un sir de structuri bidimensionale, cum ar fi straturile
subtiri in baza de supraretele din BixTes [80], straturile subtiri PbTe/Ag>Te [81], structurile cu
subbenzi cuantice si bariere de potential PbTe/PbixEuxTe [82], structurile cuantice de n-PbTe /
p-SnTe / n-PbTe [83]. Analiza teoreticd sistematica a structurii benzilor energetice si a

transportului sarcinilor electrice in structurile cuantice de PbTe/PbixEuxTe [84, 85] a permis
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modelarea proprietatilor termoelectrice ca functie de latimea subbenzii, orientarea cristalografica
si concentratia purtdtorilor de sarcind. Sunt prezise valori ale factorului de putere P~ 108 sau 175
uW cm™K2 pentru orientirile cristalografice (100) si (111) [84]. Dispozitivele termoelectrice pe
baza de structuri 2D (straturi subtiri, structuri cuantice, supraretele) sunt orientate spre o nisa
ingustd de aplicatii in electronicd si optoelectronica, in domeniul valorilor mici de putere
generata [86]. Cele mai mari impedimente pentru aplicatii practice apar din cauza instabilitatii
termice si chimice a acestor materiale.

O cercetare detaliata a proprietatilor termoelectrice ale firelor cuantice de telururd de bismut
este prezentata in [87]. Sunt prezise valori ZT ~ 1.4, 1.6 si 2.8, in firele de tip p pentru T = 310,
390 si 480 K si sectiunea transversala a firului 3030, 1515 si 77 nm?. La temperatura camerei ZT
este egal cu 1.2, 1.3 si 1.7, respectiv. Au fost cercetate si structuri formate din nanotuburi. in
acest caz fononii sunt puternic Iimprastiati atit de la suprafata interna a nanotubului cit si de la cea
exterioara [88, 89]. Odata cu micsorarea dimensiunilor sunt necesare cercetari suplimentare
intrucit o parte din aproximatiile aplicabile solidului masiv devin incorecte. Spre exemplu, in
referinta [75], mobilitatea electronilor este descrisa utilizind formula pentru materialul masiv.
Daca aceasta aproximatie este acceptabila pentru structurile 2D din considerente de simplitate, in
cazul 1D situatia este complet diferitd. Mai tirziu apar lucrari teoretice in care este analizata
detaliat mobilitatea electronica in structurile unidimensionale [90]. Se demonstreaza ca in firele
de GaAs si PbTe cu grosimea mai mare de 20 A si 40 A, respectiv, principalul mecanism de
impréastiere la temperatura camerei este imprastierea electronilor pe fononii optici longitudinali.
Daca grosimea firelor este micsorata deja trebuie sd se tind cont de Tmprastierea pe fononii
acustici si mobilitatea electronicd descreste rapid cu ingustarea firului. Acest fenomen limiteaza
semnificativ influenta grosimii firului cuantic asupra parametrului termoelectric de calitate, asa
cum este prezis in [75]. Pind in prezent exista o multime de realizari teoretice si experimentale
care demonstreaza cresterea ZT n structurile unidimensionale. Spre exemplu, in nanofirele de
siliciu de diametrul 50 nm, ZT = 0.6 la temperatura camerei, ceea ce reprezinta de 60 ori mai
mult decit pentru omologul masiv [91, 92]. Materialele 1D prezinta interes deosebit si pentru
cercetarea altor efecte [93].

Primele structuri 0D au fost realizate experimental in timpul incercarilor de a construi o
heterostructura dintr-un strat foarte subtire de PbSe, amplasat intre doua straturi de PbTe. Din
cauza asimetriei retelelor cristaline, S-au obtinut structuri de puncte cuantice amplasate intre
straturile de PbTe [94, 95]. Ulterior a fost pusa la punct o metoda de obtinere a supraretelelor
PbTe/PbTe;—«Sex cu puncte cuantice de PbSe ncapsulate intr-o matrice de PbTe [96]. Tn urma

masurarilor au fost raportate rezultate foarte importante: in supraretelele PbTe/Pbi—ySnyTe;—xSex,
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unde X = 98% si y = 16%, ZT =2 la T = 300 K sau chiar ZT = 3 in structuri similare [96]. Tn
aceste structuri conductivitatea termici este scizutd, x = 0.58 - 0.62 Wm™K™ iar contributia
sistemului electronic este de aproximativ 50% [96]. Pentru comparatie, conductivitatea termica a
retelei in aliajele PbSeTe este de ~ 1.25 Wm™K™X. Unul dintre factorii ce determini cresterea ZT
n structurile date este volumul mare de energie transportata care revine unui purtator de sarcina,
adica coeficientului Seebeck mai mare in raport cu materialele masive pentru aceeasi
concentratie a purtatorilor de sarcina.

O alta tehnica de nanostructurare a materialelor termoelectrice constd in introducerea de
nano-incluziuni policristaline in cadrul materialelor masive, procedeu care genereaza o
multitudine de interfete interne. Pe de o parte se realizeaza diminuarea conductivitatii termice a
retelei prin intensificarea fenomenelor de Tmprastiere a fononilor la interfetele de separare dintre
medii, iar pe de altd parte, barierele energetice de filtrare a energiei purtatorilor de sarcind si
confinementul cuantic asigurd cresterea mai rapida a coeficientului Seebeck decit descresterea
conductivitatii electrice in timpul optimizarii. Introducerea nanoincluziunilor de diferite
dimensiuni asigurd imprastierea selectiva a fononilor fard a afecta semnificativ transportul
sarcinilor electrice. Optimizarea parametrului termoelectric de calitate se realizeaza in multe
familii de materiale cum ar fi compusii nanostructurati pe bazd de BixTes, PbTe si SiGe.
Actualmente, cele mai efective materiale termoelectrice la temperatura camerei sunt
nanostructurile pe baza de BixTes. Acestea sunt utilizate intens pentru fabricarea elementelor
Peltier comerciale. Tn nanocompusul masiv policristalin BiosSbisTes de tip p, ZT ~ 1.2 la
temperatura camerei si ~ 1.4 la 373 K [26]. Parametrul termoelectric de calitate variaza de la
~0.4 pina la 1.7 pentru materiale cu aceeasi compozitie. Intervalul larg de valori pentru acelasi
tip de nanocompozit apare din cauza diferentelor in structura interna si compozitia diferitor
probe. Un rezultat recent, ZT ~ 2.2 a fost raportat recent in complexul nanostructurat pe baza de
aliaj PbTe, Agi1-xPb1sSbTezo (LAST) [97]. Nanoincluziunile joaca in acest caz un rol important in
reducerea conductivitatii termice, care este de ordinul ~ 2.3 W/m-K la temperatura camerei. Un
numar important de materiale nanostructurate din aceastda familie pot atinge ZT mai mare decit
unitatea: AgPbmSbTez+m (LAST — m), AgPbmSnnSbTez+m+n (LASTT), NaPbmSbTezm (SALT —
m), KPbnSbTems+2 (PLAT-m) si PbTe-PbS. [98, 99]. Tn compusii de tipul AgPbmSbhTems2
fabricati prin aliaj mecanic si prin metode de sinteza cu jet de plasma (spark plasma sintering
methods) pot fi atinse valori ZT ~ 1.5 la 700 K [97]. In nanocompusii de tip p pe bazi de SiGe
ZT~0.951aT=1174 — 1223 K [98] iar Tn structurile de tip n, (ZT)max ~ 1.3 la T = 1174 K [99].
Nanocompozitele acestei familii de materiale termoelectrice se caracterizeaza prin valori ridicate

o si S. Factorul de putere obtinut ia valori mari pentru intreg intervalul de temperaturi de la 300
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la 1000 K. Aceste rezultate sunt atribuite mecanismului fizic de filtrare a electronilor la limita
interfetelor interne, ca in cazul aliajelor din BixSh2xTes. Cea mai mare valoare a factorului
termoelectric de calitate atestatd curent este ZT ~ 2.4 in supraretelele de BixTes/ShoTes [79].
Compusul manifesti o conductivitate termica remarcabil de joasa, ~ 0.22 Wm™K™ la 300 K, care
este cea mai mica valoare raportatd pentru un sistem termoelectric. Exista lucrari in care sunt
raportate valori ZT = 3.5 si chiar 3.8 pentru supraretelele din puncte cuantice PbTeSe [100, 101],

dar aceste valori nu au fost verificate Tn alte laboratoare.

1.3. Materiale termoelectrice organice

In ultimele doud decenii un interes sporit din partea comunitatii stiintifice este dedicat
materialelor termoelectrice organice, in particular polimerilor conjugati. Printre cele mai
importante avantaje ale utilizdrii acestor materiale sunt: abundenta materiei prime, tehnologie de
moleculare. Instabilitatea materialelor organice la temperaturi ridicate limiteaza domeniul de
aplicatii termoelectrice la intervalul temperaturilor joase si moderate [102]. Conductivitatea
termicd este redusa in comparatie cu majoritatea materialelor anorganice, iar proprietatile fizice
pot fi optimizate eficient utilizind metodele chimiei moleculare si procedurile de dopare. In
ultimii ani se atestd o dezvoltare rapida a electronicii pe baza organica. Acest fenomen a dus la
sinteza a sute de compusi semiconductori organici cu mobilitate ridicata a purtdtorilor de sarcina,
apropiata de cea a siliciului policristalin [103].

Dintre toate tipurile de polimeri conductori se evidentiaza trei categorii care prezinta interes
pentru aplicatii termoelectrice. In primul rind sunt polimerii cu conductivitate inalti, care
anterior au constituit obiect de cercetare pentru alte aplicatii decit termoelectricitatea.
Proprietatile lor termoelectrice sunt determinate direct de metodele de sinteza si conditiile de
procesare. Cu toate ca abundenta speciilor de monomeri din acestd subcategorie este limitata,
acesti polimeri sunt considerati ca fiind cele mai eficiente materiale termoelectrice. in al doilea
rind se evidentiaza multitudinea de compusi polimerici semiconductori care se obtin din solutii.
O parte din acesti polimeri prezinta interes pentru aplicatii termoelectrice intrucit proprietitile lor
pot fi optimizate prin diferite tehnici de dopare sau prelucrare mecanici. In ultimul rind pot fi
mentionate structurile moleculare avansate obtinute prin proceduri de derivare si design inovativ.
Fiecare din aceasta subcategorie ofera perspective unice pentru termoelectricitate.

Polimerii conjugati sunt in general semiconductori si pot fi transformati in conductori sau
chiar metale prin dopaj corespunzator. Catre finele anilor 70 este descoperita conductivitatea

electrica de tip metalic in straturile subtiri de poliacetilena dopata puternic [104, 105]. Initial,
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acest material era analizat din perspectiva aplicatiilor in electronica. Abia peste un deceniu sunt
realizate primele Tncerciri de a utiliza poliecetilena in calitate de material termoelectric [106]. Tn
caz general, polimerii conjugati posedd reversibilitate de dopaj exceptionala, flexibilitate
mecanica inalta si o conductivitate electrica satisfacatoare de-a lungul structurii principale. Pe de
alta parte, 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. Depasirea acestor impedimente poate fi realizatad prin aplicarea diferitor
scheme de sinteza. In polimerii conjugati purtitorii de sarcina sunt polaroni sau bipolaroni, care
reprezintd coexistenta electronilor (golurilor) si a deformatiilor localizate din structura
moleculard. Mecanismul de transport este de tipul salturilor localizate sau prin difuzie si este in
legatura strinsa cu gradul de cristalinitate sau cu morfologia materialului, cu nivelul de dopare,
orientarea sau stratificarea moleculelor. In consecintd, atit conductivitatea electrici cit si
coeficientul Seebeck, raportate la mobilitatea purtatorilor sunt in dependentd directad de
concentratia purtatorilor de sarcina, structura chimica a monomerilor, cit si de aranjarea spatiala
a moleculelor. Tn polimeri, la fel ca si in cazul materialelor anorganice, transportul termic este
asigurat atit de catre fononi cit si de purtatorii de sarcina. Totusi, in cazul dat legea Wiedemann-
Franz este adeseori incédlcatd din cauza cuplajului puternic dintre sarcinile electrice si reteaua
cristalind. Tn polimerii conjugati contributia purtitorilor de sarcini la conductivitatea termica
totala este mai micd decit contributia fononilor. Spre exemplu, in mostrele de PA (poliacetilend),
PANI (polianilind) si Ppy (polipirol) conductivitatea termica variazi de la 0.1 Wm™K™ pini la
1.0 Wm™K? daci conductivitatea electrici este mariti cu trei ordine de mirime [107]. In
anumite conditii de procesare pot fi sintetizate structuri polimerice cu diferite grade de ordine
interna. In acest caz conductivitatea termica este anizotropica si structura datd poate imprastia
efectiv fononii fara a afecta semnificativ transportul sarcinii electrice. Conditiile de sinteza
determind atit structura moleculara cit si aranjamentul lanturilor de molecule si a interfetelor de
separare, si au impact direct asupra conductivitatii termice in firele sau straturile subtiri pe baza
de polimeri [108, 109]. in linii generale, proprietitile termoelectrice ale polimerilor pot fi
optimizate prin variatia concentratiei purtdtorilor de sarcind si prin modelarea morfologicd a
structurii interne. Rezultate importante au fost obtinute intr-un sir de compusi, cum ar fi
poliacetilena (PA), polipirol (PPy), politiofena (PTh), poli-fenilen-venilena (PPV), polianilina,
poli(3,4 — etilendioxitiofena) (PEDOT), policarbazoli, poli(3-hexitiofena-2,5-diol) si poli[2-
metox-5-(2-etilhexilox)-p-fenilen-venilend]. Prin doparea straturilor subtiri de PA cu FeCls s-a
obtinut o valoare maximi de 10* Qcm™ pentru conductivitatea electrici in directie longitudinald

la T = 220K [106]. In directie transversald conductivitatea electrica este cu doud ordine de
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mirime mai joasd, oi/ot = 100. Prin doparea cu iod a poliacetilenei se obtine & ~ 10* Q*cm™ la
concentratia iodului de 28 % [110] si S ~ 120 pV/K 1n cazul c¢ind concentratia iodului este de ~
0.8 % [16]. Conductivitatea termica a straturilor subtiri este destul de joasd, x = 0.21 W/mK in
cazul izomerilor cis si x = 0.38 W/mK pentru izomerii trans. [111].

Tn polipirol dopat cu p-toluensulfonat de argint, o = 8 Q*cm™ in conditii de dopaj scizut si
26 Qlcm™ pentru concentratii ridicate ale dopantului. In straturile subtiri dopate moderat,
coeficientul Seebeck constituie 5 pV/K la T = 200 K, cu un maximum de 7.2 uV/K la T = 300 K
[111]. Polinilina (PANI) a atras atentia comunitatii stiintifice datorita conductivitatii electrice
Tnalte. In 1997 a fost raportata valoarea ¢ = 268 Q*cm™ la T = 135 K in straturile subtiri cu 60%
dopaj de acid camforsulfonic (CSA) [112]. In cazul straturilor subtiri Tntinse sub tensiune
mecanicd, ¢ = 583 Q'cm™? la T = 215 K. Conductivitatea termicd a compusului PANI-CSA
constituie 0.2 W/m'K 1in directie perpendiculara pe planul stratului subtire si 0.67 W/m'K in
directie longitudinald. Din aceste date se estimeaza ZT ~ 0.001 [113].

In structurile polimerice, proprietitile termoelectrice sunt in dependenti strinsa de orientarea
si organizarea interna a structurii. In poli(2,7-carbazol) dopat cu FeCls conductivitatea electrica
este de 500 Q'cm™ iar coeficientul Seebeck de 70 pV/K [114]. Din compromisul acestor doui
mirimi se obtine o valoare maxima a factorului de putere Pmax = 19 pV/m'K2 In poli(2,5-
dimetoxi-fenilen-vinilen) dopat cu iod, factorul de putere constituie 7.1 pW/m-K? la T = 313 K
jar Tn copolimeri aliniati prin intindere P(MeOPV-co-PV) acesta constituie ~ 30 uW/m-K2.
Cercetdrile ulterioare au demonstrat ca parametrul termoelectric de calitate poate fi imbunatatit
prin sinteza copolimerilor cu structura internd in forma de lanturi moleculare lungi, si dopare
ulterioara cu iod. In rezultat se obtine ZT ~ 0.1 la T = 313 K [115]. Cel mai bun rezultat pentru a
fost obtinut in polimerul anorganic hibrid, poly [Kx(Ni-ett)] de tip n cu continut de 1,1,2,2 —
etentetratiolat (eet), ZT ~ 0.2 la T = 440 K [116]. Acest compus a fost utilizat recent in
elaborarea unui modul termoelectric cu 35 cupluri p — n. Puterea de generare constituie 750 uW
1ar rezistenta de sarcind este de 33 € in cazul unei diferente de temperatura de 82 K si
temperatura partii fierbinti de 423 K. Puterea de 750 uW este cea mai mare valoare atestatd
curent pentru un dispozitiv TE pe baza organica [16]. Poli(3,4 — etilendioxitiofena) emulsificata
cu toluensulfonat (TOS) sau cu polistiren-sulfonat(PSS) prezinta conductivitate inalta si
stabilitate in mediu. Datorita acestor proprietati PEDOT: PSS si PEDOT: TOS au fost
implementate cu succes in electronica plastica si sunt cele mai performate materiale
termoelectrice organice la momentul actual. Prin controlul fin al gradului de oxidare a fost

obtinuta valoarea ¢ = 10° Q'cm™ in PEDOT sintetizati direct din fazi gazoasi prin polimerizare
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pe un substrat acoperit cu oxidant (FeCls sau Fe(TOS)3) si apoi expusa la vapori de EDOT
(etilen-dioxi-tiofen) [117].

Conductivitatea electricd a straturilor subtiri de PEDOT: PSS sau PEDOT: TOS este
anizotropica si poate fi optimizata prin expunerea la o serie de solventi, cum ar fi DMSO, DMF,
THF si glicerol [118]. Cele mai bune rezultate se obtin prin amestecarea solutiilor apoase de
PEDOT: PSS cu diferiti solventi si prin tratament termic ulterior. Tn urma acestor proceduri,
conductivitatea electrica creste cu citeva ordine de magnitudine. Factorul de putere in PEDOT:
PSS cu raportul molar de 1:2.5 este de ~ 0.9 uWm™K™ iar doparea cu DMSO duce la 0 crestere
de pini la 4.78 ptWm™K™2 [119]. Conductivitatea termicd in PEDOT: TOS este relativ izotropici
si constituie 0.37 Wm™K™, Prin controlul atent al procesului de oxidare, se pot obtine rezultate
destul de bune: ¢ = 6700 Q'm™ si S = 220 uV/K . Parametrul termoelectric de calitate rezultant
este de 0.25 la temperatura camerei [120]. Recent, in baza PEDOT: TOS de tip p cu proprietatile
termoelectrice optimizate si TTF-TCNQ/PVC de tip n neoptimizat a fost construit un generator
termoelectric exclusiv pe baza organicd, cu 54 cupluri n-p de ~ 40 um indltime. Acest dispozitiv
este capabil sa genereze o putere maxima de 0.128 pW la diferenta de temperatura de AT = 10 K.
Prin extrapolare se asteapta 0.27 uW la AT = 30 K, un rezultat foarte important pentru utilizare
in calitate de sensori medicali [121, 122]. Straturile subtiri de PEDOT:PSS cu conductivitate
electrica inalta, tratate cu solventi hidrofilici (etilen-glicol (EG) sau DMSO) prezintd proprietati
termoelectrice semnificative, cu ZT ~ 0.42 la T =300 K [123]. La formarea straturilor subtiri de
PEDOT in prezenta PEPG si piridinei se obtine PP-PEDOT, un material cu conductivitatea
eletrica mult mai inalta decit in cazul prepardrii fara PEPG. Straturile subtiri din acest material,
depuse pe suport din PET, prezintd un factor de putere P = 1.27 pWm™K?, suficient pentru a
genera electricitate de la caldura corpului uman [16]. Conductivitatea termica a compusului este
x = 0.37 Wm?K? iar (ZT)max = 1.02, comparabil cu majoritatea compusilor anorganici la
temperatura camerei. Insa conductivitatea termica nu a fost masurata direct, dar a fost luata din
masurarile Tn materiale cu conductivitatea electricd mult mai micd. De aceea valoarea raportata
(ZT)max = 1.02 trebuie verificatd experimental.

Pe linga materialele organice descrise anterior, existd o multime de alti compusi polimerici
cu perspective pentru termoelectricitate. Spre exemplu, acetilena dopatd corespunzator manifesta
conductivitate electricd inalti ¢ ~ 1.1-10* Q*cm™, putere termoelectricd mare S = 28 pV/K si
conductivitatea termici relativ joasd x = 0.7 Wm™K™. La temperatura camerei se estimeazi ZT =
0.38, insd acest compus nu este stabil in aer [121]. O altd directie de perspectiva in
termoelectricitate este utilizarea compusilor complecsi organici-anorganici nanostructurati.

Rezultate recente atesta ZT = 0.57 la T = 300 K in fenil-acetilena cu incluziuni de nanoparticule
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de siliciu [123]. O alta clasa de materiale termoelectrice organice de perspectiva sunt compusii
pe baza moleculelor mici. Acestia prezintd o serie de avantaje in ce priveste purificarea si
modelarea structurii moleculare. Dupa proprietdtile termoelectrice se evidentiaza doua tipuri de

sisteme: compusii complecsi cu transfer de sarcina si semiconductorii moleculari.
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Fig. 6. Valoarea maxima a parametrului termoelectric de calitate raportata in ultimii ani pentru

materialele pe baza de PEDOT [110]

Un semiconductor organic de perspectiva este pentacena de tip p cu mobilitatea golurilor in
straturile subtiri de ordinul 3 cm?V-s? [124]. Concentratia scizuti a purtitorilor de sarcini
permite aplicarea cu succes a procedurile de dopaj pentru optimizarea proprietatilor
termoelectrice in acest material organic. Doparea cu F4sTCNQ permite obtinerea unor valori de
pind la 2.0 pWm™K2 pentru factorul de putere [125]. La doparea cu iod a pentacenei se
formeazi un compus complex cu transfer de sarcini. In anumite conditii de sinteza
conductivitatea electrici poate atinge o ~ 110 Q'cm®. In lucrari recente sunt raportate valori de
60 Q1-cm™ pentru conductivitatea electricd, 40 — 60 pV/K pentru coeficientul Seebeck si 13
uWm™K-2 pentru factorul de putere in straturile subtiri [126]. Dezavantajul acestei structuri este
instabilitatea Tn aer.

Un alt compus complex cu transfer de sarcina este conductorul organic TTF-TCNQ, cercetat
initial pentru aplicatii in supraconductivitate [127, 128]. Tn acest caz complexul cu trasfer de
sarcind este format intre TTF, care actioneaza ca donor de electroni si tetracyanoquinodimethane
(TCNQ), care este un acceptor puternic. Moleculele de TTF si TCNQ se aranjeaza in lanturi
moleculare unidimensionale (1D), iar cuplajul electronilor de pe moleculele vecine de-a lungul
lantului asigurd transportul sarcinii electrice. Suprapunerea functiilor de unda de pe cele mai
apropiate molecule de pe lanturile vecine mici si poate fi neglijati in prima aproximatie. In
consecintd compusul manifestd caracteristici cvasiunidimensionale pronuntate atit din punct de

vedere morfologic cit si al proprietatilor de transport. Conform estimarilor teoretice, astfel de
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structuri pot manifesta proprietati termoelectrice remarcabile, cu (ZT)x ~ 20 in directia X a
lanturilor moleculare [129]. Tn procesul de elaborare a modelului fizic s-a tinut cont de doua
tipuri de interactiune electron-fononica, care coexista simultan. Primul tip se refera la fluctuatiile
energiei de transfer a electronilor de conductie de pe o moleculd pe cea mai apropiata, iar al
doilea tip de interactiune apare datorita fluctuatiilor energiei de polarizare a moleculelor care
inconjoari electronul de conductie. In anumite conditii aceste doud interactiuni se completeazi
reciproc, generind cresterea simultana a conductivitatii electrice si a coeficientului Seebeck. Cu
toate ca conductivitatea electrici a compusului TTF-TCNQ este realtiv mare, Tn stare
neoptimizata, coeficientul Seebeck este foarte mic. Pentru starea de monocristal au fost raportate
valorile: ¢ ~ 300 — 500 Q'cm™? si S ~ 28 uV/K la T = 300 K [130 — 132]. Conductivitatea
termicd a compusului TTF — TCNQ la temperatura camerei este predominant fononica si
conform datelor experimentale constituie 1 Wm™K™ [133]. Tn baza acestor parametri se
estimeaza pentru parametrul termoelectric de calitate, ZT = (0.7 — 1.1)-102 la T = 300 K.

Cristalele de TTF-TCNQ au dimensiuni reduse si fragilitate sporiti. In aceste conditii, sunt
raportate urmitoarele valori misurate experimental: ¢ ~ 6.62 Qlecm™? S ~-18 pV/K la T = 300 K
[134], care au fost realizate in pulbere comprimata, din care cauza precizia rezultatelor este mica.
Tn pulbere este minima probabilitatea formarii cailor de percolare cu aranjarea cristalelor in
directie longitudinala. Rezultatele modeste se explica prin faptul ca majoritatea cristalitelor se
aranjeaza In straturi paralele si se manifesta conductivitatea prin salturi in directia transversala
lanturilor moleculare. Tn acest compus semi-metalic are loc tranzitia de fazi din starea cu
conductivitate metalica in starea de izolator (tranzitia Peierls) la T = 38, 49 si 54 K. Pentru a
explica acest fenomen, este necesar de a considera interactiunea slaba intre lanturile moleculare
de TCNQ. Sinteza de noi structuri organice similare, cu comportament metalic, este 0 provocare
atit pentru fizicieni cit si pentru chimisti. Aceastd directiec de cercetare se prevede a fi de
perspectiva pentru termoelectricitate. Ca exemplu pot fi mentionati compusii TTT2lz [135] si
TTT(TCNQ)2 [136].

In cristalele de TTT(TCNQ)2 cu concentratie stoichiometrica, conductivitatea electrica
variazi in intervalul 20 - 160 Q*cm™ [136], in functie de puritatea cristalului. Teoretic a fost
demonstratd posibilitatea de optimizare a proprietatilor termoelectrice prin cresterea
concentratiei electronilor si prin purificarea cristalului [137-141]. Tn rezultatul modelarii
numerice, se prezice ca pentru cristalele ultra-pure cu concentratia electronilor de doud ori mai
mare decit valoarea stoichiometrica s-ar putea obtine: o ~ 6.5:10° Qem™, Sy ~ -160 pV/K si
K ~ 6.6 W/m-K in directia firelor moleculare la temperatura camerei In acest caz factorul de
putere Py ~ 16.8:10° W/m-K?, este de patru ori mai mare decit in Bi;Tes, iar (ZT)x ~ 0.75 [141].
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In general, eficienta termoelectrici a materialelor cu conductivitate electronica este mai joasa
decit a materialelor de tip p, cu conductivitate prin goluri. Din punct de vedere aplicativ, prezinta
interes optimizarea proprietdtilor termoelectrice atit in materialele de tip p, cit si in cele de tip n,
ceea ce ar permite construirea dispozitivelor termoelectrice cu eficienta sporita.

Un alt compus organic cu transfer de sarcind, care manifesta conductivitate electrica ridicata,
este cristalul de tip p de TTT2als [135, 142, 143]. Structura internd este pronuntat
cvasiunidimensionala, cu lanturi moleculare de TTT care realizeaza transportul sarcinii electrice
in directie longitudinald. In cristalele stoichiometrice crescute din solutii au fost masurate
valorile: oy ~ 1.8:10° Qlem™, Sy ~ 39 pV/K, xxx ~ 1.0 WmK! de-a lungul structurii principale
la temperatura camerei. Tn rezultat se estimeaza (ZT)x ~ 0.1 [134]. Structura moleculara permite
modelarea raportului stoichiometric intr-un interval larg de valori ale concentratiei golurilor de
conductie. In rezultatul modelarilor numerice se asteapti (ZT)x ~ 1.4 de-a lungul lanturilor
moleculare de TTT in cristalele cu conductivitatea stoichiometrici ox = 10* Qlcm™, daci
concentratia golurilor este diminuata de doua ori in raport cu valoarea stoichiometrica [143].

Asadar, prezenta unei directii predominante in morfologia structurii cristaline reprezinta o
caracteristicd de bazi a compusilor organici cvasiunidimensionali (Q1D). In prima aproximatie
interactiunea intre lanturile moleculare poate fi neglijata, iar transportul sarcinii electrice poate fi
descris in cadrul unui model fizic simplificat unidimensional (1D). Prima lucrare consacrata
proprietatilor termoelectrice ale firelor conductoare cu dimensiuni nanometrice apare in 1993
[75]. Autorii prezic valori ZT ~ 14 in fire de Bi2Tes cu dimensiuni transversale de 5A si indica
concludent la perspectiva utilizarii structurilor 1D pentru ca materiale termoelectrice eficiente.
Mai tirziu, apar lucrdri teoretice care prezic valori ZT ~ 15 la temperatura camerei pentru
nanofirele moleculare din polimerii conductori [144]. Insi aceste calcule au fost realizate
considerind mecanismul de conductie prin salturi, care de obicei da valori mai mici pentru
mobilitatea purtatorilor decit mecanismul de transport de tip banda. Ulterior s-a demonstrat ca
adaptarea modelului fizic 1D pentru cristalele cu cvasidimensionalitate pronuntata si modelarea
coeficientilor termoelectrici ca functie de energia Fermi permite elaborarea unor strategii care ar

duce la cresterea ZT ~ 20 Tn semiconductorii organici Q1D [145 — 150].

1.4. Concluzii la capitolul 1.

In capitolul 1 este realizatd o scurtd trecere in revistd a celor mai importante rezultate
obtinute in domeniul materialelor termoelectrice. Analiza detaliatd a situatiei In domeniu a
permis identificarea directiilor de cercetare cu perspectiva. Pe parcursul dezvoltarii acestui

domeniu au fost intreprinse numeroase incercari de a obtine materiale termoelectrice cu
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parametru termoelectric de calitate ZT cit mai mare. Ca rezultat, au fost descoperite noi clase de
materiale si structuri, dintre care unele au fost sintetizate pentru prima datd doar in laboratoare.
Cele mai importante rezultate au fost obtinute Incepind cu anii "90, cind criza energetica globala
si dezvoltarea nanotehnlogiilor au generat progrese semnificative: ZT = 2.4 in supraretele cu
nivele cuantice Bi>Tes/SboTes cu periodicitatea de 6 nm [79], sau chiar ZT = 3.5 in supraretelele
din puncte cuantice PbTeSe [101]. Tn nanofirele de siliciu de diametrul 50 nm, ZT = 0.6 la
temperatura camerei, ceea ce reprezinta de 60 ori mai mult decit ZT pentru omologul masiv [91].
Apar cercetari care demonstreaza ca valoarea ZT depinde puternic de grosimea firului cuantic.
Sunt prezise valori ZT ~ 6 si ZT ~ 14 si pentru firele cu grosimea de 10 A si 5 A, respectiv [75].
Din materialele termoelectrice anorganice, un numar mare de cercetari au fost dedicate telururii
de bismut. Cele mai importante rezultate sunt ZT ~ 1.4, 1.6 si 2.8 la T = 310, 390 si 480 K in
firele de BizTes de tip p cu sectiunea transversala de 3030, 1515 si 77 nm? [87].

Din categoria materialelor organice manifestda interes compusii care se cristalizeaza intr-0
structura ordonata, cu orientarea moleculelor preponderent pe o directie. Astfel de cristale sunt
formate din fire moleculare care pot fi considerate aproximativ independente si materialul
satisface cerintele unei structuri unidimensionale. In plus, structura moleculard poate fi usor
modelata prin tehnicile chimiei moleculare pentru a obtine proprietatile fizice si chimice dorite.
Datorita interactiunilor interne dispersive, materialele organice au conductivitate termica scazuta,
factor favorabil pentru cresterea ZT. Ca materiale de perspectivd pot fi mentionate straturile
subtiri de PEDOT:PSS cu conductivitate electrica inaltd, care manifestda ZT ~ 0.42 la T =300 K
[122] sau PEDOT:TOS, cu ZT = 0.25 la temperatura camerei [120]. Exista generatoare
termoelectrice realizate exclusiv in bazd organicd, cu PEDOT: TOS de tip p cu proprietatile
termoelectrice optimizate si TTF-TCNQ/PVC de tip n neoptimizat. Acest dispozitiv, constituit
din 54 cupluri n-p de ~ 40 um inaltime genereaza o putere maxima de 0.128 uW la o diferenta de
temperaturd AT = 10 K. Prin extrapolare se asteapta 0.27 pW la AT = 30 K, un rezultat foarte
important pentru utilizare Tn calitate de sensori medicali [121, 122]. Recent, se atesta incercari de
a combina proprietitile materialelor organice cu cele anorganice. Astfel, in compusul
nanocompozit organic-anorganic in baza de PEDOT, ZT variaza intre 0.02 si 0.1 [16]. Cea mai
mare valoare ZT = 0.57 la temperatura camerei a fost masuratd in materialul format din
nanoparticule de siliciu Incapsulate in fenilacetilena [123].

O alta categorie de materiale termoelectrice de perspectivd sunt compusii cu transfer de
sarcind, cum ar fi cristalele de TTF-TCNQ, TTTzl3 sau TTT(TCNQ).. In aceste structuri,
moleculele se aranjeaza in lanturi unidimensionale (1D) practic independente iar cuplajul

electronilor de pe moleculele vecine de-a lungul lantului asigura transportul efectiv al sarcinii
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electrice in aceasta directie. In cristalele organice cvasiunidimensionale (Q1D) cu conductivitate
electrica nalta, sunt prezise valori ZT ~ 20 in anumite conditii [148, 149]. Totusi, in cristalele
existente de TTTa2ls, crescute din faza gazoasd cu conductivitatea electrica in directie
longitudinala de 1.8-10° Q*m, a fost raportati o valoare de doar 0.1 pentru ZT la temperatura
camerei [142]. Acest rezultat mic se explica prin faptul ca cristalul nu este destul de pur iar
parametrii nu sunt optimizati. In lucrarile recente se demonstreazi teoretic posibilitatea de a
obtine (ZT)x = 1.0, 2.2 sau chiar 4 in cristalele de TTT2ls optimizate cu conductivitatea electrica
stoichiometricd de 1, 3 sau 6.6-10° Q*m™, respectiv [151, 184, 187].

De mentionat ca dispozitivele termoelectrice disponibile pe piatd sunt construite in baza de
Bi>Tes si manifesta ZT ~ 1. Pentru ca un dispozitiv termoelectric sa devind competitiv economic
cu convertoarele ordinare de energie este necesar ca parametrul termoelectric de calitate ZT sa
fie mai mare de 3. Prin urmare, cercetarile prezentate in teza, orientate spre cautarea materialelor
cu ZT cit mai mare, sunt importante si actuale.

Tn concluzie, scopul tezei: modelarea si analiza proprietitilor termoelectrice ale cristalelor
organice cvasiunidimensionale de TTTzlz de tip p si TTT(TCNQ)2 de tip n si determinarea
parametrilor optimali pentru obtinerea eficientei termoelectrice maxime este justificat. La fel si
obiectivele: elaborarea unui model fizic mai complet pentru cercetarea fenomenelor de transport;
deducerea ecuatiei cinetice de tip Boltzmann si modelarea numericd a proprietatilor
termoelectrice ale cristalului; elaborarea de recomandari pentru realizarea experimentala, sunt

actuale.

2. MODELUL FIZIC AL CRISTALULUI ORGANIC CVASIUNIDIMENSIONAL CU
CONDUCTIVITATE ELECTRICA RIDICATA
2.1. Particularititile de structura ale cristalelor organice Q1D.

Cristalele organice cvasiunidimensionale sunt constituite din lanturi liniare sau stive
moleculare, impachetate intr-o structura tridimensionala (3D) stabild. Aceasta clasa de materiale
prezinti interes pentru aplicatii termoelectrice din mai multe considerente. In primul rind, in
structurile cu dimensionalitatea redusa densitatea de stdri este cu mult mai mare decit in structura
solida masiva. Aceasta duce la micsorarea energiei Fermi si, respectiv, la cresterea coeficientului
Seebeck. Datorita cuplajului slab intre lanturile moleculare invecinate, in acest tip de materiale
se realizeaza modelul fizic idealizat 1D. Anterior [75], s-a demonstrat teoretic ca in structurile cu
dimensionalitate redusa pot fi realizate valori ridicate ale factorului termoelectric de calitate. O
particularitate importantd a acestei clase de materiale este polarizabilitatea mare a moleculelor

care alcatuiesc structura cristalind. Sub actiunea sarcinilor electrice libere, moleculele se
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deformeaza si devin dipoli. Vibratiile termice ale retelei induc variatia momentului dipolar
molecular si in asa mod se realizeazd unul dintre mecanismele de interactiune electron fononica
similar cu cel al polaronului, numai ca se are in vedere polarizarea indusa. Al doilea mecanism
de interactiune se datoreaza variatiei energiei de transfer a electronului de conductie dintre doua
noduri apropiate ale retelei. Acest mecanism este de tipul potentialului de deformatie. A fost
demonstrat teoretic [145] ca pentru anumite stari energetice din banda de conductie poate avea
loc compensarea reciprocd a acestor doud mecanisme de interactiune, ceea ce duce la aparitia
unui maximum foarte pronuntat in dependenta timpului de relaxare al purtatorilor de sarcind ca
functie de energia purtdtorilor in directia firelor moleculare. Pe lingd cresterea conductivitatii
electrice, determinatd de cresterea timpului de relaxare, dependenta puternicd de energia
purtdtorului de sarcind duce la cresterea concomitentd a coeficientului termoelectric si, ca
rezultat, a factorului termoelectric de putere, fenomen favorabil pentru aplicatii termoelectrice.
Ulterior, n rezulatul modelarii proprietatilor de transport, a fost observat fenomenul de violare a
legii Wiedemann-Franz in cristalele organice cvasiunidimensionale, cu diminuarea numarului
Lorenz [77]. Tinind cont de conductivitatea termica joasd a structurilor organice, se asteapta ca
aceste materiale pot manifesta proprietati termoelectrice de perspectiva.

Tn astfel de structuri, transportul sarcinii electrice se realizeazi predominant de-a lungul
lanturilor moleculare. Suprapunerea orbitalilor moleculari © duce la formarea unui gaz electronic
unidimensional si se deschide o banda de conductie relativ ingusta. Poate fi aplicat modelul de
banda pentru a descrie transportul purtitorilor de sarcina liberi in lungul firelor moleculare. n
directie transversald, distanta intermoleculard este mai mare decit de-a lungul lanturilor si
suprapunerea functiilor de unda este insuficientd pentru a asigura conductivitatea de banda. Deci,
transportul sarcinii electrice se realizeaza prin mecanismul de salturi, proces asistat de fononi.
Aceastd interpretare explica anizotropia pronuntatd in conductivitatea electrica, raportatd in
lucrarile experimentale. Din categoria materialelor organice cu perspectivd pentru aplicari
termoelectrice se evidentiaza unii compusi complecsi cu transfer de sarcind ca TTT(TCNQ):
[136, 141], TTT2lz [135, 142, 143] si polimerii cristalini. Molecula de tetracyanoquinodimetan
(TCNQ) poate fi transformata usor intr-un acceptor puternic prin reducere. In rezultat se obtine
radicalul molecular anionic TCNQ™ cu un electron neimperecheat pe cel mai de jos orbital z liber
— LUMO (Low Unoccupied Molecular Orbital) al moleculei. In combinatie cu diferiti donori
moleculari, TCNQ formeaza compusi cu transfer de sarcinad (CT complexes) cu valentd mixta.
Purtatorii de sarcind sunt generati In urma transferului partial de electroni (caracterizat prin rata

de transfer a sarcinii, p) de la moleculele donori la moleculele acceptori [128]. Pentru prima data
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a fost sintetizat compusul TTF-TCNQ (in 1973) [152]. Structura interna este formata din lanturi

de moleculare de TTF, orientate paralel cu lanturile de TCNQ (Fig. 7).
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Fig.7. Structura interna a cristalului de TTF-TCNQ [153].

Parametrii retelei cristaline la temperatura camerei sunt a = 12.3 A b=382A c=1847A
(Fig.7), iar unghiul monoclinic este p = 104.46° [153]. Transferul partial de sarcina de la donorii
TTF citre acceptorii TCNQ, pe = 0.55 — 0.59 electroni per moleculd. in lungul lanturilor de
TCNQ are loc formarea unei benzi de conductie Ingusta si se manifestd conductivitatea electrica
de tip metalic. In directiile perpendiculare (a si c), din cauza distantei mari intre lanturi,
conductivitatea electrica este cu trei ordine de marime mai joasad. Compusul prezintd citeva
tranzitii de fazd la 54 K, 49 K si 38 K cu distrugerea succesiva a conductivitatii metalice in
lanturile moleculare [154]. Din cauza compensarii partiale a contributiei lanturilor de TCNQ cu
conductivitate electronicd si lanturilor de TTF cu conductivitate prin goluri, coeficientul
termoelectric al cristalului este prea mic pentru aplicatii termoelectrice, S = -28 pV/K [127].

In 1972 a fost raportati sinteza altor doi compusi cu conductivitate electrica ridicata, prin
combinarea radicalului anionic TCNQ cu molecule donori TTT": TTT-TCNQ si TTT(TCNQ):
[155, 156]. Tn cristalul de TTT-TCNQ conductivitatea electrica este realizata atit de lanturile de
TTT cit s1 de lanturile de TCNQ. Aceastd particularitate duce la diminuarea drasticd a
coeficientului Seebeck si acest compus nu prezinta interes pentru termoelectricitate.

Compusul TTT(TCNQ)2 este un cristal organic cvasiunidimensional, cu conductivitate
electrica de tip metalic de-a lungul lanturilor de TCNQ, 0w ~ 102 Q*cm™® la temperatura camerei.
In acest caz surplusul de electroni de pe lantul de TCNQ duce la cresterea semnificativa a
conductivitatii electrice, Tn timp ce conductivitatea prin goluri a lantului de TTT este
nesemnificativa. In rezultat, aceasti structuri manifesti o valoare ridicati a coeficientului

Seebeck pe directia lanturilor moleculare. Parametrii cristalografici de baza sunt: a = 19.152 A,
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b=12.972 A, ¢ =3.754 A, volumul celulei elementare V = 901.23 A3, densitatea p = 1.41 g/cm®
si fiecare celula elementara cuprinde doar cite un lant conductor [136]. Structura interna este
similard compusului TTF-TCNQ, cu stive izolate din cationi TTT si anioni TCNQ, care se
succed in directia c. Distantele interplanare TCNQ — TCNQ si TTT — TTT sunt de 3.18 A,
respectiv 3.52 A (Fig. 8):

Fig.8. Structura cristalina in proiectie pe directia firelor moleculare (c¢) [136].

Conductivitatea electrica, masurata prin metoda microundelor, fara contact, la frecventa de
10 Hz si temperatura camerei, variazd de la 20 la 160 Q'cm™. Conductivitatea electrici
misuratd prin contact in pulbere presati variazi intre 0.5 — 1 Qlcm™ [157]. Se observi o crestere
a conductivitatii electrice odatd cu scaderea temperaturii pind la ~ 90 K, dupa care

comportamentul metalic dispare si are loc tranzitia Peierls in starea de izolator (Fig. 9) [158].

o, 2 em™

Fig.9. Conductivitatea electricd masuratd prin metoda

microundelor n patru mostre de cristale de TTT(TCNQ)2 [158].
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Un alt compus organic cu perspectivd pentru aplicatii termoelectrice este cristalul
cvasiunidimensional de TTT.ls. Acest compus poate fi sintetizat in trei faze cristaline: faza A -
(TTT)I, faza B - (TTT)2l3, si faza C - (TTT)l2g [157]. Din cauza conductivitatii electrice reduse,

de ordinul 10 — 100 Q'cm™, fazele A si C nu prezinti interes pentru aplicatii termoelectrice.
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Cristalele de (TTT)2l3 au fost sitetizate pentru prima data in URSS, prin crestere din solutii [142,
159, 160], in Elvetia, din faza gazoasa prin cosublimarea TTT si iodului intr-un flux de gaz inert
[135, 161], si in SUA [162, 164] prin depunere in vid. Tn 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+5, unde 0 <6 < 0.1 [142, 163].

Cristalul are structura internd ortorombica care consta din lanturi moleculare de TTT
amplasate paralel la distanta de 3.32 A si impachetate in stive plan paralele. lodul joaci rolul de
acceptor si formeaza lanturi longitudinale, paralele cu lanturile de TTT. Doua molecule de TTT
cedeaza un electron radicalului de iod. Constantele retelei cristaline sunt a = 18.40 A, b = 4.96 A

si ¢ =18.32 A (Fig. 10):

c=1832A

Fig.10. Structura interna a cristalului de TTT2l3 in proiectie pe directia (010) [164].

Lanturile de iod nu sunt intercorelate la temperatura camerei si nu participd la procesele de
transport. Suprapunerea orbitalilor 7 de pe moleculele invecinate de-a lungul lantului de TTT
genereaza o banda de conductie ingusta de ~ 0.64 eV la T = 300 K. Cristalul manifesta
conductivitate electrica de tip metalic si purtatorii de sarcina sunt golurile. Au fost raportate
urmitoarele rezultate experimentale: oxx = 800 — 10* Q'cm™ si Sy = 36 — 40 uV/K [135, 164] in
directia firelor de TTT pentru cristalele sintetizate din faza gazoasi, cu grad sporit de puritate. In
cazul sintezei din solutii, puritatea cristalului este mai joasa si imprastierea golurilor pe
impurititi duce la diminuarea conductivititii electrice: oxx = 1000 Qcm™ si S =~ 45 pV/K la
T =300 K [157]. Structura cristalina poate exista si sub forma nestoichiometrica, cu surplus sau
deficit de iod. Variatia concentratiei acceptorilor I' duce la variatia proportionald a concentratiei
golurilor in lanturile de TTT. Ca rezultat, proprietatile cristalului, in particular conductivitatea

electrica si coeficientul Seebeck, pot fi optimizate prin dopaj corespunzator. Cristalele de TTTal3
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de tip p, de rind cu cristalele de TTT(TCNQ). de tip n prezinta interes deosebit pentru aplicatii

eqe v,

2.2. Modelul fizic al cristalului organic cvasiunidimensional

Prezenta unei directii predominante in morfologia structurii cristaline induce anumite
particularitati in structura energetica a cristalului. De-a lungul lantului molecular spectrul
energetic al purtatorilor de sarcini este diferit de cazul clasic, tridimensional. Tn acest capitol este
descris modelul fizic al cristalului, axat exclusiv pe modelarea proprietatilor termoelectrice.
Acest fapt permite simplificarea modelului prin utilizarea unor aproximatii care pot fi aplicate
doar in contextul cercetarii fenomenelor termoelectrice. Vom considera in caz general o structura
cristalind moleculara de tipul TTT2ls sau TTT(TCNQ)2, constituitd din lanturi moleculare
paralele care interactioneazi slab. in lungul lantului suprapunerea orbitalilor molecular vecini se
considera suficientd pentru a deschide o banda de conductie ingustd. Transportul longitudinal se
realizeaza prin mecanismul de banda iar intre lanturi purtatorii de sarcind efectueaza salturi.

Energia purtatorilor de sarcind este dedusa analitic in cadrul aproximatiei electronilor
puternic legati. Acesta aproximatie presupune ca Hamiltonianul sistemului poate fi redus la
Hamiltonianul atomului izolat, localizat pe fiecare nod al retelei cristaline. Termoelectricitatea
opereazi in domeniul cimpurilor electrice slabe. In aceste conditii nivelele energetice moleculare
interne nu sunt excitate si molecula poate fi aproximata la un atom punctiform cu un singur

orbital excitat — orbitalul molecular superior. Energia purtatorilor de sarcina este descrisa prin:

E(k) => w, cos(k,r, (2.1)

unde wn = w(|r) = w(lr;® — ri®)) = w(i, j), i # j este energia de transfer a unui electron intre
moleculele i si j. Intrucit suprapunerea orbitalelor moleculare superioare descreste exponential cu
distanta, a fost consideratd aproximatia celor mai apropiati vecini, care presupune transferul
sarcinii electrice doar intre moleculele adiacente. Vectorii de baza ai retelei cristaline sunt rp’.
Axa X este orientatd in lungul firelor moleculare iar k este vectorul de unda al purtatorilor de
sarcind. Formula (2.1) trebuie interpretatd in functie de tipul purtdtorilor de sarcina: pentru
electroni, wn < 0, iar pentru goluri, wy > 0. Energia purtatorilor de sarcind va fi masurata de la
marginea de jos a benzii de conductie:
3
E(k) ==Y 2w;[1-cos(k, ;)] (2.2)
i1
In reprezentarea de noduri, functia Hamilton a purtitorilor de sarcini in reteaua cristalini

periodica ia forma:
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H, :Zwi,jaraj (2.3)
ij

unde wij, j este energia de transfer a unui purtdtor de sarcina de pe nodul i pe nodul j. Pentru
directia X, wi, j = w1, pentru directia y, Wi, j = W2 si pentru z, wi, j = ws. Operatorii a;*a;j descriu

procesul de creare a unui purtitor de sarcind pe nodul i si anihilare lui pe nodul j. In

reprezentarea impulsurilor, Hamiltonianul (2.3) ia forma:

Hy =Y E(k)a;a, (2.4)

unde a,a, sunt operatorii de creare si anihilare a unui electron (gol) cu vectorul de unda

k = {kx, ky, kz,} si spinul S. Sumarea se efectueaza dupa toate valorile Iui Kk si dupa cele doua
priectii ale spinului s = £ 1. Energia cineticd a purtatorilor de sarcind nu depinde de orientarea
spinului — stari degenerate. Spectrul energetic al fononilor este calculat in cadrul aproximatiilor

armonica si a celor mai apropiati vecini. Hamiltonianul fononilor ia forma:

th zzha)lb;bl :X:q!j' (25)

unde b;b, sunt operatorii de creare si anihilare a unui fonon cu vectorul de unda g de pe ramura

de dispersie j. In materialele date la temperaturi nu prea inalte si in cimpuri electrice slabe
interactiunea purtatorilor de sarcind cu fononii optici este neglijabila. Anterior [186] a fost
demonstrat ca ramurile de dispersie a fononilor acustici transversali pot fi neglijate si deci,

ramine doar ramura fononilor acustici longitudinali, j = 1:

ol =Y &fsin’(q,r’/2),n=1,23. (2.6)

unde wn = 2Vsn/ra? este frecventa limitd pentru directia r.’ cu viteza sunetului vsn. q este cvasi-

vectorul de unda al fononilor. Tinind cont de (2.6), Hamiltonianul fononilor acustici ia forma:
H,, =Y habb, 2.7)
q

unde wq este frecventa fononilor acustici longitudinali (2.6).

Interactiunea purtatorilor de sarcind cu fononii se realizeazd prin intermediul a doua
mecanisme: de tipul polaronului si mecanismul datorat variatiei integralelor de suprapunere a
orbitalilor vecini. Mecanismul de interactiune de tipul polaronului apare datorita fluctuatiei
energiei de polarizare a moleculei la variatia distantei intermoleculare iar in al doilea caz
cuplajul electronilor (golurilor) cu vibratiile retelei cristaline se realizeaza datorita variatiei
energie de transfer wij in raport cu constanta retelei. In deducerea Hamiltonianului de
interactiune se va tine cont de aproximatia adiabatica, care presupune neglijarea masei

electronului in comparatie cu masa moleculei. Astfel, functiile de unda electronice localizate
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sunt centrate si oscileaza in aceeasi fazd cu molecula. Fenomenele termoelectrice decurg la
temperaturi T ~ 300 K, mult mai joase de temperatura de topire sau descompunere a cristalului.
In timpul oscilatiilor, deplasarea moleculelor de la starea de echilibru este mica si miscarea poate

fi consideratd armonica:
jAr | << (2.8)

Pentru a descrie procesul de oscilatic a moleculelor, energia de transfer a sarcinilor electrice se

descompune in seric dupd parametrul mic |Ar, |=r;, —r} =u;—u,, unde u; este deplasarea

moleculei j de la pozitia de echilibru. Primul termen al seriei nu contie interactiunea electron-
fononica si aceasta contributie energetica va fi inclusa in Hamiltonianul de baza al purtatorilor de
sarcina (2.4). Interactiunea apare in termenul secund, ca dependenta liniara de Ar;, j. Termenii
neliniari ai seriei pot fi neglijati tinind cont de aproximatia armonica, care presupune deplasari
mici de la starea de echilibru. In cuantificarea secunda, vectorii de deplasare a moleculelor i si j
de la pozitia de echilibru se exprima prin operatorii bozonici bg si bq* Tn forma [165]:
RSN
L2V,

unde eq este vectorul unitar de polarizare a fononului, p — densitatea cristalului, V — volumul

e (b, +b7,). (2.9)

regiunii de baza iar wq — frecventa fononilor acustici longitudinali (2.6).
In final, pentru Hamiltonianul care descrie mecanismul de interactiune electron — fononica de
tipul potentialului de deformare se obtine expresia:

0
He —j an'(r“ €q) /prl/w [sin(k,r.”) —sin(k —q,r”)](b, +b’,)asa, (2.10)
q

0
n,k,q r-n

unde wn' este derivata energiei de transfer in raport cu distanta intermoleculard, ra’ = r® — ri.

Sumarea se realizaza dupa numarul total de noduri n, care Inconjoarda molecula pe care este
localizatd sarcina electricd. Deoarece odata cu cresterea distantei internodale derivata Wy'
descreste foarte rapid, va fi aplicatd aproximatia celor mai apropiati vecini. Formula (2.10) poate
fi aplicata atit pentru cristalele cu conductivitate de tip n, considerind wy < 0 si Wy' > 0, cit si
pentru cele de tip p, cu wn >0 si wn' <O0.

Mecanismul de interactiune electron (gol) — fononicd de tipul polaronului apare datorita
proprietatii moleculelor organice de a se deforma sub actiune cimpului electric, Cu Separarea
sarcinilor electrice si aparitia unui moment dipolar. Vom analiza cazul cind sarcina localizatd pe

nodul i polarizeaza molecula de pe nodul j cu aparitia vectorului de polarizare P = aoEs, unde ao
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este polarizabilitatea medie a moleculei iar Es este intensitatea cimpului electric creat de sarcina
localizata pe molecula i Tn puntul aflat la distanta rij = r; - rj:
N

Oscilatiile retelei cauzeaza variatia distantei intermoleculare. In consecinta, fluctueaza cimpul

E_

S

(2.11)

_N|<'D

electric in punctul rj, provocind variatia energiei de polarizare:
dE = PdE, (2.12)

Energia totalda a moleculei j, care se afla sub actiunea cimpului electric generat de sarcina de pe

nodul i se obtine prin integrarea expresiei (2.12):

- o0 00 00 2
E,()=| dE=| (PAE,)=—| PdE, =..=-a,E}/2 (2.13)
Substuind (2.11) 1n (2.13) se obtine:

. 4
E; (i) =—a* /(2r | ) (2.14)
Vectorul de pozitie al moleculei, rij se exprima prin vectorii pozitie de repaos ri®, r;°si deplasirile
mici de la starea de echilibru ui si uj. Dupa descompunerea expresiei (2.14) in serie dupa
parametrul mic u;j - U;j si sumare dupa toate nodurile j # i din regiunea de baza a cristalului, Se

obtine energia totald de polarizare a moleculelor care se afla sub actiunea cimpului electric

generat de sarcina localizatd pe nodul i:

E() = ZE (i) = ao ZZ

20{0 Z(ri _rj )(ui _uj)

6
- 0
-, \ ¥

‘ ‘ 22 +... (2.15)
Primul termen al seriei (2.15) nu contine cuplajul electron-fononic si renormeaza energia Wi, j din
Hamiltonianul (2.4). Al doilea termen descrie interactiunea electron-fononica datorata variatiei

energiei de polarizare:

int

H. polariz _ ZAEJ (i)afai — Z 20!092 . (r|0 N rjO) . (ui — uj) ,‘ri?j‘_ea;ra (216)
i,]j ]

i
unde vectorii deplasarii Uj si Uj se exprimd prin formula (2.9). In reprezentarea cuantificarii

secunde, Hamiltonianul interactiunii electron-fononica de tipul polaronului ia forma:

) no (rle) .
H Polariz — 2j oy @2 "' 9%sin(g,r’)(b. +b* )a’a 2.17
int 0 r% 2pva)q ‘rno‘ﬁ (q n )( q *q) k ~k—q ( )

unde n =i — j si defineste vectorul ry = 1% — r, care este tot un vector al retelei cristaline.

Expresiile (2.10) si (2.17) descriu functia Hamilton corespunzatoare celor doud mecanisme de
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interactiune electron-fononicd care actioneazd concomitent. Hamiltonianul total de interactiune

va fi egal cu suma functiilor Hamilton pentru fiecare mecanism aparte:

Hio P = Hil + Hpeer = Z A(k,q)(b, +b))a.a, (2.18)
k.q
unde A(k, q) este elementul matricii de interactiune, definit in forma:
~ o e o 6 o
A(k,q) _an i [sin(k,r))—sin(k —q,r,) + y,sin(q,r, )] (2.19)
- 20NV w,  |r?

In prima aproximatie va fi consideratd doar suma dupa n din prima sferd de coordonate (cei mai
apropiati vecini, r\’ = +b, *a sau +c — vectorii de bazi ai retelei cristaline). Parametrul y, descrie
raportul dintre amplitudinile mecanismului de interactiune de tip polaronic si a mecanismului de

interactiune de tipul potentialului de deformare:

Vo = 20, (W, [r]) (2.20)

Vectorul eq este vectorul unitar de polarizare a fononilor. In aproximatia celor mai apropiati

vecini, patratul modulului elementului matricii de interactiune (2.19) ia forma:

|A(k,q)|2 __ N {wf[sin( k b)—sin(k, —q,,b)+y,sin(q.b)]* +
2pN o, (2.21)
w, " [sin( k,a)—sin(k, —q,,a)+y,sin(q,a)]* + w,”[sin( k,c) —sin(k, —q,,c) + 7, sin( 0,¢)1°}
unde
7, = 2a,8” I(Wb®); v, = 20,€° I(W,a%); 7, = 2cx,e” I(W,C°) (2.22)

In expresia (2.21) este necesara introducerea anumitor criterii de aplicabilitate pentru materialele

de tip n si de tip p.

2.3. Interactiunea putatorilor de sarcina cu impuritatile.

Pe lingd interactiunea cu fononii retelei cristaline, timpul de relaxare a purtatorilor de sarcina
este limitat si de interactiunea cu impuritatile din cristal. In timpul sintezei, in cristal rimin atomi
impuritari care actioneaza ca centre de captare a purtatorilor de sarcind. Raza de actiune a acestui
tip de impuritati este mica si energia de interactiune cu purtatorii prezintd un maximum ascutit,
de tip delta-functie. in Hamiltonianul electronilor va fi addugat un termen care contine aceasti
energie. In cristalele formate din doud sau mai multe componente, timpul de relaxare al
purtatorilor de sarcina poate fi limitat suplimentar de interactiunea cu defectele de structura, care
apar in rezultatul incomensurabilitatii dintre constanta retelei diferitor componente. Spre
exemplu, n cristalul de TTT2ls constanta retelei in lungul lantului de TTT este b = 4.96 A iar in

lungul lantului de iod, »° = 1.92 b la temperatura camerei. Incomensurabilitatea intre lanturi
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constituie = 0.4 A. Probabilitatea de impristiere a purtitorilor de sarcini pe aceste doud tipuri de
impuritati mentionate anterior va fi definita printr-un singur parametru-Do. Odata cu variatia
temperaturii, lanturile de TTT si lanturile de iod se dilata diferit din cauza coeficientului de
dilatare termica diferit, si are loc formarea defectelor activate termic. Probabilitatea de
imprastiere a purtatorilor de sarcind pe aceste impuritati va fi definitd prin parametrul
adimensional Di:. Energia de interactiune a purtatorului de sarcind cu impuritatile statice,
punctiforme si neutre electric poate fi aproximata la delta-functie:

U(r® — n) = 1oVoo(ri® — ). (2.23)
unde lo este valoarea maxima a energiei de interactiune a electronului cu cimpul impuritatii iar
Vo este volumul de actiune potentialului impuritar. Energia de interactiune a sarcinii localizate pe

nodul j cu toate impurititile Ni din cristal se obtine prin sumare:
' ﬁi
Hipe = 2 U 1) (2.24)
1=1

Unde r{° este coordonata moleculei pe care este localizati sarcina electrica iar rj — coordonata

centrului impuritar. Tn reprezentarea cuantificarii secunde, operatorul densitatii sarcinii electrice

pe nodul j este definit prin produsul aja;. Hamiltonianul total de interactiune se obtine prin

sumare dupa toate nodurile retelei cristaline pe care sunt localizate sarcinile electrice:
. N
imp _ ' +
Hi' = > Hidja, (2.25)
=1

In reprezentarea impulsurilor, Hamiltonianul de interactiune devine:

A Ni N : 'y 0
HmP = ZZZ%U (r} -, e gt (2.26)
=1 j=Ll kK
sau
_ 1N _
Hin? ==>">"1(q)e "aja,_, (2.27)
V k,g 1=1

Normarea se realizeazd dupa volumul V a regiunii de baza a cristalului. 1(q)=IliVoi este
transformata Fourier a energiei de interactiune, unde li este energia de interactiune a purtatorului
de sarcind cu impuritatea iar Voi este volumul de actiune a potentialului impuritar. Expresia
(2.27) ia forma:
imp IiVOi L —iqn o+
Hi =—-0%" > e Masa, (2.28)
V 1=1 k,q
Formula (2.28) descrie functia Hamilton de interactiune a purtatorilor de sarcind cu impuritatile

punctiforme.
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Defectele retelei activate termic creaza centre noi de Tmprastiere a purtatorilor de sarcina.
Energia de activare Eo se defineste ca energia minima de creare a defectului. Tinind cont de
aproximatia Born [166] si urmarind acelasi procedeu utilizat pentru analiza impuritatilor
punctiforme, se obtine:

H impserm _ ﬂe—EolkoT i Z“efiqrm aja, (2.29)

v el ko -

unde lg este valoarea maxima a energiei de interactiune dintre purtatorul de sarcind si defectul
termic activat iar Vog este volumul de actiune. Sumarea se realizeaza dupa toate defectele Ng
activate termic din volumul V al regiunii de baza a cristalului. Tinind cont de (2.28) si (2.29),
Hamiltonianul total care descrie imprastierea purtatorilor de sarcind pe impuritatile statice si

activate termic ia forma:
HinP = (1Vg; D7 + 1,Voee /0TS e )y 2> ara, (2.30)
1=1 m=1 k,q

Expresia (2.30) descrie procesele de imprastiere a purtatorilor de sarcind pe impuritdti si pe
defectele activate termic si este valabila atit pentru electroni cit si pentru goluri. Hamiltonianul
total se obtine prin sumarea Hamiltonianului electronic (2.4), Hamiltonianul fononilor acustici
longitudinali (2.5), Hamiltonianul care descrie interactiunea purtatorilor de sarcind cu fononii
(2.18) si Hamiltonianul care descrie interactiunea purtatorilor de sarcind cu impuritatile (2.30):
H =Y E(K)a;a, + Y habb, +> Ak, q)(b, +b’)aa,,

k q k.

N; . Ng _ (231)
+(1Vg D e +1Ve T > eV 1y aka,
1=1 m=1 k,q

unde k = {k, ky, ks, S}
De mentionat ca Hamiltonianul (2.31) este scris in formd generald. Pentru modelarea unui

anumit tip de cristal este necesard introducerea anumitor criterii de aplicabilitate tinind cont de

tipul conductivitatii electrice (prin goluri sau prin electroni).

2.4. Fenomene de transport. Ecuatiile pentru coeficientii cinetici.
Factorii care determina deplasarea orientatd a sarcinilor electrice ntr-un conductor sunt:
cimpul electric extern, variatia potentialului electrochimic sau prezenta unui gradient de

temperatura [165]. Densitatea curentului electric, in caz general, este:

Je=0V (g —@)—oSVT (2.32)
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unde o este tensorul conductivitatii electrice a materialului, & — potentialul electrochimic, VT —
gradientul de temperaturd, ¢ — potentialul electric extern, S — tensorul coeficientului Seebeck. Tn
cazul unui material semiconductor omogen, potentialul electrochimic este 0 marime constanta
Véle =0, -V = E, unde E este cimpul electric extern si (2.32) ia forma:

Jo =0E —0oSVT (2.33)
Aparitia curentului electric este conditionatd de cimpul electric extern E, si de gradientul de
temperaturda V T. Transportul sarcinii electrice prin miscarea orientata a purtatorilor implica si
transportul energiei termice. Conform [165, p. 495] densitatea curentului termic ia forma:
Jg=w—(p-2le)]j, (2.34)
Din densitatea curentului energetic total, w se substrage componenta legata cu energia
»potentiala” transportata de fluxul de electroni:

jq =T(6S)E-K"VT (2.35)
unde k°® este tensorul conductivittii termice electronice. In cristalele organice
cvasiunidimensionale de tipul TTT2ls sau TTT(TCNQ)2, conductivitatea electrica transversala
este cu citeva ordine mai mica decit in directie longitudinald. Modelul fizic dezvoltat presupune
transportul sarcinii electric prin mecanismul de banda doar in directia lanturilor moleculare. Din
acest motiv vom indrepta cimpul electric si gradientul de temperatura tot in directia X. Obtinem:
Joe =00Sy — 0, S, V., T, (2.36)
pentru densitatea de curent electric si

Jox = TO, S B — 55V, T (2.37)
pentru densitatea curentului termic transportat de catre purtdtorii de sarcina.

La nivel microscopic, fenomenele de transport sunt caracterizate de o functie de distribuitie de
neechilibru a purtatorilor de sarcina electrica. Operatorii densitatii de curent electric si de flux

termic iau forma:

. 2e

Jo = __va (k) fk (238)

A

s

. 2

qu :VZ(Ek - EF)Vx(k) fk (239)

k

unde sumarea se realizeaza dupa toate valorile vectorului de unda k = {ky, ky, kz, S} a purtatorilor
de sarcind, in care este inclus si numarul cuantic de spin. Normarea se realizeaza dupd volumul

regiunii de baza a cristalului V. In prima aproximatie, functia de distributie totali poate fi

51



reprezentatd ca suma dintre functia de distributie de echilibru si componenta de neechilibru, care
descrie influenta fortelor externe asupra sistemului:

fo=fo+f' (2.40)
De obicei se aplicd ecuatia cinetica de tip Boltzmann. Pentru o descriere mai exacta poate fi
utilizatd formula Kubo, care defineste valoarea medie a unei marimi fizice prin functiile
corelative. Vom analiza reactia sistemului cuantic, cu Hamiltonianul H care nu depinde de timp,
la conectarea perturbatiei liniare fatd de cimpul exterior H' [167]. Hamiltonianul total ia forma:

He=H+H' H_,=0 (2.41)

'

t=—c0
unde presupunem ca la t = - oo nu exista perturbatie externd si cimpul perturbativ se conecteaza
adiabatic. Fie A o variabila dinamica care nu depinde explicit de timp. La conectarea perturbatiei,

valoare medie a acestei variabile este:

A(t) = Sp{p(t) A} (2.42)

unde p(t) este operatorul statistic care satisface ecuatia de miscare:

- dp(t ,
L+ 1 o) (243)
cu conditiile initiale
H H
pM) .= p=Q% *";Q=SpE ' (2.44)

Se presupune cd la t = -oo sistemul se afld in stare de echilibru statistic. Solutionind ecuatia

dinamica pentru operatorul p(t), expresia (2.42) ia forma:

At) =< A>+%j<[A(t), H.'(r)]>dr (2.45)
unde integrarea poate fi extinsa pina la t = oo dacd introducem limitare prin functia 0(t - t'):

At) =< A>+%T¢9(t—t')<[A(t), H_'(r)]>dr (2.46)

Aici <..> inseamna mediere pe ansamblul canonic mare Gibbs, A(t) si H(z) sunt operatori in
reprezentarea Heisenberg. Expresia (2.46) reprezinta formula de tip Kubo in forma integrala.
Valoarea medie a operatorului A(t) este descrisa prin functia de corelare dintre acest operator si
operatorul perturbatiei externe. Astfel, sistemul poate fi descris exact, tinind cont de toate
interactiunile interne si de interactiunea cu cimpul extern liniar, fard necesitatea de a separa
functia de distributie. Neajunsul metodei este ci corelatorii lui Kubo nu sunt functii analitice. in
caz general, pentru analiza acestor functii se apeleaza la metoda diagramatica propusa de Keldis

[169]. In 1960, Zubarev propune exprimarea functiilor corelative prin functii Green, care deja
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sunt functii analitice [167]. Aceasta metodologie se aplica in cazul cind Hamiltonianul de
interactiune a sistemului este prea complicat.

Cimpul electric extern sau gradientul de temperatura induce deplasarea orientatd a sarcinilor
electrice. Tensorul conductivitdtii electrice poate fi reprezentat prin functia Green retard a
operatorilor densititii de curent. In cazul cimpurilor stationare, cind frecventa cimpului extern
o — 0, este comod de aplicat o serie de transformdri. Functia Green se exprima prin functii
corelative, care la rindul lor pot fi exprimate prin componentele spectrale. Pentru conductivitatea

electrica in directia X, cind cimpul exterior este indreptat tot in directia X, se obtine:
ho
27V (e -1

hw
wh 2
e’ +1

Reo,, () Im<<j, | J,>>, (2.47)

unde << j, | j, >>,, este componenta Fourier a functiei Green retardate:

G, (t) =<< J, (1); J,(0) >>=—i6(t) <[], (1), j, (0)] > (2.48)
Aici jx(t) este operatorul densitatii de curent electric Tn reprezentarea Heisenberg pentru
momentul de timp t. Expresia (2.47) permite de a considera cazul limita, cind cimpul extern este
stationar, @ = 0. In acest sens vom descompune exponenta dupa parametrul mic hew/kT si, in
final, se obtine expresia pentru tensorul conductivitatii electrice:

Reo,, (0) = % Im << j, [ J, >>,. (2.49)

In reprezentarea cuantificarii secunde, operatorul densitatii de curent electric ia forma:
. €
=g Sv.0aa, (250)
k

Tinind cont de (2.49) si (2.50), partea realda a componentei longitudinale a tensorului

conductivitatii electrice ia forma:

2 -
Re 0, (0) = o 2L 3y (K)v, (k') Im << 83, |8, >> (2.51)

V7 kT ¥
Vom nota prin Gk k'(E) |  io+ functia Green construiti in baza operatorilor fermionici ax* si a:
G (B) |0 =<< a3 |aca. >> (2.52)
Ecuatia de miscare a functiei Green va fi construitd in baza functiei Hamilton totala a cristalului.
Pentru simplitate, vom considera initial doar interactiunea electron-fononica, neglijind
imprastierea pe impuritati.

H= ; E(k)aa, + > habb, +kZA(k,q)a;ak (b, +b",) (2.53)
q q
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Conform [167], ecuatia generala de miscare pentru functia Green Gy (t-7’) este:

+

_ dG, .. . :
|h%:h5(t—t') <[a}a,,a;a,]>+ih << dc?tk a,|aja, >>+ih<< a;dd%m;.ak. >>  (2.54)

Primul termen din (2.54) reprezinta medierea statistica dupa ansamblul canonic mare Gibbs:

<[aga,, a8, ] >=<a,a.a.a, >—<a.a.a,a >=<a.a, ><aa,>+<a.a, ><a.a, >= (2.55)
NSy e =N e + NSy e Q=N ) o =20, 1= 1)y
Vom cerceta pe rind termenii II si III din (2.54). Ecuatiile de miscare pentru operatorii fermionici

n baza Hamiltonianului (2.55) iau forma:

_ day + + + +
I dtk =[a;, H]1=-E(K)a, — > A(k,q)a,., (b, +b’,)

) 4 (2.56)
., da + +
Ihd_tk =[a,,H]1=E(k)a, + > A(k,q)a,_, (b, +b’,)

q

In rezultat se obtin functii Green tri-particula:

dG, ..
in—" = 205 (t—t')n, (1—n, )5, o — O, Ak, O) << a;, b3, |afa, >>

q

= Ak, 0) << ay b g, |aca, >>+ D AK,q) <<a;a, b, |aga,. >> (2.57)

q q

+ > Ak,q) <<a/a,_ b’ |a a. >>
q

La aceastd etapa lantul de ecuatii incd nu poate fi decupat. Vom analiza ecuatiile de miscare

pentru aceste functii Green tri-particuld in baza Hamiltonianului (2.53):

_d<<a,ba|aa,. >>

a+
Ih k+q

m =ho(t-t') <[a;b,a.,a.a,]>+in<< " b,a, |a;a,. >>
(2.58)

) db . da
+ih <<a,,—a,|a e, >>+ih<<a b, —*|a.a, >>
dt T dt
Ecuatiile de miscare pentru operatorii bosonici sunt:

db
ihd—tq =hab, + Y Ak, ~0)a;a,.,
i X (2.59)
ihd_: =—haob, - Zk: A(k,q)a;a,_,
Termenul cu delta functie Dirac din (2.58) contine medierea statisticd dupa ansamblul canonic
mare Gibbs:
< [a'l;-qbqak ! a'lia'k] >=< a'l;-qbqa'k' > 5k,k'_ < a'lrbqak > 5k',k+q (260)
Acest termen este de ordinul A(k, q) si poate fi neglijat in raport cu primul termen din (2.57).

Ecuatia de miscare (2.58) pentru functia Green tri-particuld ia forma:
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. d
|ha <<ay, b |aga,. >>=

-E(k+0) <<a,,ba |a;a, >> —Z Ak, Q') << @y, q.q (b, +b7)ba, [aga,. >>
¥ (2.61)
+ho, <<ay, b |aia. >>+> AK'\—0) << ay, 8,8, .8 | aoa, >>
=

+E(K) <<a,ba |aca. >> +z AK, Q') << ag, b, o (b, +b7) [aga. >>
=

Se obtin functii Green de patru operatori. Operatiunea anterioara poate fi aplicata din nou, pentru
a obtine functii Green de 5 operatori s.a.m.d. Insa contributia termenilor superiori devine mai
mica si este comod de a intrerupe lantul functiilor Green la etapa cu patru operatori prin

realizarea cuplajului dintre operatori:

H d + + + +

|ha <<a b laga. >>=[E(K) -E(k +q) +ho,] << 3. ba |aa.>>+ (2.62)
AK,=a)(-Ny.q — Ng) <<aga, |aca,. >>+AK,—q)(-n, +1+N,) <<a; a4 | aca. >>

Unde s-a tinut cont ca <ax*ax> = nk. Dupa aplicarea transformatei Fourier asupra functiilor Green

din (2.62) se obtine:

<< @b |aca. >>, [E-E(K)+E(k+Qq)-7o,]=

(2.63)
- A(k’_q)(Nq + nk+q) << a;ak | a;‘ak' >Zie +A(k’_q)(1+ Nq - nk) << alr+qak+q | al:r'ak‘ >Zig
Aceeasi procedura se aplica si celorlalte functii Green din (2.57), apoi tinind cont de
1 % e
St—t)=——|e"dE 2.64
)= [ (2.64)

se obtine ecuatia de miscare pentru functia Green bi-particula initiald in reprezentarea energetica:
1 2 1

EG,(E)=—n 1—n5.+§Ak, N,+n +

k,k( ) e k( k) k,k - | ( q)| {[ q k+q][E+E(k+q)_E(k)_ha)q

1 1
]+[1+N, —n, Il +
E+E(k)-E(k+0q)+7o, a "TE+E(k+0)-E(k)+ 7,

1 2 1
<<a/a |aja. >>-) |AK, N, +n
E T ER)Ekrq) i << A A >> ) AR RINg e T
N, +n, 1

+ d 1+[1+ N, —nl +

E+E(k)-E(k+0Q)-Ta, E+E(k+q)-E(k)-Ta,
+ 1 }<<a,, A, |aca,. >>

E+E(k)-E(k+0)+ha, Kra T TR

(2.65)
Efectuind substitutia E = ie—i0", vom aplica proprietatea
=-27mid(x),e —> 0" (2.66)

X+ig
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Se obtine

. 1 .

|5Gk,k' = ; Ny (1_ nk)§k,k' - '2 (\Nk+q,ka,k' _Wk,k+qu+q,k‘) (2-67)
q

unde G, . =<<a,a, |a.a,. >> este functia Green bi-particula initiala iar

2 2
Wiiqk = 7|A(k + 0, Q) {(Ng + 1y )OTE(k + )~ E(K) —Tren, ] (2.68)

+(@+N, —n,,)o[E(k+0q)—E(K) + 7o, ]}
este probabilitatea de imprastiere a purtatorilor de sarcina pe fononi. Pentru ie—0 din (2.67) se

obtine ecuatia:

0=nQA-n)S /7~ iZ(\Nk+q,ka,k‘ ~WiekraCrsair) (2.69)
q
Vom inmulti (2.69) cu v(K') si vom suma dupa K'. Este comod de introdus notarea:

lex E7 S (k') IMG, ,.(i0°) (2.70)

kT

G =E

In rezultat se obtine ecuatia cinetica de tip Boltzmann:

v, (k)n @ —n,

OzeEx k T ) ZWkJqu(G)< k+q) (271)
B

Ecuatia cinetica Boltzmann dedusa prin analiza variatiei numarului de particule dintr-un volum

infinitezimal din spatiul fazic are forma [170, p. 413]:

E[k] - E, n (L-n,)
T

—[eE,v, (k) + v, (K)V,T] =I[f] (2.72)

B

unde Ex este intensitatea cimpului electric extern iar I[f ] este integrala ciocnirilor. Ecuatia (2.72)
tine cont si de actiunea gradientului de temperaturd, VT pe directia firelor moleculare. Ecuatia
cinetica (2.71) este obtinutd pe baza principiilor cuantice, din analiza functiilor Green bi-
particula. Prin comparatia partilor din stinga din (2.71) si (2.72) se obtine:

E[KI-E¢ o 11V (K @-ny)

—[eE, + X
[E, T 1 kgT

=2 Wi (G =Gi\y) (2.73)
q

Aceasta este ecuatia cinetica generalizata de tip Boltzmann. Ea se deosebeste de (2.72) prin
aceea ca functia Green poate fi calculatd cu exactitate mai mare decit integrala ciocnirilor.
Revenind la expresia (2.51), se observa ca este mai comod de a precauta suma dupa k de la
produsul vx(K) Gk, k decit Gk, »» Vom inmulti (2.73) cu vx(K) si vom suma dupa toti vectorii de

unda k. Efectuind notatia k+q = k' se obtine ecuatia cinetica in forma:

E[k] E

[eE + ta Sy T]ZV (k)” (1 ) =3 M}V, (K)G; (2.74)
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unde Mi* este operatorul de masa al functiei Green Gi*, definit in forma

X _ 1 Vx(k+0)
M, —Zq:Wk+q,k[ (k) ]

Tntr-o altd forma, ecuatia (2.74) poate fi scrisa ca:

-y ORERpe g EM-Ee g 115 i, o
k k

Solutia ecuatiei (2.76) va fi cautata in forma:
h(k)

k

G =GP +G? +

unde h(k) este o functie simetrica fata de k, astfel TnCTtZVX(k)h(k) =0.
k

Prin substitutia (2.77) in (2.76) se obtin douad solutii:
eExVx (k)nk (1_ nk)

GO =
‘ Mk, T

@ _ ValV(KIE(K) - E¢ In, A -n,)
k M KgT -T

(2.75)

(2.76)

(2.77)

(2.78)

Consultind ecuatia cineticd observam ca aceste doud solutii joaca rolul functiei de distributie de

neechilibru (2.40):
f, =G +G?

(2.79)

Revenind la (2.38) si (2.39) si tinind cont ci de la sumarea functiei vx(K)f® pe toti vectorii K

rezultd zero si fi® nu participa la procesele de transport, operatorii densititii de curent electric si

de flux termic iau forma:

_€’E, Vf(k)nk(l—nk) eV, T <« Vi(KIE(K)-E.In (1—n,)
Jex_kBTVZk: M kT2vZ M X

unde sumarea are loc dupa toti vectorii de unda k = {kx, ky, kz,} si spinul s + 1.

o = kTV M szv M

Z[E(k) Ecvi(on d-n) Z[E(k) E-I'vi(K)n (A-n,)

(2.80)

(2.81)

Prin comparatia (2.80) si (2.81) cu expresiile macroscopice pentru densitatea de curent electric si

flux termic (2.36) si (2.37) respectiv, se obtin expresiile pentru coeficientii termoelectrici pe

directia firelor moleculare:

1. Conductivitatea electrica

L S OLYCELN
KTV & M
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2. Coeficientul Seebeck

iZ[E(k)—EF]\I\/AXEk)nk(l—nk) ZV (k)n (1 n) (2.83)

3. Conductivitatea termica electronica

e _ 1 {Z[E(k)_EF] v, (k)n @ -ny)

K. =
kT M,

E(k) - E. V2 (k)n, (1- k)n, (1- (289

_[Z[ ( )_ F]fo< )nk( nk)] /ZV ( )nk( N, )}
M k

Factorul de putere, numarul Lorenz si parametrul termoelectric de calitate, se exprima in forma:
4, P, =0,S2 (2.85)
5. L, =5 [(0,T) (2.86)
6. (ZT), =0, ST (k. + x5, (2.87)

unde xxx- este conductivitatea termici a retelei.
Expresiile (2.82) — (2.87) definesc coeficientii termoelectrici pentru materialul organic masiv
nanostructurat cu structurd interna pronuntat cvasiunidimensionala pe directia X cind cimpul

electric si gradientul de temperatura sunt la fel indreptate in directia X.

2.5. Conductivitatea electrica transversala.

In directia transversala firelor moleculare distanta intre cele mai apropiate molecule este mai
mare decit In directie longitudinald si suprapunerea functiilor de unda electronice este
nesemnificativi. In consecintd nu are loc formarea unei benzi de conductie iar purtitorii de
sarcind efectueazi o miscare de difuzie si nu de banda. In reprezentarea de noduri, Hamiltonianul

total al cristalului poate fi scris in forma:

H=> w(i, j)aa, +Zha),lb*b +ZU(| )b, +b*)ara + Y V(i j,A)(b, +b’,)a’a;  (2.88)

(] i,j,A
unde a;i* si a; sunt operatorii de creare si anihilare a unui electron suplimentar pe molecula i, n

starea ||> cu energia Ei. w(i, j) este energia de transfer a unui purtator de sarcina de pe nodul j pe

nodul i, 7w, este energia fononului iar by" by sunt operatorii de creare si anihilare a unui fonon de

pe ramura de oscilatie 4. Tinind cont de faptul c@ in cimpuri externe slabe nivelele energetice
interne ale moleculelor nu sunt excitate, doar cu un singur nivel energetic Ei pentru fiecare
moleculd. Pentru comoditate, acest nivel energetic va servi ca nivel de referintd pentru masurarea

energiei electronilor, Ei = 0. Termenii U(i, 4) si V(i, j, 4) descriu mecanismele de interactiune
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electron-fononica care rezulta din variatia integralelor de suprapunere si din variatia energiei de

polarizare a moleculelor:

. 2, e’ e,r) . i
U(j,4)= (vai‘; )MZ( - )sm(q,r,-)e @) (2.89)
A n n

unde ao este polarizabilitatea medie a moleculei, e — sarcina electrica elementara, V — volumul
regiunii de baza a cristalului, p — densitatea cristalului, rj — vectorul de pozitie a nodului j, iar e
este vectorul unitar de polarizare a fononilor. Sumarea se efectueaza dupa toate nodurile retelei
cristaline considerate (TTT sau TCNQ). Al doilea termen apare datorita fluctuatiilor energiei de
polarizare a moleculelor care inconjoara electronul de conductie:

dw(i, j) (p-re) 1
dr, ; L JVpw,

V(i j,A) = (e —e') (2.90)

unde dw(i, j)/drij este derivata energiei de transfer in raport cu distanta intermoleculara. Expresia
(2.90) a fost dedusa tinind cont de faptul cad variatia integralelor de suprapunere, care apare
datorita oscilatiilor acustice, este generata doar de variatiile mici ale razei vectoare de deplasare
(aproximatia adiabaticd), Arij « Iij.

Sa analizam Hamiltonianul (2.88). In directii transversale energia cinetica a electronului w(i, j) si
derivata ei sunt mai mici decit U(i, 1). Este comod de utilizat teoria perturbatiilor, considerind

termenii II si I11 din (2.88) ca termeni de baza iar termenii I si IV ca perturbatie mica:

Ho =Y ha,bib, + > U(i,2)(b, +b*,)a’a (2.91)
A iA
H'=Zw(i,j)ai*aj + ZV(i,j,/l)(prb_*l)ai*aj (2.92)
i,j i,j.4

Diagonalizarea Hamiltonianului de baza se realizeaza cu ajutorul transformarii canonice:

H =eSHe’ (2.93)
unde

S=>nhw,[U"(i,A)b; ~U(i,A)b,]a’a (2.94)

A

In rezultat se obtine:
H=>w(i, DBG, Da‘a, + > hw,bib, = (hw,) UG, 1) a'a +
i 2 %)

D (hew,) U, AU (1, 1) 8 a a3,

i,j,A

unde B(i, j) = exp{-)_ (h@,) "[(U(i,4) U (j,4))b; = (U ({i,4) -U(j, )b, 1} (2.96)

(2.95)
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Termenul 1V din Hamiltonianul (2.95) descrie atractia dintre electroni datorita schimbului de
fononi si va fi neglijat, intrucit in Hamiltonianul initial a fost neglijata interactiunea
Coulombiana directd, mult mai puternica. Interactiunea electrostatica poate fi neglijatd, tinind
cont ca in cristalele de TTT2l3 sau TTT(TCNQ)2 concentratia purtatorilor de sarcina este de doua
ori mai mica decit densitatea nodurilor si are loc un puternic efect de ecranare. In rezultat,

Hamiltonianul total scris in reprezentarea de noduri ia forma:

~

H=H,+H (2.97)
int 0

unde

Hi = Y WG, )BG, a3, (2.98)
ij

este Hamiltonianul care descrie interactiunea purtatorilor de sarcind cu fononii datorita

mecanismului de tipul polaronului iar

Hy =Y habib, +> Ea'a, (2.99)
A iA

este Hamiltonianul de baza diagonalizat, unde E; = —(iw,) U (i,/1)|2 .

Operatorul densitatii de curent electric poate fi definit ca:

J =d—T=ih[H,P], (2.100)
unde
P :\%Zriai*ai (2.101)

este operatorul densitatii momentului dipolar al electronilor iar ri este coordonata electronului
localizat pe nod. Realizind operatia de comutare [H, P] in baza Hamiltonianului (2.94) se obtine:
3= 5 (r - p)w(i, ara, +—— 3 (r, 6V (i, j, A)b, +b7,)a’a, (2.102)
InV 43 inv 53
unde primul termen descrie tunelarea directd a electronului intre nodurile i si j, iar al doilea
termen — tunelarea asistatd de absorbtia si emisia fononilor. Termenul V(i, j, 4), care descrie
interactiunea electron-fononica prin mecanismul variatiei integralelor de suprapunere, este mic si
poate fi omis. Vom realiza aceeasi transformare canonica pentru densitatea de curent (2.102) ca

si pentru Hamiltonianul (2.88):

J=e%J¢° (2.103)
unde S este matricea (2.94).

In rezultat se obtine:
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J=J,+J, (2.104)

J; = Ty Z(r r)w(l Da’ aj,w(l ) =w(i, j)<B(I j) > (2.105)

este curentul ,,de banda”. Acesta este mic deoarece B(i, j) <1si banda renormatd W(i, j) este

ingustatd din cauza polarizarii retelei. < B(, j) > reprezintd medierea dupd distributia Gibbs.
Operatorul
Z(r row(, DIBG, i) < B, j) >]a’a, (2.106)
i,j,A
descrie transportul sarcinii electrice prin mecanismul de salturi si este legat cu participarea
proceselor multifononice. Acesta este principalul mecanism de transport la temperaturi nu prea
joase (T > Tp = 80 + 90 K). [168]. Pentru a calcula conductivitatea electrica transversala, vom

utiliza formula lui Kubo :

O'yy:

Voo om, =
ST [[<3203) 1) >dt (2.107)

unde J, & (t) este reprezentarea Heisenberg a componentei operatorului (2.106) in lungul directiei

y. Medierea se realizeaza pe ansamblul Gibbs dupa Hamiltonianul Ho. Se obtine:

_Ea(i.d)

w(i, j)’n1-n)e ©" E(, ) (2.108)

UW 4(k T)S/Zhv Z
unde w(i, j) este energia de transfer a unui purtator de sarcina de pe nodul i pe nodul j, n; si n;
este numarul de electroni (sau goluri) de conductie localizati pe nodul i, respectiv j iar Ea(i, J)
este energia de activare. In directii transversale constanta retelei este mare si moleculele de TTT
sau TCNQ sunt amplasate la distante de peste 9 A. Suprapunerea functiilor de undi vecine este
destul de mica, iar pentru vecinii mai indepartati poate fi neglijatd. Astfel, in aproximatia celor
mai apropiati vecini, ] = i = 1. Dacé consideram nodurile identice, ni = ni.1 = Ni+1; W(i, 1 - 1) =
w(i, i + 1) = wz pentru directia y si Wz pentru directia z. Vectorul de pozitie i j = Ii — Ii-1 = Ii — i+1

= @, pentru directia y sau ri, j = ¢ pentru directia z. Energia de activare Ea(i, i — 1) = Ea(i, i + 1):
E.(i,i+1)= %Z(ha)ﬂ)ﬂu (i,/1)|2[1— cos(q,a)] (2.109)
A

unde U(i, 1) este termenul din (2.89). In rezultat se obtine:

\/_e2 2 EkB(T')
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Tn cristalul de TTT2l3 doud molecule de TTT cedeazi un electron lantului de iod iar in cristalul
de TTT(TCNQ)2 doud molecule de TCNQ accepta un electron de la lantul de TTT. Pentru

ambele cristale se realizeaza conditia:

Z”i (L-n)=N,/4 (2.111)

unde Ne este numarul total de electroni in regiunea de baza a cristalului. Astfel, pentru

componenta yy a tensorului conductivitatii electrice se obtine:

o Jretalwin E, IkgT
vy Sh(kBT)S/ZE:IZ

(2.112)

unde n este concentratia purtatorilor de sarcina in regiunea de baza a cristalului. Energia de
activare se calculeazd conform (2.109). Anterior Ss-a mentionat ca pentru domeniul de
temperaturi sau intensitate a cimpului electric la care opereaza termelectricitatea interactiunea
purtatorilor de sarcina cu fononii optici este foarte mica in comparatie cu fononii acustici si poate
fi neglijata. Vom considera doar ramura acustica. Frecventa wq contine un termen longitudinal si

doi termeni transversali, care se demonstreaza ca pot fi neglijati in calcule:
w, = @ sin(q,b/2)*, = 2v, /b (2.113)
unde vs1 este viteza sunetului in directia longitudinald iar b este constanta retelei pe aceeasi
directie. Aceasta aproximatie defineste modelul fizic unidimensional. Considerind cazul 1D si
pentru U(i, 1), se obtine:
2

_ 8E,

pabevg,

2
o

2b*

p

E (2.114)

a

unde E, este energia de polarizare a moleculei de catre electronul localizat pe molecula vecina la
distanta b pe directia firului molecular. Din analiza expresiei (2.112) se observa ca
conductivitatea electricd transversald este proportionald cu patratul energiei de transfer (w-? sau
ws? pentru directiile y sau z). Tntrucit w2 =~ ws << wi, rezulti ci oy ~ 0z << ox«. La temperatura
camerei oxx / ayy ~ Wa% / w2? > 103, Acest rezultat este in concordanti cu rezultatele masuririlor
experimentale, care atesta o anizotropie pronuntatd a conductivitatii electrice in aceste cristale.
Energia de activare Ea determina o dependenta de temperatura ayy(T) cu caracter activational.
Din analiza (2.109) se observa ca E, este determinata in principal de catre elementul matricial al
interactiunii electron-fononica in directia longitudinald, cu conductivitate electrica inalta.
Polarizabilitatea moleculelor de TTT in cristalul de TTT2ls este a0 = 45 A3 (in sistemul GCS),
constanta retelei sunt, b = 4.96 A in directie longitudinali, a = 18.35 A si ¢ = 18.46 A pe

directiile transversale. Densitatea cristalului p = 2-10° kg/cm?®, viteza sunetului in directia
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lanturilor moleculare vs1 = 1.5-10% m/s. Din expresia (2.120) se obtine ci energia de polarizare
Ep = 0.53 eV iar energia de activare Ea = 0.05 eV. Conductivitatea electrica transversala va fi
calculatd conform (2.112) tinind cont de valoarea stoichiometricd a Concentratiei golurilor de
conductie, n = 1.2-10%" m, Energia de transfer w; va raimine ca parametru liber. Astfel, se obtine
ci oy = 14.4-10% -di? Q' ecm?, unde di = wa/wa. In literaturd sunt prezentate datele obtinute la
misurarea conductivitatii electrice in pulbere presata de TTT2ls. In acest caz putem presupune ci
toate microcristalele sunt aranjate unul peste altul in plan transversal si probabilitatea ca ele sa
contacteze cu capetele este foarte mica. Deci, in aceste experimente se manifesta doar
conductivitatea electricd transversald, cu valoarea misurati oyy = 3.3 Q'cm™ [157]. Comparatia
aceastei valori cu rezultatul numeric obtinut anterior a permis estimarea parametrului liber
di = wo/wy = w2’/w1” = 0.015 [171]. Calculele numerice demonstreaza ca pentru critalul organic
cvasiunidimensional de TTT(TCNQ):2 cu structura similara cristalului de TTT2ls se obtine
aproximativ aceeasi valoare di = 0.015. In directia z, perpendiculari pe directia firelor
moleculare de TTT, constanta retelei diferd cu doar 0.11 A si, corespunzitor, energia de transfer
W3 a unui purtitor de sarcini este aproximativ egald cu W,. In baza acestor rationamente vom
considera ci d2 = wa/wi = wa'/wi' =~ 0.015. Tn cristalul de TTT(TCNQ)., diferenta intre constanta
retelei pe cele doud directii transversale diferite constituie 6.2 A [136]. Energia de transfer ws
este mai mica decit w2 si vom considera d2 = 0.01. Aceste valori ar putea fi determinate mai
exact In contextul unor date experimentale adecvate pentru aceste doua cristale.

Tn concluzie, capitolul 11 pentru inceput este prezentati o scurtd descriere a particularitatilor de
structurda a cristalelor organice de TTT2ls de tip p si TTT(TCNQ)2 de tip n. Este analizata
structura spectrului energetic electronic in raport cu cvasiunidimensionalitatea pronuntata.
Tinind cont de tendintele curente de cercetare Tn termoelectricitate si de rezultatele remarcabile
obtinute in materialele cu dimensionalitate redusa, s-a propus ca scop investigarea proprietatilor
termoelectrice ale cristalelor organice cu structura interna in forma de fire moleculare paralele,
care interactioneaza slab intre ele. Initial a fost utilizat un model simplificat, unidimensional,
care descrie fenomenele de transport a sarcinilor electrice in lungul lantului molecular, fara a
considera interactiune intre lanturi. In lucrarea de fata este dezvoltat modelul fizic tridimensional
pentru cristale de tipul TTT2l3 si TTT(TCNQ)2, Iuind in considerare atit interactiunea slaba intre
lanturile moleculare vecine cit si componentele tridimensionale ale spectrului energetic al
electronilor (sau golurilor) si fononilor acustici longitudinali. Interactiunea intre purtatorii de
sarcind si fononi este introdusa prin intermediul a doud mecanisme: al variatiei integralelor de
suprapunere si de tipul polaronului. Primul mecanism se realizeaza datorita variatiei energiei de

transfer a unui purtdtor de sarcind de pe o molecula pe alta la variatia distantei intermoleculare in
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rezultatul vibratiilor retelei. Al doilea mecanism apare datoritd variatiei energiei de polarizare a
moleculelor odatd cu variatia distantei intermoleculare. Electronul (sau golul) localizat pe o
moleculda anume polarizeazd moleculele invecinate generind in acestea dipoli electrici. Atunci
cind reteaua cristalina oscileaza se modifica distanta dintre molecule si in rezultat variaza atit
energia dipolului cit si interactiunea lui cu purtitorii de sarcini liberi. Tn Hamiltonianul total,
aceste mecanisme intrd simultan si se compenseaza reciproc pentru anumite stari energetice din
banda de conductie. In rezultat, timpul de relaxare al purtitorilor de sarcinid manifesta un
maximum pronuntat ca functie de energia purtatorului, ceea ce permite a astepta un maximum
pronuntat si in conductivitatea electrici. Iniltimea acestui maximum este limitat de interactiunea
slaba transversald intre lanturile moleculare vecine si de imprastierea purtatorilor de sarcina pe
impuritati. Pentru o descriere mai exacta au fost considerate trei tipuri de centre impuritare:
impuritati punctiforme, neutre electric, care reprezintd atomi sau molecule strdine ce ramin in
cristal in urma procesului de sinteza, defecte ale structurii cristaline, care apar din cauza
incomensurabilitatii dintre constanta retelei diferitor componente si impuritati activate termic,
care apar din cauza dilatarii termice diferite a componentelor cristalului. Tn rezultat a fost

construit Hamiltonianul total al cristalului:

H= Zk: E(k)aca, + Y habb, + kz Ak, q)(b, +b*,)a;a,
q q

N N, (2.121)
+ (Vg D e+ 1Vee @7 e MV D ara,
1=1 m=1 k,q

unde primul termen reprezintd energia purtdtorilor de sarcina, al doilea — energia fononilor
acustici longitudinali, al treilea — interactiunea purtdtorilor de sarcind cu vibratiile acustice ale
retelei cristaline iar ultimul termen tine cont de imprdstierea purtdtorilor de sarcind pe
impuritatile punctiforme si pe defectele retelei cristaline. Fenomenele de neechilibru (de
transport) sunt descrise utilizind metoda perturbatiilor imbunatatita, care presupune utilizarea
formulei Kubo pentru functiile corelative si exprimarea lor prin functii Green bi-particuld retard.
In rezultat s-a obtinut formula pentru tensorul conductivititii electrice, din care a fost evidentiati
doar componenta pentru directia firelor. Au fost deduse expresiile analitice pentru
conductivitatea electrica, coeficientul Seebeck, conductivitatea termicd electronica. in baza lor
au fost deduse expresiile analitice pentru numarul Lorenz, factorul termoelectric de putere si
parametrul termoelectric de calitate al cristalului in directia firelor. In aceasta directia energia de
transfer este ~ 0.125 eV pentru TTT(TCNQ)2 sau 0.16 eV pentru TTT2ls si se deschide o banda
energetica de 0.5 si 0.64 eV, respectiv, suficientd pentru a descrie transportul sarcinilor electrice

prin modelul de banda. In directie transversald, distanta dintre cele mai apropiate lanturi
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moleculare este minim 13 A pentru TTT(TCNQ), si suprapunerea functiilor de unda localizate
pe moleculele vecine este mica. Din aceasta cauza energia de transfer este foarte mica si nu are
loc formarea unei benzi de conductie. Tn acest caz, Hamiltonianul total al cristalului este dedus in
reprezentarea starilor localizate pe molecule. Se aplica teoria perturbatiilor considerind
interactiunea electron (gol) — fonon ca termen principal, iar termenul care descrie miscarea
purtdtorilor de sarcind in cimpul periodic al retelei — ca perturbatie mica. Este aplicata
transformarea canonica Lang-Firsov, care permite a evidentia partea principald a interactiunii
electron-fononice in aproximatia zero si care prezice ingustarea considerabild a benzii de
conductie in directie transversala. Ca rezultat, purtatorii de sarcina devin polaroni mici. Expresia
pentru conductivitatea electrica transversald a fost dedusa aplicind transformarea canonica
asupra operatorului densitatii de curent electric si utilizind formula Kubo linearizata. Se
concluzioneaza ca conductivitatea electrica transversald are un caracter de activare: pentru
cristalele de TTT:ls transportul sarcinii electrice in directii transversale este un proces asistat de
multi fononi si are energia de activare Ea ~ 1.54 kgTo. Calcularea numerica a conductivitatii
electrice transversale reprezintd o etapa esentiala in elaborarea modelului fizic 3D, intrucit

permite estimarea parametrilor liberi dz si d2 care descriu interactiunea intre lanturile moleculare.

2.6. Concluzii la capitolul 2.

In capitolul 2 este prezentat modelul fizic tridimensional nou, elaborat pentru descrierea si
modelarea numerica a proprietatilor termoelectrice ale cristalelor organice cvasiunidimensionale
de tipul TTT2lz si TTT(TCNQ)2. Modelul propus in lucrare tine cont de influenta lanturilor
moleculare vecine asupra transportului sarcinii electrice in lungul lanturilor. Interactiunea
electron-fononica se realizeaza prin intermediul a doud mecanisme principale: mecanismul de
interactiune de tipul polaronului si al potentialului de deformare. In cazul ultimului mecanism,
cuplajul electronilor (golurilor) cu vibratiile acustice ale retelei cristaline se realizeaza datorita
variatiei energie de transfer wij in raport cu constanta retelei. Mecanismul de interactiune de tipul
polaronului apare datoritd proprietatii moleculelor organice de a se deforma sub actiune cimpului
electric, cu separarea sarcinilor electrice si aparitia unui moment dipolar, care variaza datorita
acelorasi vibratii acustice ale retelei (paragraful 2.2). De asemenea, in elaborarea modelului fizic
s-a tinut cont si de interactiunea purtatorilor de sarcina cu impuritatile, defectele statice si cele
activate termic din cristal. Probabilitatea de imprastiere a purtatorilor de sarcind pe impuritati si
defecte statice a fost descrisa prin parametrul Do, iar probabilitatea de imprastiere pe defectele
activate termic — prin D1 (paragraful 2.3). Fenomenele de transport sunt analizate in baza

Hamiltonianului total 3D. A fost dedusd ecuatia cineticd de tip Boltzmann utilizind metoda
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functiilor Green bi-particuld retardate. In rezultat au fost obtinute expresiile analitice in caz
general pentru coeficientii termoelectrici ai cristalului pe directia firelor moleculare (paragraful
2.4). In directia transversala firelor, distanta dintre cele mai apropiate molecule este destul de
mare si transportul sarcinii electrice se realizeaza prin mecanismul de salturi, iar Hamiltonianul
cristalului este descris in reprezentarea de stiri localizate pe molecule. In aceasta directie, cel
mai important termen este interactiunea electron-fononica, iar termenul care descrie miscarea
purtdtorilor in cimpul periodic al retelei se considera perturbatie micd. A fost aplicata
transformarea canonica Lang-Firsov, care a permis de a considera in aproximatia zero partea
principala din interactiunea electron-fononica. In rezultat s-a demonstrat ci miscarea sarcinilor
electrice intre firele moleculare este un proces multifononic. Conductivitatea electrica
transversald a fost calculatd numeric utilizind formula Kubo, iar prin comparatie cu datele
experimentale au fost estimati parametrii importanti, d1 si dz, care descriu raportul dintre
energiile de transfer in directiiile transversale si energia de transfer in directia longitudinala

(paragraful 2.5).

3. CRISTALUL ORGANIC CVASIUNIDIMENSIONAL DE
TETRATHIOTETRACENE-IODIDE (TTTals)
3.1. Particularitatile de structura si modelul fizic al cristalului de TTTzls.
Compusul organic TTT2l3 se cristalizeaza in forma de ace de culoare verde, cu dimensiunile
(6 —12) mm x (30 — 60) um. Structura interna este pronuntat cvasiunidimensionala si consta din

lanturi moleculare de TTT si lanturi de ioni de iod I, orientate paralel. In directii

perpendiculare, moleculele se organizeaza in stive plan-paralele (Fig.11).

Fig.11. Structura interna a cristalului de TTTz2l3 in proiectie pe axa X [164]

Vom considera un sistem Cartezian de coordonate, cu axa x orientata de-a lungul firelor

moleculare, iar axele y si z — in directii perpendiculare. Distanta interplanara intre moleculele de
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TTT de pe stive adiacente in directia X este de 3.32 A. Distanta dintre cei mai apropiati atomi de
sulf de pe lanturile vecine este de 3.37 A si poate duce la aparitia unui oarecare cuplaj intre
lanturi. In contextul in care modelul fizic tine cont doar de nivelul molecular energetic superior,
structura internd a moleculelor poate fi neglijata si Tn prima aproximatie, acestea pot fi
considerate punctiforme. Astfel, distanta intre centrele moleculelor de TTT adiacente de-a lungul
axei X este de 4.96 A. Pe directii perpendiculare cele mai apropiate lanturi de TTT sunt distantate
la 9.175 A si 9.23 A. Constantele retelei cristaline pentru directiile X, y si z sunt: b = 4.96 A,
a=18.35A, ¢ =18.46 A [135]. In lungul lantului de iod constanta retelei este ceva mai mica,
b' = 1.92 b [164]. Aceasta incomensurabilitate intre constantele retelei diferitor componente ale
cristalului duce la formarea defectelor de structura. Cristalul de TTT2l3 este un compus cu
valentd mixta: doud molecule de TTT cedeaza un electron lantului de iod. In rezultat pe lantul de
TTT se formeaza un surplus de goluri, iar pe lantul de iod - surplus de electroni. Conductivitatea
lantului de iod este nesemnificativa si poate fi neglijata in comparatie cu conductivitatea lantului
de TTT. In compusul stoichiometric fiecare moleculd de TTT care contine un gol in plus se
invecineaza cu doud molecule libere. Datorita suprapunerii orbitalilor moleculari z pe directia X,
are loc formarea unei benzi de conductie de latime 4w1 = 0.64 eV [164] care asigura transportul
sarcinii electrice. wy = 0.16 eV este energia de transfer a unui gol intre douda molecule de TTT
adiacente pe directia lantului molecular. In directiile transversale suprapunerea functiilor de unda
moleculare este nesemnificativa, si energiile de transfer w2 si w3 sunt mult mai mici decit wi. Tn
consecinta, pe directie transversald, transportul sarcinii electrice se realizeaza prin mecanismul
de salturi si conductivitatea electrica este cu trei ordine de marime mai joasa [157].

Initial, pentru modelarea proprietatilor termoelectrice ale cristalelor de TTT2l3 a fost elaborat
un model fizic simplificat unidimensional (1D). In cadrul acestui model se neglijeaza
interactiunea dintre lanturile moleculare, si se considera doar deplasarea sarcinilor electrice in
lungul firelor unidimensionale independente [172, 173]. Totusi sistemele unidimensionale sunt
sisteme idealizate, care nu se regasesc in natura. n realitate, lanturile moleculare interactioneaza
intre ele iar aceastd legatura slaba mentine structura tridimensionala a cristalului. Urmatorul pas
a fost completarea modelului 1D prin introducerea interactiunii intre cele mai apropiate lanturi
moleculare dintr-un plan — modelul fizic bidimensional (2D) [143, 174 — 179]. Pentru o descriere
mai realistd a fenomenelor de transport si a proprietatilor termoelectrice, a fost elaborat modelul
fizic tridimensional (3D) al cristalului de TTT2ls. La aceasta etapa 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 [180 — 185]. In continuare va fi analizat modelul fizic 3D

considerind cazurile particulare 2D si 1D. Spectrul energetic al golurilor, conform (2.2) este:
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E, (k) =—2w,{1-cos(k,b) +d,[1-cos(k,a)] +d,[1-cos(k,c)I} (3.1)

unde di = w2/ wy si d2 = wa/ wi. Pentru goluri wi, w2 si ws > 0. Coeficientul 2 apare din cauza ca
sumarea se realizeaza dupd prima sferd de coordonare. Pentru a obtine cazurile particulare 2D si
1D este suficient ca in (3.1) sa se considere d2 = 0, d1 # 0 si di = d2 = 0, respectiv. Nivelul de
referintd pentru masurarea energiei se considerd marginea de sus a benzii de conductie. Spectrul
fononilor acustici, conform (2.6) este:

w; = @ sin®(q,b/2) +w; sin*(q,a/ 2) + w; sin*(q,c/ 2). (3.2)
unde wn = Vsn?/4r,? este frecventa maxima pentr directia n cu viteza sunetului vsn, n = 1, 2, 3
pentru directiile X, y si z cu r® = Db, a, ¢. In TTTalz va = 1.5-10% m/s iar V2 = Vsz =~ Ve1/3.
Constantele retelei @ =~ ¢ = 3.7 b. Termenii II si III din (3.2) devin foarte mici in comparatie cu
componenta pe X a spectrului fononic si pot fi neglijati in prima aproximatie. Analiza influentei
termenilor transversali din spectrul fononic asupra proprietatilor termoelectrice ale cristalului a
demonstrat veridicitatea acestei aproximatii [186]. Pentru modelarea coeficientilor termoelectrici
vor fi utilizate relatiile (2.82 — 2.87). Toate aceste expresii contin ca element principal suma:
vaz(k)nk—(xl_nk) (3.3)

K My

unde k = (kx, ky, kz, S) este vectorul de unda al golului, care contine si numarul cuantic de spin, iar
vx(K) = OE(K)/ Ok« este viteza golului de-a lungul lantului molecular. nk este functia de distributie
Fermi-Dirac pentru golurile cu energia E(K) si energia Fermi Er(kr) la temperatura T. M* este

operatorul de masa al functiei Green, definit in (2.75) n forma:

- _Vi(k+q)
Mk—zq:Wk+q,k[1 vx(k)] (3.4)

Temperatura Debye pentru TTT2ls este de ordinul 90 K si la temperatura camerei vom considera
ca procesele de imprastiere a golurilor pe fononii acustici longitudinali sunt perfect elastice.
Atunci energia fononilor 7wq poate fi neglijata in 6 — functie care descrie schimbul energetic la

ciocnirea electronilor cu fononii si probabilitatea de imprastiere (2.68) ia forma:
2
Wygse = S Ak + 0, L+ 2N )OTE (K + ) ~ E(K)] (35)

unde Ngq este numarul total de fononi. La T = 300 K numarul fononilor este foarte mare:

2keT _ 2T _

ha)q ha)q

1+2N, =1+ >1 (3.6)

Patratul modulului elementului matricial de interactiune a golurilor cu fononii, conform (2.21) ia

forma:
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2 {(w,)*[sin( k,b) —sin(k, —q,,b) -7, sin(q,b)]* +
Nma)q (3.7)

(w,)°[sin( k,@) —sin(k, —q,,a) - 7, sin(q,a)]" + (w;)*[sin( k,C) —sin(k, - q,,¢) - 7;sin(q,c)]’}

Ak +a,q)" =

unde m este masa moleculei de TTT, N — numarul total de molecule de TTT in regiunea de baza
a cristalului, yn, n =1, 2, 3 este raportul amplitudinilor celor doud mecanisme de interactiune
electron-fononica (2.22). De mentionat ca pentru goluri wi > 0, Wi’ <0 siyp<0,n=1, 2, 3.
Semnul acestui parametru a fost inclus in expresia (3.7) si in continuare vom considera valoarea
sa absoluta. Delta functie Dirac din (3.5) va fi analizatd detaliat tinind cont de particularitatile
spectrului energetic al golurilor. Parametrii d; si d2 au fost estimati prin compararea calculelor
numerice cu rezultatele masuratorilor experimentale ale conductivitatii electrice transversale
[184], d1 = d2 = 0.015. Astfel, termenii transversali din (3.1) pot fi neglijati in functia 6 din (3.5):
olE(k,+q,)—E(k,)]=o{2w,[1-cos(k, +q,,b)] — 2w, [1—cos(k, b)]} (3.8)
Dupa efectuarea transformarilor trigonometrice si tinind cont de proprietatea functiei delta Dirac,

8(a-x) =38(x)/|a],a = const. se obtine:

S[E(k,+q,)—E(k,)]=9[sin(kb+q/b/2)sin(q,b/2)] /|4W1| (3.9)
In forma polinomiala, functia delta Dirac poate fi exprimata ca:
5[f(x)]=25(x—xi)/\f'(xi)\ (3.10)
unde x; sunt radacinile polinomului f(x). Analizind ecuatia f(X) = 0 se observa ca sin(qxb/2) # 0 si:
1 .
o[E(k,+q,)—E(k)]= o[sin(k.b+qb/2 3.11
[EK +0) = BRI = T+ 0,012 (31)

Vom cauta sa exprimam functia delta Dirac n forma (3.11) cercetind radacinile:
sin(k,b+q,b/2)=0=k, =—q,/2+am/b (3.12)
Considerind m =0, + 1, se obtine:

1. m=0, gx = -2k, -n/2b < kx < n/2b, pentru procese normale

2. m=-1,0qx = 27/b - 2k, 7/2b < kx < 7/b, pentru procese umklapp

3. m=+1, gx=-2z/b - 2ky, -n/b < kx < -n/2b, pentru procese umklapp
Atunci, (3.11) devine:

§[E(kx + qx) - E(kx)] =

[2bw Sint 4.072) [5(a, +2k,) + 5(q, + 2k, — 27 /b) + 5(a, + 2K, + 27/ b)] (3.13)
1 X

Revenim la (3.4). Intrucit spectrul de valori ale vectorului de unda ¢ este cvasicontinuu, suma

poate fi inlocuita prin integrare dupa toata zona Brillouin:
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L v, (k+0)
My =G md Weoasll== 0] (3.14)

unde Dg = [-n/b, n/b; -n/a, n/a; -n/c, m/c] este domeniul de integrare — zona Brillouin iar L, i = 1,
2, 3 sunt dimensiunile regiunii de baza a cristalului pe directiile b, @, ¢ respectiv. Tinind cont de
(3.6), (3.7) si de faptul ca delta functie (3.13) calculeaza integrala dupa dqx, operatorul de masa

al functiei Green ia forma:

4ackyT (w,)*jsin(k,b)| “c*, %
oT (W;)’[sin( k,b)| [da, [da,m;{[L- 7, cos(k,b)’

X_

< TP Amw, EARED
* Zsin?(k ) SNk —sin(k, —a,.2) = sin(q,a)]” (3.15)
+W[S'”(k ,€) —sin(k, —d,,¢) - 75sin(q,c)]’}

unde wq este frecventa fononilor acustici longitudinali (3.2).

In rezultatul integrarii si dupa introducerea wq, pentru cazul 1D se obtine:

A%k, T (W,)>2 d,
MY = B 211 1— coskb2+—1+23|n k,a) — 2y, cos(k,a) +
K V2w, sin( kxb)|{[ 7, cos(k,b)] n? (k. b)[ (k,a) -2y, cos(k,a) + 7,1
d,

83|n (k,b)

(3.16)
[1+2sin *(k,C) — 2y, cos(k,c) + 721}

In (3.16) poate fi usor realizata trecerea la cazul 2D sau 1D, si anume: daci dz = 0 se neglijeaza
interactiunea dintre lanturile moleculare pe directia z, iar daca d1 = d> = 0, firele moleculare se
considerd independente — modelulul 1D. De mentionat cd expresia (3.16) deja tine cont de
semnul parametrului yn, N = 1, 2, 3 si in continuare vom considera doar valoarea absoluta.
Expresia (3.16) reprezinta operatorul de masa al functiei Green bi-particuld retard care descrie
interactiunea golurilor cu fononii. In cristalele reale intotdeauna persisti impurititi, care
limiteaza parcursul liber al golurilor. Vom analiza procesele de imprdstiere pe impuritati.
Anterior, probabilitatea de Tmprastiere a purtatorilor de sarcina pe fononi (2.68) a fost dedusa
utilizind functiile Green bi-particula retard. Considerind acelasi procedeu, vom obtine
probabilitatea de Tmprastiere a purtatorilor de sarcina pe impuritati:

27 1V}
W o =— PRNEVE N;o[E(k) — E(k")] (3.17)

In baza analogiilor dintre expresia care descrie probabilitatea impristierii pe fononi si expresia
care descrie imprastierea pe impuritdti, putem introduce direct (3.17) in (3.14) si operatorul de

masa ia forma:
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n 12V,

P — 3.18
< abcr|w, sin(kb)| (3.18)
Unde ni = Ni/V este concentratia impuritatilor. In caz 1D, expresia (3.18) poate fi scrisa ca:
1Dy242
ximp _ Ny 1°d (3.19)

“ " anjw,sin(k,b)|
unde ni'® = Ni'®/N1b este concentratia liniard a impurititilor pe directia firelor moleculare, b iar

N1 este numarul de molecule pe aceasta directie.

n rezultat, operatorul de masa total ia forma:

X _ x,el—ph x.el—imp __
M, =M/ +M, =

4b%k T (w,)? ) d )

= 1-y, cos(k,b)]* + ——+——[1+ 2sin *(k,a) — 2y, cos(k @) + > 3.20

AvZ m{w, sin( kxb)|{[ 71 cos(i,0)) 8sin2(kxb)[ (kya) =2y, costk,a)+7.1  (3.20)
d2

+——2 1+ 2sin?(k.c)—2y.cos(k.c)+ 721+ D
8Sin2(kxb)[ (z) 7/3 (z) 7/3] 0}

unde Do este coeficientul adimensional care descrie imprastierea pe impuritatile statice:
272 2
n; 1 °Vy mvy

D, = : 3.21
° 4b*ac(w,)’k,T (3:21)

Daca se tine cont si de impuritatile activate termic, Do ia forma:

_ (Ve + g 1 Vgge =T )mv,

D .
° 4b*ac(w,)’k,T

(3.22)

unde indicele i se refera la impuritatile neutre si defectele structurale ale retelei cristaline iar d -

la defectele activate termic. Vom defini timpul de relaxare prin operatorul de masa in forma:
7 =M} (3.23)
Tn caz 1D (d1 = d2 = 0) timpul de relaxare este descris de expresia:

o AvZm|w, sin( k,b)| 1
“ Ak ()P [L- i cos(k,b)]* + Dy

(3.24)

Sau, 1n alta forma, ca functie de energia a purtatorilor de sarcina in caz 1D:

avamw,| JeR—-¢) (3.25)

T. = ;
’ 4b2kBT(W1)2 7/12(5_50)2 + D,

unde & = E(ky)/2w1, & = [0, 2] este energia adimensionald a golurilor in directia lanturilor
moleculare, iar eo = (y1 — 1)/y1 este energia adimensionald de rezonanta. Se observa ca timpul de
relaxare ca functie de ¢ obtine forma unui Lorentian si atinge un maximum pronuntat pentru
starile energetice din vecinatatea o, daca y1 >1, iar valoarea lui Do este cu mult mai mica ca

unitatea. Pentru cristalul de TTT.lz, parametrul y1 = 1.7 a fost estimat din polarizabilitatea medie
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a moleculelor de TTT, ao = 46 A [178, 188]. Parametrul Do a fost estimat din calculele pentru
conductivitatea electricd si compararea lor cu datele obtinute experimental. Pentru cristale
crescute din fazd gazoasa cu conductivitatea electrica in lungul firelor o« ~ 3500 Q*cm™, Do = 0.3
[164] iar pentru cristalele cu ox ~ 10* Q*cm™, Do = 0.1 [135]. Vom trasa graficul timpului de
relaxare ca functie de energia purtatorilor de sarcina la T = 300 K pentru aceste doua valori ale
parametrului Do. Parametrii cristalului de TTT2ls sunt: vsy = 1.5-10® m/s, m = 6.5-10°me (unde me
este masa de repaos a electronului), w1 = 0.16 eV, b = 4.96 A; wi' = 0.26 eVA™? este derivata
energiei de transfer wi in raport cu distanta intermoleculara b.

Din fig. 12 se observd ca timpul de relaxare atinge o valoare maximd pentru stdrile
energetice din vecindtatea o ~ 0.41 < 1. Aceasta crestere a timpului de relaxare duce la cresterea
semnificativa a conductivitatii electrice. Se observa cd procesele de imprastiere pe impuritati,
descrise prin parametrul Do, diminueaza semnificativ timpul de relaxare. Tn acest sens putem
afirma ca valori inalte ale conductivitatii electrice pot fi observate doar in cristalele cu grad

sporit de puritate.
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Fig. 12. Timpul de relaxare al purtatorilor de sarcind ca functie de

energia adimensionala ¢ = E(kx)/2wy

VVom Tmbunatati modelul tinind cont de influenta proceselor de imprastiere a purtatorilor de
sarcind pe lanturile moleculare invecinate. Pentru cazul bidimensional, din (3.20), rezulta:

AvZmw| Je(2-¢) (3.26)

Teky T 402K, T (W))?

d .
i (e—¢g,)° +Wl—g)[l+ 2sin?(k,a) — 2y, cos(k,a) + y; ]+ D,

unde a fost adaugat termenul care tine cont de interactiunea intre lanturile moleculare pe directia
Yy, cu constanta retelei a. Acest termen, de rind cu Do, diminueaza maximumul timpului de

relaxare. Parametrul d; = 0.015, constanta retelei a = 18.46 A, y, = (2b/a)®y1/d1. Prezinti interes

72



investigarea timpului de relaxare ca functie de parametrul adimensional y1. Dependenta (e, y1) la

T =300 K pentru Do = 0.1 este prezentata in fig. 13.

Fig. 13. Timpul de relaxare al purtatorilor de sarcind ca functie de

energia adimensionala ¢ = E(kx)/2w1 si parametrul y;.

Se obseva cd parametrul y; joacd un rol important. Pentru cazul cind mecanismul de
interactiune electron-fononicad de tipul polaronului este neglijat, y1 = 0, si timpul de relaxare nu
atinge un maximum pronuntat. Daca se tine cont de ambele mecanisme, y1 # 0 si se observa ca
compensarea reciproca a interactiunilor electron-fononice duce la cresterea rapida a timpului de
relaxare z, iar maximumul se afla in prima jumatate a intervalului de energie €. Anterior (2.82 —
2.87) coeficientii termoelectrici au fost definiti in caz general, atit pentru cristalele cu
conductvitate electrica de tip n cit si p. Analiza detaliata a operatorului de masa al functiei
Green, My* (3.20) permite deducerea analitica a expresiilor pentru coeficientii termoelectrici ai
cristalelor de TTT2lz de tip p. Astfel, pentru conductivitatea electrica oxx, coeficientul Seebeck
Sx, factorul de putere Py, conductivitatea termica electronicd x®, numarul Lorenz Lu si
parametrul termoelectric de calitate (ZT)x in directia firelor moleculare pentru cristalulul de

TTT2ls se obtin expresiile urmatoare:

o = 0oRy, S, = (Ks 1€)(2W, /K T)R /Ry, &%, = 4w, (€°T) Yo (R, —R?/R,)

(3.27)
P.=0,S.. L, =« (o, T),(ZT), =0, S.T (x5 + x5,
unde coeficientul oo are dimensionalitatea conductivitatii electrice si este definit ca:
2,,2 3
e‘vomw,| z
amjw| (3.28)

O, =
’ 472'3h(kBT)2(W1')2
e este sarcina electrica elementara, m — masa moleculei de TTT, z = 4 — numarul de lanturi

moleculare de TTT care traverseaza sectiunea transversala a celulei elementare. Rn sunt

integralele de transport, care se obtin din (3.3) prin trecerea de la sumare pe toatd regiunea de
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baza a cristalului la integrare dupa vectorul de unda k pe tot domeniul zonei Brillouin
Dg = [-n/b, n/b; -n/a, n/a; -n/c, w/c]. Viteza purtatorilor de sarcina vx(k) este:

v, (k) = 0E(K)/hick, = 2w,bsin( k b) (3.29)
Expresia pentru integralele de transport ia forma:

R, = (=2w,)" - [[[ dk,dk,dk, [sin(k,b)
Dg

{L—cos(k,b) +d,[1-cos(k,a)] +d,[L-cos(k,c)] - (L +d, +d,)e- }"n (1-n,)

{[1- y, cos(k,b)]* + %[ﬁ 2sin*(k a) — 2y, cos(k a) + y2]+ (3.30)
8sin *(k,b) Y Y

#[ﬂ 2sin?(k,c) — 2y, cos(k,c) + 721+ D }*

8sin “(k,b)

unde er = Er1p/2w1 este energia Fermi adimensionala in caz 1D, iar nk este functia de distributie

Fermi-Dirac a golurilor cu energia E(k) = 2w1{[1 — cos(k«b)]+d1[1 — cos(kya)] + d2[1 — cos(k.C)]}

si energia Fermi Er = (1+d1+d2) &r la temperatura T:

n, ={exp[E(K) - E-1/k,T +1}* (3.31)

Formula (3.30) permite trecerea la cazurile limitd 2D si 1D, corespunzdtoare modelelor fizice

bidimensional si unidimensional, pentru di # 0 si d> = 0 si d1 = 0 si d2 = 0, respectiv. In cristalele

de TTTzls cu compozitie stoichiometrici concentratia golurilor este n = 1.2:10%1 cm? si & =

0.35. Vom analiza detaliat cazul limita 1D. In acest caz este comod de a trece de la integrarea

dupa kx pe domeniul [-n/b, n/b], la integrarea dupa variabila energiei adimensionale ¢ = E(kx)/2w1

pe domeniul [0, 2]:

R = [de E@al e mz) L : (332)
acy 7 (6—&) +D, {explw, (e —&p) kg T]+exp[w, (e —&p ) /K T1}
Energia o = (y1 — 1)/ y1 este energia de rezonantd in unititi 2ws. In expresia (3.32) poate fi
observat fenomenul de compensare reciproca a celor doud mecanisme de interactiune electron-
fononica. Astfel, daca se neglijeaza mecanismul de interactiune de tip polaronic, y1 =0, (3.32) nu
manifestd un maximum pronuntat, obtinindu-se valori g ~ 10° Q*cm™[172], cu un ordin mai
mic decit rezultatele obtinute experimental [164]. Anume pentru a ajunge la concordanta intre
experiment si teorie s-a presupus existenta unui al doilea mecanism de interactiune, care este
legat cu polarizabilitatea moleculelor de TTT. Pentru y1 # 0 integralele de transport (3.30) si
(3.32) manifestd un maximum pronuntat pentru un domeniu Ingust de stdri energetice din
vecinitatea & = go, care este limitat doar de procesele de impriastiere pe impuritati (Do). Intrucit

integralelor de transport sunt destul de complicate (3.30), acestea pot fi calculate doar numeric.
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3.2. Analiza rezultatelor modelirii numerice. Coeficientii termoelectrici.

In continuare vom analiza dependenta de temperaturi a conductivititii electrice pentru
cristalele stoichiometrice de TTTals. Tn acest caz este necesar de a lua in consideratie si defectele
de structura care apar in urma dilatirii termice diferitd a componentelor cristalului. Impristierea

pe impuritati si defectele activate termic va fi descrisa prin parametrul G = Do + D1exp(-Eo/ksT):
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Fig. 14. Raportul dintre conductivitatea electrica la temperatura T catre conductivitatea electrica
la temperatura camerei To = 300 K. Romburi — datele experimentale [142]; liniile — rezultatele

calculelor numerice, intrerupta — modelul 2D, punctata — modelul 1D.

Conductivitatea electrica de-a lungul firelor de TTT la T = 300 K este gy = 1.8:10° Q*-cm™.
Din curba experimentala (Fig.14) se observa ca conductivitatea electricd creste odatd cu
descresterea temperaturii, apoi la T ~ 100 K se manifesta o tranzitie lenta metal-dielectric. Datele
numerice sunt prezentate prin linii: intreruptd — modelul 2D, punctatd — modelul 1D. Coincidenta
acestor linii indica la faptul ca in cristalele cu concentratie relativ mare de impuritati si defecte,
timpul de relaxare al purtatorilor de sarcina este diminuat semnificativ de imprastirea pe aceste
impuritati. Modelul teoretic descrie destul de bine dependenta ox«(T) pe un interval de la 180 K
pind la 300 K. Cu descresterea temperaturii apar fluctuatii ale fazei dielectrice care devin
interconectate cu vibratiile retelei cristaline. Deasupra energiei Fermi apare o banda interzisa
ingustd, latimea careia creste cu micsorarea temperaturii. Conductivitatea electrica se diminueaza
lent pina in punctul tranzitiei de fazi metal-dielectric de tip Peierls [135, 142, 143]. In Fig. 15.
este prezentat coeficientul Seebeck pe directia firelor de TTT ca functie de temperatura absoluta:

Coeficientul Seebeck este mai putin sensibil la fluctuatiile fazei dielectrice, datorita
raportului Ri/Ro din (3.27). Odata cu descresterea temperaturii, integralele Ro si Ry cresc rapid in
domeniul unde fluctuatiile fazei dielectrice pot fi neglijate. Raportul lor, insa, descrie

proprietatile intrinseci ale materialelului pe un interval mult mai larg de temperaturi. Astfel se
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ajunge la o concordanta bunad a teoriei cu rezultatele obtinute experimental. In acelasi timp se

observa ca Sxx nu este sensibil la interactiunea slaba intre lanturile moleculare si diferenta dintre

modelele 1D si 2D poate fi neglijata.
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Fig. 15. Coeficientul Seebeck ca functie de temperatura. Romburi — datele experimentale [190];

liniile — rezultatele calculelor numerice, intrerupta — modelul 2D, punctata — modelul 1D.

Analiza rezultatelor prezentate in fig.14. si fig.15 demonstreaza aplicabilitatea modelului
fizic elaborat si posibilitatea utilizarii lui in modelarea proprietatilor termoelectrice pentru
cristalele de TTTals. Intrucit cristalul de TTTzl3 admite compusi cu concentratie
nestoichiometrica a purtatorilor de sarcind, procedurile de dopaj ar putea fi utilizate pentru
imbunatatirea proprietatilor termoelectrice ale acestui material. Prezintd interes modelarea
proprietatilor termoelectrice ca functie de concentratia golurilor. In continuare sunt prezentate
rezultatele calculelor numerice pentru coeficientii termoelectrici ai cristalului de TTT2l3 ca
functie de energia Fermi adimensionala la temperatura camerei. In aceste conditii, procesele de

imprastiere pe impuritatile activate termic sunt neglijabile si parametrul G poate fi inlocuit cu Do
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Fig.16. TTT2ls: conductivitatea electrica Fig. 17. TTT.ls: conductivitatea electrica
longitudinala ca functie de & = Ex/2wi longitudinala ca functie de er = Ef/2wy,

Do =0.1, 0.02, 0.005
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In Fig.16, 17 este prezentatd dependenta oxx (¢r) la T = 300 K, (3.30). Curbele sunt trasate
pentru trei valori ale parametrului Do: Do = 0.1, pentru cristalele de TTT:lz obtinute experimental
din fazi gazoasi, cu conductivitatea stoichiomtricd x(300K) ~ 10* Q*cm™ [135], Do= 0.3 si Do
= 0.6 pentru cristalele obtinute experimental din solutii, cu conductivitatea stoichiometrica
oxx(300K) ~ 10° Qlcm™ [157, p.393]. Pentru cristalele cu puritate joasd se observi coincidenta
modelelor 1D, 2D si 3D pe intreg intervalul de er. Acest fenomen se explica prin influenta
puternicd a imprastierii pe impuritati care depdseste cu mult interactiunea slaba intre lanturile
moleculare. Tn astfel de cazuri poate fi aplicat modelul 1D, care descrie cu succes rezultatele
obtinute experimental. In cazul cristalelor mai pure, impurititile influenteazi mai slab procesele
cinetice si interactiunea intre lanturi incepe sd se manifeste mai pronuntat. Pentru a demonstra
acest fenomen au fost considerate cristale mai pure, obtinute tot din faza gazoasa cu ox(300K) ~
3-10* Qlem™, cirora le corespunde Do = 0.02, si cristale de puritate avansati, care inci nu au
fost obtinute experimental, cu ox(300K) ~ 6.6:10* Q*cm™ si Do = 0.005 (fig. 17). Tn ultimul caz
deviatia modelului 3D fatd de 1D constituie ~ 18%. Pentru cristalele stoichiometrice cu n =
1.2:10%* cm™ si er = 0.35 au fost calculate valorile oy = 8.3:10%, 26.0-10° si 53.5-10° Q*cm?
pentru Do = 0.1, 0.02, 0.005, respectiv.

In Fig. 18 este prezentati dependenta coeficientului Seebeck la T = 300 K ca functie de
energia Fermi adimensionala si gradul de puritate al cristalului. Tn cristalele stoichiometrice (er =
0.35), procesele de impastiere pe impuritati si pe lanturile moleculare adiacente nu modifica
semnificativ curbele de dependenti. Tn cadrul modelelor 1D, 2D si 3D se obtine Sy = 58, 62, 67
pV/K pentru Do = 0.1. Aceste rezultate sunt in concordantd cu valorile masurate experimental,

S~ 40 wV/K [135].
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Fig. 18. Coeficientul Seebeck Sy ca functie de energia Fermi adimensionala.
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Spre deosebire de conductivitatea electricd, micsorarea energiei Fermi duce la cresterea
semnificativda a coeficientului Seebeck. Astfel, la diminuarea concentratiei golurilor de 1.5 ori
(de la 1.2:10%* cm™ la 0.8:10%* cm®) enegia Fermi adimensionala variazi de la 0.35 1a 0.19 si in
cadrul modelului 3D se obtine: Sxx = 140, 175, 201 pV/K pentru Do = 0.1, 0.02, 0.005.

De rind cu transportul sarcinii electrice, miscarea orientatd a purtatorilor de sarcina asigura
concomitent si transportul unei cantitati de energie termica. Conductivitatea termicd a golurilor
in directia lanturilor de TTT este definitd in (3.27) prin xx®. Dependenta xx® (eF) la T = 300 K

pentru cristale cu diferite grade de puritate este prezentata in fig.19:
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Fig.19: TTT2ls: conductivitatea termica longitudinala a golurilor

ca functie de energia Fermi adimensionala.

Principial, materialul termoelectric bun trebuie sa posede conductivitate electrica inalta,
coeficient Seebeck ridicat si conductivitate termicd cit mai joasd. Acest din urma parametru
determind pierderile parazite de energie termica si duce la diminuarea parametrului termoelectric
de calitate (ZT)x. Conductivitatea termica totald consta din contributia retelei cristaline si
contributia purtatorilor de sarcind. Daca prima componenta este o madrime intrinsecd si poate fi
micsorata doar prin modificarea structurii cristaline, conductivitatea termica a purtatorilor de
sarcind poate fi diminuata variind concentratia purtatorilor de sarcina (Fig. 19). Deviatiile
modelului 3D de modelul fizic simplificat 1D sunt relativ mici si nu depasesc 8% pentru cele
mai pure cristale analizate. Valorile stoichiometrice calculate pentru conductivitatea termica
electronica sunt: xk® ~ 3.4, 6.8 si 9.4 W/m-K pentru Do = 0.1, 0.02, 0.005. Maximumul este atins
in regiunea er ~ 0.55. Pentru comparatie, maximumurile conductivitatii electrice sunt atinse
pentru er = 0.44. Aceasta deplasare a indica la un fenomen fizic deosebit de important-violarea
legii Widemann-Franz [77]. Deplasarea maximumului xx® duce la diminuarea numarului Lorenz

pentru un interval extins de er (Fig.20).
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Se observad ca interactiunea slabad intre lanturile moleculare este neglijabild si rezultatele
modelului 3D practic coincid cu rezultatele date de modelul simplificat 1D. Tn cristale
stoichiometrice Ly = 1.6, 1, si 0.7 in unititi ks*/e? pentru Do = 0.1, 0.02, 0.005.
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Fig.20. TTT2l3: Numarul Lorenz Ly ca functie de
energia Fermi adimensionala.

De mentionat ci in metale si in semiconductorii degenerati Lxx = 3.3 (ks/e)%. Diminuarea
numarului Lorenz este un factor pozitiv care duce la cresterea parametrului termoelectric de

calitate.
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Fig.21. TTT2la: Factorul de putere ca functie
de energia Fermi adimensionala.

Parametrul (ZT)xx este direct proportional cu produsul Pxx = 6:xSxé, unde Py« este factorul de

PR

imbunititire a proprietitilor termoelectrice ale unui material. In primul rind pot fi aplicate

diferite metode fizico-chimice pentru diminuarea conductivitatii termice, care actualmente

79



practic a atins valoarea minima datoritd tehnologiilor dezvoltate de manipulare a structurilor. Pe
de alta parte, pot fi utilizate metodele nanoingineriei pentru cresterea factorului de putere, ceea
ce se propune in aceasta tezi. In Fig. 21 sunt prezentate curbele de dependenti a factorului de
putere ca functie de energie Fermi adimensionala pentru cristale cu diferit grad de puritate.

Deviatia maximd a modelului 3D in raport cu 1D constituie ~ 25% si cea mai mare
contributie o are conductivitatea electrica (Fig.16, 17). In cristalele de TTTazls cu concentratie
stoichiometricd a golurilor (er = 0.35), Px = (2.4, 8.5 si 19.5)-10° Wm™K2, Ultima valoare este
de ~ 4.5 ori mai mare decit in Bi>Tes. Diminuarea concentratiei golurilor de 1.5 ori, de la n =
1.2:10%t cm™® (e = 0.35) pind la n = 0.8-10% cm™ (er = 0.2) duce la cresterea semnificativi a
factorului de putere: Pxx = (7.7, 31 si 73)-10° Wm™K2 pentru cristalele cu Do = 0.1, 0.02, 0.005,
respectiv. In acest context pot fi obtinute valori de ~ 2 ori mai mari decit in Bi»Tes chiar si pentru
cristalele existente, obtinute din fazi gazoasi cu Do = 0.1. n cristalele de TTTl3 conductivitatea
termici a retelei este relativ joasd (0.6 W/m-K) iar aportul golurilor este ~ 8 WmK (Fig.19).
Odata cu micsorarea concentratiei golurilor in raport cu valoarea stoichiometricd Pxx creste,
insotit de scaderea conductivitatii termice electronice.

Tn rezulat, cubele dependentei parametrului termoelectric de calitate ca functie de energia
Fermi adimensionald prezintd un maximum, care corespunde Valorii de compromis fntre
conductivitatea electrica, coeficientul Seebeck si conductivitatea termica electronica a cristalului

(Fig.22).
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Fig. 22. TTT:ls: Parametrul termoelectric de calitate ZTx ca functie de energia Fermi
adimensionala.

Pentru cristalele cu Do = 0.1 si Do = 0.02, rezultatele modelelor 1D si 3D practic coincid.
Pentru cristalele cu puritate ridicata (Do = 0.005) deviatia absolutd a modelului 3D fatd de 1D
constituie =~ 20 %. Valoarea stoichiometrica (ZT)x este destul de mica chiar si pentru cele mai

perfecte cristale din cauza coeficientului Seebeck scazut (~ 40 pV/K).
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Din fig. 22 se observa ca la diminurea concentratiei golurilor de 1.5 ori (corespunzator de la
er = 0.36 pinad la er = 0.2), (ZT)x creste de la 0.1 pina la ~ 1 pentru cristalele cu Do = 0.1
sintetizate experimental din fazi gazoasi cu ox ~ 108 Qm™. Se apreciazi ca (ZT)x« ~ 1 poate fi
obtinut 1n cristalele de TTT2lz cu conductivitatea electrica longitudinald oxx = 4.410° Qlem®,
coeficientul Seebeck Sy = 137 pV/K si conductivitatea termica totald xx = 2.4 Wm™K™. Tn acest
caz factorul de putere Py = 8.5-10° Wm™K2 este mai mare decit in Bi,Tes unde ZT ~ 1 se obtine
pentru Py = 4-10° Wm™K2, Daci cristalele cu concentratia golurilor de 1.5 ori mai mica decit
cea stoichiometricd sunt supuse procedurilor de purificare, poate fi obtinutd cresterea
semnificativa a parametrului termoelectric de calitate: (ZT)x =~ 2.4 pentru Do = 0.02 (oxx =
10.6:10° Qem™, Six = 170 pV/K, xxx ~ 4.2 Wm?K™? si Py = 31:10° Wm™K™?). In lucririle
recente se demonstreaza teoretic posibilitatea de a obtine (ZT)x = 1.0, 2.2 sau chiar 4 in cristalele
de TTT:ls optimizate, cu oxx = 1, 3 sau 6.6-10* Qlcm™ la concentratii stoichiometrice [142].
Exista lucrari teoretice care prezic (ZT)x ~ 15 [144] sau chiar 20 [148, 149] pentru
cristalele de TTT2l3 cu conductivitate inaltd. Analizind modelul 3D al cristalului se observa ca
valori mari ale (ZT)x pot fi atinse doar n cristalele ultra-pure cu conductivitate electricd mare. In
acest caz, insd mobilitatea purtdtorilor de sarcind incepe a fi limitata de procesele de imprastiere
pe lanturile moleculare adiacente. Probabil (ZT)x ~ 10 si mai sus pot fi realizate in alte structuri
QID unde cuplajul intre lanturi este mult mai mic. In cristalele de TTT-ls ultra-pure cu
conductivitatea stoichiometricd ox =~ 6:10* Qlcm™ poate fi atinsid valoarea (ZT)x ~ 4 daci
concentratia golurilor este diminuata de 1.5 ori. In acest caz conductivitatea cristalului ar trebui
si fie o = 2:10% Q'em™, coeficientul Seebeck Sw = 193 pV/K si conductivitatea termica totald
Ko = 5.5 WmK? (de ~ 3.3 ori mai mare decit in BizTes) [187]. In acest caz, cresterea (ZT)xx se
obtine pe contul valorii ridicate a factorului de putere P = 73.1:10° Wm™K™?, care este de
aprocimativ 18 ori mai mare decit in BizTes.
Tn concluzie, cu cit cristalul este mai perfect, cu atit este mai mare contributia factorului de
putere la cresterea coeficientului termoelectric de calitate (ZT)x. Datorita conductivitatii termice
redusd a materialului pot fi obtinute valori destul de mari pentru (ZT)x prin optimizarea

concentratiei golurilor si prin purificarea ulterioara a cristalului.

3.3. Concluzii la capitolul 3.

In capitolul 3 modelul fizic tridimensional complet, prezentat in capitolul 2, este adaptat si
aplicat pentru cristalul organic cvasiunidimensional TTTzlz de tip p, cind purtatorii de sarcina
sunt golurile. Structura internd a acestui cristal este pronuntat cvasiunidimensionald si

proprietatile termoelectrice sunt ameliorate pe directia lanturilor moleculare. Modelarea
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numerica a timpului de relaxare a demonstrat ca, pentru anumite stari energetice din banda de
conductie, ambele mecanisme de interactiune electron-fononicd se compenseaza reciproc si
timpul de relaxare atinge o valoare maxima de ~ 4-10™* s. pentru cristalele obtinute din fazi
gazoasd cu conductivitatea electricd Tn lungul lanturilor moleculare oxx ~ 10* Qlcm™ [135]
(paragraful 3.1). In paragraful 3.2 sunt prezentate rezultatele modelarii ca functie de energia
Fermi a conductivitatii electrice oxx, a coeficientului Seebeck Sy, a factorului de putere Py, a
conductivitatii termice electronice xx, a numarului Lorenz Lyx si a parametrului termoelectric de
calitate (ZT)x in directia x a firelor moleculare la T = 300 K, daca cimpul electric exterior si
gradientul de temperatura sunt indreptate in aceeasi directie X. Sunt analizate citeva valori ale
parametrului Do, care descrie probabilitatea de imprastiere a golurilor pe impuritati: Do = 0.1,
pentru cristalele de TTT2ls obtinute experimental din fazd gazoasa, cu conductivitatea
stoichiomtricd ox(300K) ~ 10* Qlcm™ [135], Do = 0.3 si Do = 0.6 pentru cristalele obtinute
experimental din solutii, cu conductivitatea stoichiometrici ox(300K) ~ 10° Qlcm? [161].
Pentru comparatie sunt prezentate dependentele obtinute in rezultatul modeldrii numerice pe
baza modelului fizic strict uni-dimensional. Pentru cristalele stoichiometrice cu Do = 0.1 se
obtine (ZT)x = 0.2. Valoarea mica a lui ZTx se explica prin coeficientul Seebeck scazut. Din
analiza rezultatelor au fost identificate doua cdi de imbunatatire a proprietatilor termoelectrice:
prin micgorarea concentratiei golurilor si prin purificarea ulterioard a cristalului. Teoretic se
apreciaza ca daca concentratia golurilor este diminuata de 1.5 ori, Se poate realiza (ZT)x ~ 1 1n
cristalele cu parametrii: oxx = 4.4-10° Q*m™, S, = 138 pV/K si xx = 2.4 WmK™2. Tn acest caz
factorul de putere Px =~ 8.5-10° WmK? este de doud ori mai mare decit in BizTes. Cresterea
semnificativdi a parametrului termoelectric de calitate poate fi obtinutd prin purificare
suplimentari: (ZT)x = 2.4 pentru Do = 0.02 (o5« = 10.6:10° Q'm™?, Sy = 170 uV/K si xx = 4.2
WmK™). Tn acest caz Px = 31-10° Wm™K2. n concluzie, cu cit cristalul este mai perfect, cu
atit este mai mare contributia factorului de putere la cresterea coeficientului lui (ZT)xx, iar prin
optimizarea concentratiei golurilor, pot fi obtinute valori (ZT)x destul de mari, chiar de ordinul

4, daca energia Fermi e micsoratd de doua ori.
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4. PROPRIETATILE TERMOELECTRICE ALE CRISTALELOR ORGANICE
CVASIUNIDIMENSIONALE DE TTT(TCNQ)2DE TIP n

4.1. Parametrii structurali si modelul fizic pentru cristalul de TTT(TCNQ)2.

Compusii formati din lanturi moleculare diferite prezinta interes deosebit intrucit in astfel de
influentei defectelor. Un reprezentant de perspectiva al acestei clase de materiale este compusul
TTT*(TCNQ),, format prin combinarea anionului de TCNQ cu cationul TTT [155]. Tn stare
solida TTT(TCNQ): exista sub forma de cristale aciforme de culoare violet-inchis, cu lungime

de 3 — 6 mm. Metodele de sinteza sunt descrise in [136, 155].

a) b)

Fig.23. a) Proiectia structurii cristaline de-a lungul axei c; b) Sistemul cartezian de coordonate
corespunzator celor trei directii cristaline [154].

Parametrii cristalografici de baza sunt: a = 19.152 A, b = 12.972 A si ¢ = 3.754 A; ¢; =
88°28", g2 = 91°43", g3 = 71°44"; V = 901.23 A3; 2 = 2 §i peaic. = 1.41 g/cm® [136], unde a, b si ¢
sunt constantele retelei pentru directiile z, y si X respectiv (Fig. 23), @1, @2 si @3 sunt unghiurile de
inclinare a directiilor cristaline principale, V este volumul celulei elementare, z — numarul de
lanturi moleculare care traverseaza sectiunea celulei elementare si pcalc. €Ste densitatea cristalului,
determinata analitic. In planul (z, y) moleculele de TTT si TCNQ formeaza stive plan-paralele.
Succesivitatea stivelor pe directia X genereaza lanturi moleculare de TTT si TCNQ.

Cristalul de TTT(TCNQ)2 este un compus de tip donor-acceptor: o molecula de TTT cedeaza
un electron pentru doud molecule de TCNQ. Lantul de TTT devine ionizat pozitiv cu cite un gol
localizat pe fiecare moleculd. In rezultatul respingerii sarcinilor, transportul electric pe acest lant
de molecule este nesemnificativ si poate fi neglijat. Electronii de pe moleculele lantului de

TCNQ sunt localizati pe fiecare a doua moleculd, astfel incit fiecare moleculd ionizatd se
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invecineaza cu doud molecule neutre. Apare posibilitatea transferului sarcinii electrice de la
molecula ionizati citre molecula neutri si conductivitatea electrici creste semnificativ. In
consecinta, cristalul de TTT(TCNQ)2 posedd conductivitate electricd de tip n. Suprapunerea
orbitalelor superioare = de pe moleculele de TCNQ adiacente in directia x asigura formarea unei
benzi de conductie de latime 4wy = 0.5 eV, unde wy este energia de transfer a unui electron de pe
o moleculd pe cea mai apropiata. Valoare acestei energii a fost estimata prin comparatie cu
cristalul TTF-TCNQ, unde 4w; =~ 0.5 eV [189]. In directiile y si z moleculele de TCNQ sunt
distantate la ~ 6.5 A si ~ 9.6 A, respectiv. Superpozitia functiilor de undi este foarte mica si
corespunzdtor, energiile de transfer trebuie sd fie mici. Prin comparatie cu cristalul de TTT2ls3
(Capitolul 3), vom presupune w2 = diws si ws = d2wz, unde d1 = 0.01 si d2 = 0.015.

Spectrul electronic a fost determinat tinind cont de aproximatiile electronilor puternic
legati si a celor mai apropiati vecini. Dacd vom stabili nivelul de referinta al energiei de la
marginea de jos a benzii de conductie, expresia (2.1) devine:

E, (k) = 2w, {1 - cos(k,c) + d,[1 - cos(k b)] + d,[L - cos(k,a)]} (4.2)
unde Ky, ky si k; sunt proiectiile vectorului k pe cele trei axe de coordonate. Indicile s indica la
banda de conductie electronica. Analog cu (2.6), spectrul fononic are forma:

w; = wsin®(q,c/2) +wjsin®(q,b/2) + wisin®(q,a/2), (4.2)
of =4V} 1c?), 0] = (4V2, I1b?), 0’ = (4v7, 1a%)

unde w1, w2 si w3 sunt frecventele maxime ale fononilor, iar Vs; = 2.8:10° m/s, Vsp = Vs3 ~ Vs1/3 -
viteza sunetului in cristalul de TTT(TCNQ)2 pentru directiile X, y si z. Se observa ca aplitudinea
termenilor transversali din (4.2) este cu mult mai mica decit amplitudinea termenului
longitudinal: w2? =~ ws? « wi?. In plus, a fost demonstrat anterior pe baza cristalului de TTT2ls ca
termenii transversali din spectrul fononic pot fi neglijati in calculul parametrilor termoelectrici
[186]. Operatorul de masa al functiei Green bi-particuld retard, care descrie interactiunea

electronilor cu fononii a fost determinat analitic pentru TTT2l3 si are forma (2.75):

- _Vi(k+q)
M = Sl o #3)

unde vx(k) = OE(k)/ ok« este viteza electronului cu vectorul de unda k de-a lungul firului de
TCNQ, iar Wk+q, k este probabilitatea de tranzitie a electronilor din starea cu vectorul de unda k in

starea cu k + g in rezultatul interactiunii cu fononii:

Wi =277[|A(k + q,q)|2(1+ 2N, )o[E(k +q) - E(K)]. (4.4)
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Ngq este distributia Plank pentru fononi. La temperatura camerei numarul de fononi este foarte
mare si 1+2Ng = 2ksT/(fiwq)>>1. Elementul matriceal de interactiune a electronilor cu fononii

(2.19) ia forma:

)’ [sin(k,b) —sin(k, —d,,b) +7,sin(q,b)]" +

Ak +0,q)f =
|A(k+0,9)| 45)

(w,)?[sin( k,a) —sin( k, —q,,a) + 7, sin( a,a)]* + (w;)*[sin( k,c) —sin( k, —a,,c) + 5 sin( ,c)1}

unde m este masa moleculei de TCNQ, N — numarul total de molecule de TCNQ in regiunea de
baza a cristalului. Parametrii yn > 0, n = 1, 2, 3 Intrucit pentru electroni wy <0 si wy' > 0.

7, = 20,87 [(W,C°); 7, = 201,€° I(W,D°); 7, = 2ax,” I(W;a°) (4.6)
Vom analiza functia delta Dirac din (4.4). Termenii transversali din spectrul energetic au
contributie mica la energia totald a electronului si pot fi neglijati in cadrul proceselor de
conservare a energiei:

olE(k, +q,) — E(k,)] = o{2w,[1-cos(k, +q,,C)] + 2w,[1—cos(k,C)]} 4.7)

Tinind cont de proprietatea functiei delta Dirac, d(a-x) = d(x)/ |a|, a=const. se ajunge la aceeasi

forma a expresiei ca si pentru cristalul TTT2l3 cu conductivitate electricd prin goluri:

5[E(kx + qx) - E(kx)] =

: T 4.8
[2cw; sin( g C/2)|[5(qx +2k,) +6(a, + 2k, —27/c) +5(a, + 2k, + 27/ c)] (4.8)
1 X

Tntrucit fenomenele de transport in cristalele de tip n sunt descrise de ecuatii similare ca si in
cazul cristalelor de tip p, vom utiliza expresiile deduse Tn capitolul 3, adaptate pentru cristalul de
TTT(TCNQ)2. Conform (3.15) operatorul de masa al functiei Green bi-particuld devine:

Aabk T (w,)?sin?(k.c) "> ¢°

M= e sin(o) I/ aa, J/ o, {[1+ 7, 005(k,0)
45|n—(kc)[sm(k b) —sin(k, —q,,b) + ,sin( q,b)]’ 4.9)
+%[S'”( k,2)-sin(k, ~0,,2)+7,sin( g, )]’}

unde d1 = wo/ w1 = w2/ wa' si d2 = wa/ Wy = ws'/ wi'. Dupa integrarea expresiei (4.9) se obtine:
4c’KksT (W)* ) d,
y = 1+ y, cos(k,c —1+25|n k,0) -2y, cos(k,b) +
< = V2 miw, sin kxc)|1[ 7 cos(k,C)]" + n?(k.c )[ (k,b) —2y, cos(k,b) +7;]
L%
85|n2(k c)

(4.10)
[1+2sin?(k,a) — 2y, cos(k,a) + 721}

- operatorul de masa al functiei Green bi-particuld care descrie interactiunea electronilor cu

fononii acustici longitudinali Tn cristalele de TTT(TCNQ)2. Vom tine cont si de procesele de
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imprastiere pe impuritati. Intrucit acestea sunt considerate neutre din punct de vedere electric,
procesele de imprastiere decurg in acelasi mod atit pentru electroni cit si pentru goluri. Pentru
operatorul de masa generalizat, care tine cont si de Imprastierile pe impuritdti se obtine expresia:

M; — M;(,el—ph + M li(,el—imp —

4C2kBT(Wi)2 I 2 d 22 2
= 1+ y. cos(k.c)]* + ——2——[1+ 2sin “(k b) — 27, cos(k b) + 4.11
sk g 70T g | (k,b)~2,cos(k,b) + 73] (4.11)
d2 a2 2
+—2  [1+2sin“(k,a)—2y,cos(k,a)+ +G
83in2(kXC)[ ( z ) 7/3 ( z ) 73] }
unde
G=D,+De " (4.12)

este parametrul adimensional care contine doi parametri: Do descrie imprastierea pe impuritatile
statice, neutre electric si punctiforme, iar D,e”®'*" - pe defectele structurii cristaline, care sunt
activate termic:

_onlivemvg _nglVemvg
® 4Actab(w)?k,T' *  4c’ab(w,)?k,T

(4.13)

unde nj si Ng sunt concentratiile impuritatilor punctiforme si ale defectelor de structurd, i, lg, Vi si
Vg sunt inaltimea si volumul de actiune ale potentialelor generate de cele doud tipuri de
impuritati. Eo este energia de activare a defectelor. Parametrul G a fost determinat prin
compararea rezultatelor obtinute numeric cu diferite date experimentale. Toate calculele
numerice ulterioare au fost realizate la temperatura camerei. in aceste conditii defectele activate
termic aduc un aport nesemnificativ si parametrul G poate fi inlocuit cu parametrul Do din (3.22).
Prezinta interes analiza timpului de relaxare ca functie de energia purtatorilor de sarcina.
Conform (3.20), z, = (M)™. In caz unidimensional, d; = d2 = 0 si din (4.11) rezulta:
_ avEm|w, sin(k,c)| 1
T T T4 T (W) [+ ,c08(k, )l + D,

(4.14)

Tinind cont de (4.2), expresia (4.14) poate fi reprezentatd ca functie de energia adimensionald a
electronilor & = E(kx)/2w1:

Avgmiw| Je@-¢) (4.15)

T.= ;
’ 4C2kBT (W1)2 712 (& _50)2 + D,

Variabila adimensionald g = (1+y1)/y1 descrie energia de rezonanta ce rezultd din compensarea
celor doua mecanisme de interactiune electron-fononica. Spre deosebire de TTTa2ls, in cristalele
TTT(TCNQ)2 de tip n valoarea lui g este mai mare ca 1. Aceasta inseamna ca &o se afla in a doua

jumatate a intervalului de energie 0 < ¢ < 2. Din (4.15) se observa ca timpul de relaxare atinge
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valoarea maxima pentru stdrile energetice din vecindtatea ¢ = go. Dar pentru aceasta y: trebuie sa
obtind valori cat mai mari. Tn cazul 1D acest maximum este limitat doar de parametrul
adimensional Do si n cristale ultra-pure timpul de relaxare poate atinge valori destul de mari. Tn
cazurile 2D si 3D, dupa cum rezultd din (4.11), maximumul timpului de relaxare este limitat atit
de procesele de Tmprastiere pe impuritdti cit si de interactiunea slaba intre lanturile moleculare.
Aceste doud modele sunt mai aproape de modelul fizic real intrucit definesc o valoare finita a

timpului de relaxare, chiar si pentru cristalele cu puritate ridicata.

4.2. Analiza rezultatelor modeliarii numerice. Timpul de relaxare si coeficientii
termoelectrici.

Timpul de relaxare (4.14) poate fi calculat numeric ca functie de energia ¢ a purtatorilor de
sarcind, utilizind urmatorii parametri ai cristalului de TTT(TCNQ)2: viteza sunetului n lungul
lantului de TCNQ - vs1 = 2.8-10° m/s, masa moleculei de TCNQ — m = 3.72-10° me, unde me este
masa de repaos a electronului, w1 = 0.125 eV, wi' = 0.22 eV-A? ¢ =375 A, T =300 K.
Parametrul y1 = 1.8 a fost calculat utilizind polarizabilitatea medie a moleculei de TCNQ, ag =
10.2 A% [190, 191].

16 e .
14L& —D=0]
== D;=0J3

00 05 10 15 20
= E(k)12w,

Fig. 24. Timpul de relaxare al purtatorilor de sarcina ca functie de

energia adimensionala ¢ = E(kx)/2w1

Pentru Do au fost considerate aceleasi valori ca si pentru cristalul de TTT2ls: Do = 0.1, 0.3.
Timpul de relaxare atinge valoarea maxima pentru stdrile energetice din vecinatatea eo = 1.59. Se
observa ca spre deosebire de TTTzlz (Fig.12), Tn cazul cristalului de TTT(TCNQ)2 maximumul
timpului de relaxare se gaseste in a doua jumatate a intervalului de energii, 0 < &€ < 2. Acest
fenomen se datoreaza faptului ca purtdtorii de sarcind sunt electronii. Din Fig. 24 se observa
influenta puternica a impuritatilor asupra timpului de relaxare. Daca se neglijeaza efectele de

imprastiere pe lanturile moleculare adiacente, pentru Do — 0, 7 — oo, ceea ce nu are sens fizic.
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Pentru a evita aceasta situatie vom considerea expresia (4.11) in caz 3D pentru a defini timpul de
relaxare:
avZm|w; sin( k,c)|
T, =— 2 Je(—e) {yi (s —5,)* +
eky K, 407K, T (W,)° ( ) Ky ( o) (4.16)

d, P2 2 d,
—2L [1+2sin“(k,b)—2y,cos(k b ey e—
85(2_5)[ + (k,b) -2y, cos(k, )+72]+8€(2_8)

[1+2sin ?(k,a) — 2y, cos(k,a) + 721+ D,}

unde ¢ = E(K)/2w; este energia adimensionald a electronilor. In fig.25 este trasatid dependenta

timpului de relaxare ca functie de parametrii adimensionali € si y1 pentru Do = 0.1.

Fig. 25. Timpul de relaxare al purtatorilor de sarcind (4.16) ca functie de

energia adimensionala ¢ = E(kx)/2w1 si parametrul p1.

Se observa ca odatd cu cresterea parametrului y1 se mareste contributia mecanismului de
interactiune electron-fononica de tipul polaronului. Ca rezultat timpul de relaxare 7 creste
semnificativ (Fig. 25). In cazul materialului de tip n maximul lui 7 se plaseaza in a doua jumaitate
a intervalului de energie 1 < & < 2. In rezultat are loc cresterea conductivititii electrice si a
coeficientilor termoelectrici in cristalele de TTT(TCNQ)2. Tinind cont de forma operatorului de
masa My*, pentru coeficientii termoelectrici se obtin expresiile:

o, =00R,, S, =—(kg /e)(2|Wl|/kBT)R1/RO, ks =4(€°T)"0,(R, —R’IR,)
P, =c,S2,L, =« (c,T),(ZT), =0, S.T (x5 +x%)

XX XX ! X

(4.17)

unde oxx este conductivitatea electrica, Sxx - coeficientul Seebeck, Pxx -factorul de putere, xxE -
conductivitatea termica electronicd, - — conductivitatea termica a retelei, Ly - numérul Lorenz
si (ZT)xx - parametrul termoelectric de calitate in directia firelor moleculare de TCNQ.
Coeficientul oo are dimensionalitatea conductivitatii electrice:
2,,2 3
e’vimw,| z

O-O = 3 2 1\ 2

2 (ke T) (W)

(4.18)

unde e este sarcina electrica elementara, m — masa moleculei de TCNQ, z = 2 — numarul de

lanturi moleculare de TCNQ care traverseaza sectiunea transversala a celulei elementare.
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Rn sunt integralele de transport (3.30):

rlc zlb rla

R, =(2w)"- [de [dk, [dk,sin(k,c)’
-zlc  -zlb -rla
{L-cos(k,c) +d,[1-cos(k, b)] +d,[1—cos(k,a)] - (1+d, +d,)e}"n, (L-n,)
2 (4.19)

{[1+ y, cos(k,c)]* + [1+ 2sin * (k,b) + 2y, cos(k,b) + ;1 +

+ %[ﬁ 2sin*(k,a) + 2y, cos(k,a) + 2]+ D, }*

8sin “(k,c)
unde g = (y1 + 1)/ y1 este energia de rezonanta iar er = EF/2w; este energia Fermi adimensionala
in caz 1D. nk este functia de distributie Fermi-Dirac a electronilor cu energia E(k) (4.1) in
sistemul cu energia Fermi Er la temperatura T:
E(k)-E.

kgT

n, ={exp[ 1+ (4.20)

Pentru cazul 1D, integrala (4.19) ia forma:

R, =7 ae EC N o) 1 2 4.21)
ab 0 71 (6—&) +Dy, {exp[w, (e —&p ) T kgT]+exp[w, (e — &) KT 1}

Tntrucit banda de conductie este relativ ingustd (~ 0.5 eV), integrala se considerd pe intreg
domeniul de variatie al energiei ¢ = [0, 2]. Din expresia (4.21) se observad ca integrala de
transport Rn atinge valoarea maxima pentru starile energetice ¢ = g0 = 1.59. Integrala nu tinde la
infinit, Tntrucit pentru & = o numitorul este finit datorita parametrului Do care descrie procesele
de imprastiere pe impuritati, si in caz 3D datorita termenilor cu d1 si d2 care descriu interactiunea
slaba intre lanturile moleculare de TCNQ. Vom prezenta in forma graficd rezultatele modelarii
numerice a coeficientilor termoelectrici (4.17) pentru temperatura camerei T = 300 K. Cazurile
limita 2D si 1D vor fi obtinute din (4.19) considerind di # 0, d2 = 0, si respectiv d1 = d> = 0.

In fig. 26 sunt prezentate rezultatele modelarii numerice pentru conductivitatea electricd a
firelor de TCNQ ca functie de energia Fermi adimensionalda e = Ef/2wi. Concentratia
stoichiometrici a electronilor in cristalele de TTT(TCNQ). este estimati la n = 1.1-10% cm3,
ceea ce corespunde er = 0.35 [133]. Conductivitatea electrica a cristalelor stoichiometrice este
destul de joasd (oxx ~ 0.4-10° Q@ cm™) chiar si pentru compusii cu grad sporit de puritate. Intrucit
cristalul permite compusi non-stehiometrici, existd posibilitatea de a optimiza proprietatile de
transport prin ajustarea concentratiei purtatorilor de sarcina prin diferite tehnici de dopare.

Din Fig. 26 se observi ci ow = 3.4, 4.8 si 5.7-10° Qcm™ pentru cristalele cu Do = 0.3, 0.1 si
0.05 atunci cind concentratia electronilor este de doud ori mai mare decit valoarea

stoichiometrica: n = 2.2-10% cm™ si er = 1.05.
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In consecintd putem afirma ca purificarea cristalelor stoichiometrice nu duce la cresterea
semnificativa a conductivitatii electrice insa aceasta procedura devine eficientd daca mai intii va

fi aplicat un dopaj cu impuritati donoare.
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Fig. 26. Conductivitatea electrica a cristalelor Fig. 27. Conductivitatea electricd a cristalelor
de TTT(TCNQ): cu puritate medie. de TTT(TCNQ)2 cu grad sporit de puritate.

Tn fig. 27 sunt prezentate rezultatele calculelor numerice pentru o serie de cristale ultra-pure.
Conductivitatea electrici Tn acest caz se estimeazi la o = 6, 6.3 si 6.8:10° Qcm™ pentru
cristalele cu Do = 0.04, 0.03 §i 0.02 si n =2.2:10% cm™ (er = 1.05). In acelasi timp se observa ca
odata cu marirea gradului de puritate al cristalului se mareste si diferenta dintre modelele 1D si
3D. Aceasta tendintd se explica prin faptul ca in cristalele ultra-pure imprastierea pe impuritati

este nesemnificativa si interactiunea slaba intre lanturile moleculare devine predominanta.

300 ; . : 300 : .
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200 ----- modelul 3D l;'/’/,fj 200F | ----- modelul 3D
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Fig. 28. Coeficientul Seebeck in directia firelor Fig. 29. Coeficientul Seebeck in directia
de TCNQ pentru cristalele cu puritate medie. firelor de TCNQ pentru cristalele cu grad

sporit de puritate.

Tn fig.28. sunt prezentate curbele de dependenti ale coeficientului Seebeck ca functie de e si
Do. Pentru cristalele stoichiometrice Sxx ~ -120 puV/K si practic nu depinde de puritatea
cristalului. Mai mult ca atit, dupa cum se observa din fig. 28 si 29, interactiunea intre lanturile

moleculare practic nu se evidentiaza si modelele 1D si 3D dau acelasi rezultat. Valoarea absoluta
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a coeficientului Seebeck mai intii descrese, urmatd de o crestere slabd cu atingerea unui
maximum, apoi descreste pind la zero. Pentru er > 1.5 transportul sarcinii electrice este preluat
de goluri si coeficientul termoelectric obtine valori pozitive. In cazul maririi concentratiei
electronilor pind la n = 2.2:10% cm™® (gr = 1.05), Sxx = -70, -105 si -128 uV/K pentru Do = 0.3,
0.1, 0.05 si Sxx = -137, -146 51 -160 uV/K pentru Do = 0.04, 0.03 si 0.02.

In Fig. 30, 31 este prezentati dependenta conductivitatii termice electronice xx¢ de energia

Fermi adimensionala la temperatura camerei T = 300 K.
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Fig.30. Conductivitatea termica electronica Fig.31. Conductivitatea termicd electronica
in directia firelor de TCNQ pentru in directia firelor de TCNQ pentru cristalele
cristalele cu puritate medie. cu grad sporit de puritate.

Interactiunea dintre lanturile moleculare se manifestd mai putin pronuntat decit in cazul
conductivitatii electrice. Pozitia maximumurilor este putin deplasatd spre valori mai mici ale
energiei Fermi in comparatie cu maximumurile conductivitatii electrice (Fig. 26, 27). Acest
fenomen denota violarea legii Wiedemann-Franz [77]. Conform calculelor numerice, in cristalele
stoichiometrice xé ~ 0.4 Wm?K™ si nu este influentatd nici de puritatea cristalului nici de
interactiunea intre lanturi. Contributia retelei cristaline la conductivitatea termicd totala este
oo ~ 0.4 Wm™K™?, Daci concentratia electronilor de conductie este mariti de doud ori fatd de
valoarea stoichiometricd, conductivitatea electrica a cristalelor cu Do = 0.3 creste de ~ 7.8 ori, iar
conductivitatea termici electronici de ~ 7 ori. In acelasi timp se observa ci, odati cu cresterea
puritatii cristalelor non-stoichiometrice, conductivitatea termica electronica creste mai lent decit
conductivitatea electrica. Acest fenomen este favorabil pentru cresterea ZT. Violarea legii
Wiedemann-Franz induce diminuarea numarului Lorenz pe un interval extins de er. In Fig. 32 si
33 sunt prezentate curbele de dependentd a numarului Lorenz, Ly« la temperatura camerei, ca
functie de energia Fermi adimensionala er pentru diferite valori ale parametrului Do care descrie

amplitudinea proceselor de imprastiere pe impuritdti,. Interactiunea slaba intre lanturile
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moleculare este neglijabild pentru cristalele mai putin pure si se manifestd doar pentru valori

mici ale parametrului Do. Pentru cristalele stoichiometrice cu concentratia electronilor de
conductie n = 1.1-10% cm™ (e = 0.35), Lxx = 3.4 si 4 in unititi (ke/e)? pentru Do = 0.3 si 0.02.
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Fig. 32. Numarul Lorenz in lungul
firelor de TCNQ pentru cristalele cu
puritate medie.
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Fig. 33. Numarul Lorenz in lugul firelor
de TCNQ pentru cristalele cu grad sporit
de puritate.

Cind concentratia electronilor de conductie este de doud ori mai mare, n = 2.2-10% cm™ (gr =

1.05), numarul Lorenz creste, mai ales in cristalele ultra-pure: Ly = 3, 3.5 si 3.8 (ks/e)? pentru Do

= 0.3, 0.1, 0.05 si L = 3.9, 4.1 si 4.3 (ka/e)? pentru Do = 0.04, 0.03, 0.02. In metale si

semiconductori degenerati Ly = 3.3 (ks/e)?. In cazul cristalelor de TTT(TCNQ). de tip n

diminuarea numarului Lorenz se observa pentru concentratii mari a purtatorilor de sarcina.
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Fig. 34. Factorul de putere in directia
firelor de TCNQ pentru cristalele cu grad
de puritate mic.
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Fig. 35. Factorul de putere in directia
firelor de TCNQ pentru cristalele cu grad
sporit de puritate.

Cu toate ca coeficientul Seebeck al cristalelor stoichiometrice este destul de mare, din cauza

conductivitatii electrice joase factorul de putere rezultant este mic, Pxx ~ 0.65-10° Wm™K? (Fig.

34, 35). Optimizarea concentratiei electronilor de conductie si purificarea cristalului asigura

cresterea semnificativd a conductivitatii electrice si factorul termoelectric de putere creste



substantial, atingind ~ 16.8-10° Wm™K2 pentru cristalele cu n = 2.2:10%* cm™ si Do = 0.02, ceea
ce este de aproximativ 4 ori mai mare decit in Bi2Tes. Diferenta dintre modelele 1D si 3D devine
mai pronuntatd datoritd efectului cumulativ de la conductivitatea electrica si coeficientul

Seebeck. Tn fig. 36, 37 sunt prezentate rezultatele modelarii numerice ale parametrului

termoelectric de calitate la T = 300 K pentru cristale cu diferit grad de puritate.
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Fig. 36. Parametrul termoelectric de Fig. 37. Parametrul termoelectric de calitate

in directia firelor de TCNQ pentru cristalele
cu grad sporit de puritate.

calitate in directia firelor de TCNQ pentru
cristalele cu grad scazut de puritate.

Valoarea maxima (ZT)xx este atinsd pentru er ~ 1.15 — 1.25 si cea mai mare contributie vine
de la factorul de putere ridicat (Fig. 34, 35). Parametrul termoelectric de calitate al cristalelor
stoichiometrice este mic, (ZT)x ~ 0.02 si nu depinde semnificativ de puritatea cristalului. Acest
fenomen se datoreaza faptului cd odata cu purificarea cristalelor stoichiometrice are loc cresterea
concomitenta atit a conductivitatii electrice cit si a conductivitatii termice electronice.
Interpretarea rezultatelor numerice (Fig. 36, 37) permite Tnaintarea presupunerii ca parametrul
(ZT)xx In cristalele de TTT(TCNQ)2 poate fi marit prin dopaj suplimentar cu donori. Astfel, la
mirirea concentratiei electronilor de conductie de doui ori, de la 1.1-10?* cm™ 1a 2.2:10? ¢cm?®
(cu variatia energiei Fermi adimensionala de la ¢r = 0.35 la ¢r = 1.05), sunt prezise valori de
perspectivi: (ZT)w = 0.15, 0.36 si 0.51 pentru Do = 0.3, 0.1 si 0.05. n cristalele ultra-pure cu
Do = 0.04, 0.03 si 0.02, s-ar putea obtine (ZT)xx = 0.57, 0.64 si 0.75. In concluzie, daca prin
diferite tehnici de dopare si purificare ar putea fi realizate cristale de TTT(TCNQ)2 cu
condutivitatea electrici oxx ~ 12-10% Q*cm™, conductivitatea termic totald xw ~ 8.25 Wm?K? si
coeficientul Seebeck Sxx = -150 uV/K, parametrul termoelectric de calitate ar atinge unitatea,
(ZT)xx ~ 1. In realitate, procedurile de dopaj suplimentar introduc o anumiti cantitate de
impuritdti, care intensificd procesele de imprastiere a electronilor de conductie si limiteaza

parametrul termoelectric de calitate la (ZT)x ~ 0.8 pentru cristalele de TTT(TCNQ). optimizate.
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4.3. Perspective de aplicari in practica
4.3.1. Cuplul p — n din cristale organice de TTTzls si TTT(TCNQ)2 in regim de
generare a energiei electrice.

Actualmente, cele mai intens comercializate dispozitive termoelectrice de generare a
energiei electrice sunt dispozitivele pe baza de Bi>Tes/Sb2Tes pentru aplicatii la temperatura
camerei, si PbTe pentru aplicatii la temperaturi mai Tnalte. Aceste dispozitive dezvolta ZT ~ 1.
Eficacitatea unui material termoelectric este definita de parametrul termoelectric de calitate ZT:
ZT =05°T Ik (4.22)
unde o este conductivitatea electrica a materialului, S — coeficientul Seebeck, T — temperatura
absoluta iar x — conductivitatea termica totala, care consta din contributia retelei cristaline si
contributia purtdtorilor de sarcind. Pentru aplicatii la scard largd este necesar ca valoarea
parametrului termoelectric de calitate sa fie mai mare decit 3. Din (4.22) se deduce ca cresterca
ZT poate fi realizatd prin cresterea simultand a conductivitatii electrice si a coeficientului
Seebeck si diminuarea in acelasi timp a conductivitatii termice. Aceste cerinte sunt contradictorii
pentru materialele obisnuite intrucit cresterea o duce la descresterea S si la marirea x si
parametrul ZT ramine practic constant. Depdasirea acestei contradictii poate fi realizata prin
investigarea noilor tipuri de materiale mai sofisticate.

Un convertor termoelectric reprezintd o constructie formata dintr-0 serie de termocupluri. Un
termocuplu reprezintda o pereche de ramuri din materiale de tip n si p. Spre exemplu,
actualmente, compania Hi-Z propune spre comercializare modelul HZ-14, cu o suprafata
ceramica de 6.27 x 6.27 cm, constituit din 49 cupluri p-n din semiconductori pe baza de telurura
de bismut cu grosimea de ~ 5 mm fiecare [192]. La diferenta de temperatura de 300 K modul
furnizeaza o putere de iesire de 25 W, ceea ce corespunde unui randament de 5 %.

Prin definitie, eficienta unui generator termoelectric este:

energia furnizata

= - — — (4.23)
energia termica absorbita
Eficienta maxima a unui cuplu termoelectric p — n este determinata de relatia:
— 1+27T7,, -1
Lt o (4.24)

mex = T, J1+ZT, +T./T,

unde Th este temperatura partii fierbinti, Tc este temperatura la suprafata racitorului, iar Tay este
temperatura medie Tay = (Th + Tc)/2. Prima fractie din (4.24) reprezinta eficienta ciclului ideal

Carnot iar ZTay este valoarea medie a parametrului termoelectric de calitate a dispozitivului, care
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tine cont de parametrii termoelectrici de calitate ale ambelor materiale de tip n si p. Dupa
optimizarea geometrica in raport cu sectiunea ramurii se obtine:

S_-S.)7T
7T ( p n) av

av Ty 1 \2 1 N\l/272 (4.25)
(o, %) "+ (o, x,)""]

unde on, op, Sn, Sp, kn si kp Sunt conductivitatea electrica, coeficientul Seebeck si conductivitatea
termica totala a materialelor de tip n si p.

Fie un modul termoelectric contruit dintr-o ramura din TTT(TCNQ). de tip n, care asigura
conductivitatea electricd prin electroni si o ramura din TTT:ls de tip p, care asigura
conductivitatea prin goluri. Anterior (Capitolul 3) au fost prezentate rezultatele modelarii
numerice ale parametrilor termoelectrici ca functie de energia Fermi adimensionalda pentru
cristalele de TTT2ls cu diferite grade de puritate. Tn acest sens, pentru parametrul adimensional,
care desrie imprastierea pe impuritati, au fost considerate valorile: Do = 0.1, pentru cristalele
sintetizate din faza gazoasd cu conductivitatea stoichiometricd oux ~ 10* Q1lecm?, Dy = 0.02
pentru cristale mai pure, inci nesitetizate, cU ox ~ 3-10* Qcm™ si Do = 0.005, care corespunde
cristalelor ultra pure, care inca nu au fost obtinute experimental. Pentru aceasta serie de cristale
se estimeazi cid concentratia impurititilor este de 5-10*® cm3, 108 cm= si 2:1017 cm™3, ceea ce
corepunde puritatii cristalelor de 99.6 %, 99.92 % si 99.98 %. Se considera ca aceste valori pot fi
obtinute experimental. In Tabelul 1 sunt prezentate o serie de valori pentru conductivitatea
electrica op, coeficientul Seebeck Sp si conductivitatea termica electronica xe a cristalului de
TTTo2ls de tip p. Cristalul de TTT(TCNQ)2 de tip n la fel prezinta proprietdti termoelectrice de
perspectivd si poate fi utilizat cu succes in jonctiunile termoelectrice. In Tabelul 1 sunt
prezentate de asemenea citeva valori pentru conductivitatea electrica on, coeficientul Seebeck Sy

st conductivitatea termica electronica xe in directia firelor de TCNQ.

Tabelul 1. Parametrul termoelectric de calitate ZTay si randamentul maxim #max al modulului

termoelectric p — n.

On, EF Sn Kn= KS+ict Op EF Sp Kp= K+t ZTay Tmax
Qlem? | n-leg | pwVK?! | WmlK? Qlem? p-leg uVK?! | wmlK? %
7.2x10° 1.15 -92 4.7 3.4x10° 0.15 152 2.0 0.94 7.3
6.3x10° 1.10 -97 4.4 2.3x10° 0.10 181 1.0 1.3 9.1
9.2x10° 1.15 -124 6.5 8.7x10° 0.15 183 35 1.3 9.1
7.1x10° 1.10 -128 5.9 5.7x10° 0.10 220 2.7 1.8 11
8.2x10° 1.10 -152 7.4 10x103 0.10 253 3.7 2.7 13
11x103 1.15 -148 7.1 18x10° 0.15 211 3.9 3.1 14
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Temperatura maximd de operare a materialelor organice analizate este Th = 480 K. La
temperaturi mai ridicate, cristalul se deterioreazd. Daca temperatura racitorului este Tc = 300 K,
obtinem o diferentd de temperatura AT = 180 K si ciclul Carnot este doar de 37.5 %. Totusi, o
valoare a randamentului de ~ 10 — 12 % (Tabelul 1) este un rezultat de perspectiva pentru
conversia energiei termice de temperaturi mici, disipatd de la instalatiile industriale sau
automobile, in energie electrica [193]. n plus, aceste materiale pot fi utilizate in cadrul
generatoarelor termoelectrice in cascade. Un astfel de dispozitiv este constituit din diferite
straturi alternante de material termoelectric. In regiunea temperaturilor inalte se gisesc materiale
termoelectrice anorganice, cum ar fi oxizii, care rezista la temperaturi ridicate, iar Tnspre racitor
sunt situate materiale cu temperatura de operare mai mica. in asa mod diferenta de temperaturi
AT creste semnificativ si randamentul total este imbunatatit. Materialele organice opereazd la
temperaturi relativ joase, iar randamentul atins este destul de mare. Includerea acestor cristale in
cadrul generatoarelor termoelectrice de tip cascadd poate duce la cresterea semnificativd a

eficientei termoelectrice totale.

4.3.2. Cuplul p — n din cristale organice de TTTzls si TTT(TCNQ)2 in regim de
refrigerare termoelectrica.

Modulele termoelectrice pot realiza si functia de transport a energiei termice de la o
extremitate la alta, n baza efectului Peltier. in regim de racire termoelectrica, eficienta
convertorului termoelectric este determinata de coeficientul de performanta (CP), care se
defineste ca raportul dintre cdldura Q eliminatd de la partea fierbinte a convertorului in unitate de
timp catre puterea de intrare IV a curentului electric:

CP=Q/IV. 4.26)
Cantitatea de caldura transportatd Q Tn unitate de timp poate fi exprimata ca:

Q=STI-KAT -1°R/2, (4.27)
unde primul termen reprezintd cdldura transportata datorita efectului Peltier, iar termenii II si IIT
sunt pierderile din cauza conductivitatii termice parazite si a efectului Joule; S este coeficientul
Seebeck, T¢ este temperatura partii reci, K este conductanta termica, AT — diferenta de
temperaturd intre capetele dispozitivului, R — rezistenta electrica si V — tensiunea aplicata. Astfel:
Q=CP-IV (4.28)
Reiese ca, spre exemplu, pentru o putere de racire de 2 W, dispozitivul cu CP = 0.5 necesita o

putere de intrare de 4 W. Ca rezultat, dispozitivul degaja in total 6 W in mediul inconjurator.
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Daca spre exemplu dispozitivul are CP = 2.0, pentru a raci cu o putere de 2 W sunt necesari doar
1 W putere de intrare si in mediu se degaja doar 3W.

Coeficientul de performantd a unui racitor termoelectric poate fi estimat in rezultatul citorva
masuratori: 1) diferenta maxima de temperaturd ATmax In conditiile cind caldura nu este absorbita
la extremitatea rece, Q = 0; 2) Curentul maxim Imax, necesar pentru a asigura conditia 1; 3)

Fluxul maxim de energie termicd Qmax, cind AT = 0. Se obtine:

AT =ZTT./2 (4.29)
| . =ST./R (4.30)
Q.. =S°T2/(2R) = ZT,K /2 (4.31)

unde ZT = S?T/RK este parametrul termoelectric de calitate al dispozitivului. Coeficientul de
performantd depinde atit de parametrii dispozitivului S, K si R, cit si de conditiile de operare | si
AT. Curentul de operare la care se obtine maximumul coeficientului de performantd CPmax este:

| AT

| = max
CPax T.(y1+ 2T, -1)

unde Tav = (Tc + Th)/2. In aceste conditii de curent optim, CPmax €ste:

J+ZT, -T, T
cp -l v —Tn /e (4.33)
AT 1+ZT,, +1

(4.32)

Aici termenul T¢/AT este valoarea termodinamica maxima a coeficientului de performanta
(coeficientul de performanta a ciclului Carnot).

La fel ca in cazul generatorului termoelectric, vom considera un modul termoelectric
construit dintr-o ramura de TTT(TCNQ)2 de tip n si o ramura din TTTzlz de tip p, care
functioneaza in regim de refrigerare. Coeficientul de performantd va fi calculat conform (4.33)

ca functie de temperatura partii fierbinti Th cind partea rece are temperatura T. = 300 K.
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Fig.38. CPmax ca functie de T cind temperatura la suprafata rece este de Tc = 300 K.
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Valoarea medie a parametrului termoelectric de calitate ZTay este calculata conform (4.25)
considerind valorile pentru on, ap, Sn, Sp, #n si xp din Tabelul 1. Rezultatele modelarii numerice
sunt prezentate Tn Fig. 38. Cind temperatura partii fierbinti este Th = 310 K (AT = 10 K),
coeficientul de performanta atinge valori destul de ridicate: CPmax = 6.0, 7.5 si 8.5 pentru
parametrii din rindul 4, 5 si 6 ai Tabelului 1. Valori de perspectiva se obtin chiar si pentru AT =
20 K: CPrmax = 2.9, 3.8 si 4.2, respectiv. In acest caz, conform (4.28) pentru a obtine un ricitor cu
puterea de 2W, un dispozitiv cu CP = 8.0 necesita o putere de intrare de 0.25 W. Chiar si cind
CP al dispozitivului este 4.0, necesitatea de putere introdusa este de doar 0.5 W pentru a raci cu
puterea de 2W.

Tn concluzie, modulele termoelectrice in baza cristalelor organice de TTT(TCNQ)2 si TTT2l3 pot
fi foarte eficiente pentru aplicatii de refrigerare cu micsorarea temperaturii cu pina la 20 K in

raport cu temperatura camerei.

4.4. Concluzii la capitolul 4.

In capitolul 4 este prezentatd modelarea si analiza proprietatilor termoelectrice ale cristalului
organic de TTT(TCNQ)2 de tip n in baza modelului fizic 3D dezvoltat in cap.2. La fel ca TTTal3,
structura internd este pronuntat unidimensionald si constd din lanturi conductoare de TCNQ.
Expresiile analitice pentru coeficientii termoelectrici sunt adaptate pentru conductivitatea prin
electroni. Timpul de relaxare atinge valoarea maxima de ~ 15-101 sec. pentru stirile cu energia
electronilor E(kx) ~ 0.4 eV. Este analizata dependenta timpului de relaxare ca functie de
parametrii cristalului (paragraful 4.1). Sunt efectuate calcule numerice ale coeficientilor
termoelectrici pentru cristale cu diferite grade de puritate. Tn cazul cristalelor stoichiometrice cu
Do = 0.1, la temperatura camerei s-au obtinut urmatoarele valori calculate pentru conductivitatea
electrica oxx, coeficientul Seebeck Sy, factorul de putere Pxx, conductivitatea termica electronica
kxe, numarul Lorenz Lxx si parametrul termoelectric de calitate (ZT)x in directia firelor
moleculare: oxx = 0.4-10° Qlem?, S = -120 pV/K, xeé = 0.4 WmK, Ly = 3.6 ko?/e?,
Pw = 0.65:10° W/m-K? si (ZT)x = 0.02. In concluzie, cristalele stechiometrice nu manifesta
proprietati termoelectrice semnificative. Coeficientii termoelectrici au fost modelati numeric ca
functie atit de energia Fermi, cit si de puritatea cristalului. Se observa cd odatd cu marirea
concentratiei electronilor de conductie si purificarea cristalului, acesta devine un material de
perspectiva pentru aplicatii termoelectrice. Astfel, daca prin dopaj cu donori concentratia
electronilor este maritd de doua ori, (ZT)x = 0.36 pentru aceleasi cristale cu Do = 0.1. Pentru
cristalele ultra-pure, cu Do = 0.02, (ZT)x = 0.75. In realitate, procedurile de dopaj introduc o

anumita cantitate de impuritati, care limiteaza cresterea ZT. Teoretic se prezice cd dacd prin
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diferite tehnici de dopare si purificare ar putea fi obtinute cristale de TTT(TCNQ)2 cu parametrii:
oxx ~ 12:103 Qem™?, xx ~ 8.25 W/mK si Sy = -150 uV/K, parametrul termoelectric de calitate ar
atinge unitatea, (ZT)x ~ 1 (paragraful 4.2). Pentru a sublinia importanta aplicativa a lucrarii, in
paragraful 4.3. este propusa construirea unui modul termoelectric exclusiv pe baza organica,
format dintr-o ramura din TTT(TCNQ). de tip n, care asigurd conductivitatea electrica prin
electroni si o ramurd din TTT2l3 de tip p, care asigurd conductivitatea prin goluri. A fost
analizatd eficienta de lucru al modulului in regim de generare a energiei electrice si in regim de
refrigerare. Pentru modelarea numerica au fost considerate cristale de TTT2l3 sintetizate din faza
gazoasi, cu puritate de 99.6 % si conductivitatea stoichiometricd ox ~ 10* Q*cm™, cristale cu
puritate de 99.92 % (oxx ~ 3-10* Qlcm™) si cristale cu puritatea de 99.98 % care incd nu au fost
sintetizate experimental. Pentru cristalele de TTT(TCNQ). au fost utilizate rezultatele prezentate
in acest capitol. In rezultatul modelarii numerice se demonstreazi ci la o diferentd de
temperaturd de 180 K putem obtine un randament de ~ 10 — 12 %, un rezultat de perspectiva
pentru conversia energiei termice de temperaturi mici. La temperaturi mai ridicate cristalul se
deterioreaza. In regim de ricire eficienta convertorului termoelectric este determinatd de
coeficientul de performanta (CP). Considerind parametrii cristalelor de TTT2l3 si TTT(TCNQ):
calculati anterior, se obtine ca pentru o racire cu 10 K (de la 310 K la 300 K), coeficientul de
performanta ia valori 6.0 — 8.5. Pentru AT = 20 K: CPmax = 2.9 — 4.2. Astfel, pentru un dispozitiv
cu CP = 8.0, la o putere de intrare de 0.5 W, puterea de racire este de 2W, de patru ori mai mare
decit puterea cheltuiti. In concluzie, modulele termoelectrice construite in baza cristalelor
organice de TTT(TCNQ)2 si TTT2ls pot fi foarte eficiente atit pentru aplicatii de conversie a
energiei electrice (cu randament 10 — 12 %), cit si pentru aplicatii de refrigerare (cu coeficient de

performanta 4 - 8).

CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI

1. A fost elaborat un model fizic nou, mai intii bidimensional, apoi tridimensional, pentru
investigarea proprietatilor termoelectrice in cristalele organice cvasiunidimensionale de
tipul TTT2ls [143, 174-187] si TTT(TCNQ)2 [137 — 141]. Anterior in baza unui model
fizic simplificat, unidimensional (1D) s-a demonstrat ca acest tip de cristale pot prezenta
interes pentru aplicatii In termoelectricitate. Astfel a apdrut necesitatea elaborarii unui
model fizic mai complet tridimensional, care sd tina cont de toate interactiunile interne.
In teza este descrisa detaliat deducerea Hamiltonianului nou al cristalului.

2. A fost utilizata metoda functiilor Green bi-particula retardate pentru deducerea ecuatiei

cinetice generalizate de tip Boltzmann. Functiile corelative din formula lui Kubo pentru
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valoarea medie a operatorilor de curent electric si termic sunt exprimate prin functii
Green bi-particuld retardate. In rezultat s-au obtinut expresiile analitice generale pentru
timpul de relaxare al purtitorilor de sarcind si pentru coeficientii termoelectrici ai
cristalului in directia firelor moleculare [185, 186].

3. A fost analizati conductivitatea electrica in directia transversala firelor moleculare. in
acest scop, Hamiltonianul total al cristalului a fost scris In reprezentarea de stari
localizate pe molecule. Termenul care contine interactiunea electron-fononica a fost
considerat principal. Tn rezultat s-a obtinut ci purtitorii de sarcind devin polaronii mici,
iar transportul sarcinii electrice 1n directiile transversale se realizeaza prin mecanismul de
salturi si este un proces asistat de fononi. Conductivitatea electricd transversald a fost
modelata numeric utilizind formula Kubo, iar prin comparatie cu datele experimentale au
fost estimati parametrii importanti, d1 si do, care descriu raportul dintre energia de
transfer in directiile transversale si energia de transfer in directia longitudinala [171].

4. Tn baza modelului fizic nou elaborat si a expresiilor analitice obtinute au fost realizate
calcule numerice pentru timpul de relaxare si coeficientii termoelectrici in directia firelor
moleculare pentru cristalul organic cvasiunidimensional de TTTzlz de tip p [143, 174-
187]. Proprietatile termoelectrice ale cristalului au fost modelate ca functie de energia
Fermi pentru cristale cu diferit grad de puritate. Se demonstreazd cd parametrul
termoelectric de calitate al cristalelor cu concentratie stochiometrica a golurilor este mic,
(ZT)xx = 0.1. Pentru imbunatatirea proprietatilor termoelectrice ale cristalului se
recomandd diminuarea concentratiei purtatorilor de sarcina si purificarea ulterioara. Se
demonstreaza ca cu cit cristalul este mai perfect, cu atit este mai mare contributia
factorului de putere la cresterea ZT, iar prin optimizarea concentratiei golurilor, pot fi
obtinute chiar valori ZT ~ 4, daca energia Fermi e micsorata de doua ori [184, 187].

5. Au fost analizate proprietatile termoelectrice ale cristalului organic cvasiunidimensional
de TTT(TCNQ)2 de tip n [137 — 141]. Se observa cd odata cu marirea concentratiei
electronilor de conductie si purificarea cristalului, acesta devine un material de
perspectiva pentru aplicatii termoelectrice. Astfel, daca prin dopaj cu donori concentratia
electronilor este marita de doua ori, ZT = 0.75 pentru cristalele cu grad sporit de puritate.

6. In baza rezultatelor obtinute a fost modelat un modul termoelectric pe bazi organici
construit dintr-o ramura din TTT(TCNQ)2 de tip n optimizat si o ramura din TTT:l3 de
tip p optimizat. Eficienta de conversie a energiei termice in energie electrica poate atinge
10-12% pentru diferenta de temperaturd de 180 K [193]. Temperatura maxima de operare

al acestor materiale este de 480 K. Astfel, aceste cristale pot fi utilizate in convertoare de
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energie la temperaturi mici sau in segmentul cu temperaturd redusd in convertoarele cu

mai multe segmente.

7. Au fost realizate modelari si pentru modulul termoelectric in regim de racire [193]. In

acest caz coeficientul de performantd variaza intre 6.0 si 8.5 pentru o racire cu 10 K (de
la 310 K la 300 K), si intre 2.9 — 4.2 pentru AT = 20 K. Tn concluzie, modulele
termoelectrice construite in baza cristalelor organice de TTT(TCNQ)2 si TTT2l3 pot fi
foarte eficiente atit pentru aplicatii de conversie a energiei electrice cit si pentru aplicatii

de refrigerare.

8. Rezultatele modelarii au fost prezentate pentru implementare in cadrul proiectului

international FP7 Nr. 308768. Au fost sintetizate de catre parteneri cristale de TTTzlz cu
diferit grad de puritate, dar din lipsd de timp nu s-a reusit optimizarea concentratiei
purtatorilor de sarcind. Valorile masurate pentru conductivitatea termica sunt prea mari
pentru aceasta clasa de materiale organice (de 2.5 ori mai mari decit in Bi>Tes). Daca am
utiliza valorile raportate in polimerii organici cu conductivitate electrica ridicata, x = (0.1
— 1.5) Wm?K, atunci ZTso0 se obtine intre 0.1 si 0.97. Au fost sintetizate si cristale de
TTT(TCNQ), dar gradul lor de perfectie este inca redus [194].

Recomandari:

Pentru modelarea si optimizarea proprietatilor termoelectrice ale cristalelor organice de tipul
TTT2l3 sau TTT(TCNQ)2 cu conductivitatea electrica longitudinala inaltd se recomanda
utilizarea modelului fizic complet tridimensional, care tine cont de interactiunea slaba intre
lanturile moleculare.

Pentru optimizarea proprietatilor termoelectrice ale cristalelor de TTT2ls de tip p se
recomanda diminuarea concentratiei golurilor de pina la 1.5 ori. Aceasta procedurd poate fi
realizati prin evaporarea iodului din compus. In asa mod ar putea fi obtinute valorile
(ZT)x ~ 1, 2.4, sau chiar 4 pentru cristalele cu grad sporit de puritate.

Proprietatile termoelectrice ale cristalelor de TTT(TCNQ)2 de tip n pot fi imbunatatite prin
madrirea concentratiei electronilor de conductie. Pentru a obtine cristale cu ZT ~ 0.8 se
recomandd marirea concentratiei electronilor de doud ori in raport cu valoarea
stochiometrica si purificarea ulterioard a cristalului.

Se recomanda utilizarea cristalelor TTT.lz de tip p si TTT(TCNQ)2 de tip n cu proprietatile
optimizate pentru construirea unui convertor termoelectric exclusiv pe baza organicd. Un
astfel de convertor ar putea atinge randamentul de 10-12% la conversia energiei termice de
temperaturi joase in energie electricd si coeficientul de performanta 6-8 in regim de

refrigerare termoelectrica.
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