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Abstract: Este cercetata tranzitia structurala Peierls in cristale organice cvasi-unidimensionale de tipul
TTF-TCNQ pentru cazul, cand concentratia electronilor de conductie este redusa si banda de conductie este
plind pand la un sfert din zona Brillouin. In modelul fizic al cristalului s-a tinut cont de doud interactiuni
electron-fononice mai importante. Functia Green a fononilor a fost calculata in aproximatia fazelor
aleatorii. Energia renormatd a fononilor a fost determinata ca polul functiei Green. A fost obtinutd ecuatia
de dispersie a fononilor renormati, care a fost rezolvatda in mod numeric la calculator. Au fost construite
dependentele frecventei fononilor de proiectia cvasi impulsului pe directia firelor conductive pentru diferite
temperaturi. A fost determinata temperatura critica Peierls.

Cuvinte cheie: Tranzitia Peierls, cristal organic, cristal cvasi-unidimensional, functia Green a fononilor,
ecuatia de dispersie, frecventa fononilor, temperatura critica Peierls.

1. Introducere

In ultimii ani se observa o crestere tot mai intensa a cercetirilor materialelor organice pentru aplicari in
dispozitive electronice. Aceasta se explica prin faptul, ca materialele organice au proprietiti mult mai diverse
si chiar deseori neobisnuite in comparatie cu materialele ordinare. In acelasi timp, se asteapti ci aceste
materiale vor fi si mai ieftene, decat cele anorganice cunoscute. Pe noi ne intereseaza aplicarea materialelor
organice cvasi-unidimensionale in dispozitive termoelectrice, destinate pentru a transforma direct energia
termicd In energie electrica, sau energia electricd in racire. A fost demonstrat ( vezi [1] si referintele de
acolo), ca fiind optimizati parametrii acestor cristale, ele pot avea proprietiti termoelectrice mult mai bune
decat materialele termoelectrice cunoscute. De acea interesul fatd de cercetdrile proprietatilor fizice ale
acestor cristale a crescut considerabil in ultimii ani.

Printre cristalele organice cvasi-unidimensionale cele mai bine studiate in mod teoretic si experimental
sunt cele de TTF-TCNQ (tetrathiofulvalinium-tetracyanoquinodimethane). Insi nu toti parametrii acestor
cristale sunt bine determinati. De acea este important de a largi numarul de experimente, din care prin
compararea rezultatelor teoretice cu cele obtinute experimental, s-ar putea de concretizat valorile unor
parametri ai acestor cristale. In lucrarea de fatd se propune de a utiliza in acest scop fenomenul tranzitiei
structurale Peierls [2]. Este de mentionat, cd fenomenul tranzitiei Peierls este actualmente studiat in multe
lucrari (vezi [3] si referintele de acolo).

In lucririle precedente [4-5] a fost studiatd tranzitia Peierls in lanturile conductive de TCNQ pentru
cazul, cand banda de conductie este plina pana la jumatate. Am calculat valoarea temperaturii critice a
tranzitiei, care corespunde valorii experimentale. In lucrarea prezenti cercetirile precedente sunt extinse
pentru cazul, cand banda de conductie este plind pana la un sfert din zona Brillouin, cea ce inseamna, ca
proiectia cvasi impulsului Fermi pe directia firelor conductive de TCNQ este kr = n/4b, unde b este
constanta retelei cristaline 1n directia firelor.

2. Analiza rezultatelor

Cristalele TTF-TCNQ reprezint cristale organice cvasiunidimensionale, formate din lanturi liniare
segregate de TCNQ si TTF. Insa conductivitatea lanturilor de TTF este cu mult mai mica decat a lanturilor
de TCNQ si 1n prima aproximatie poate fi neglijatd. Vom neglija si interactiunea intre lanturile de TCNQ,
deoarece conductivitatea electricd in directia transversald lanturilor este aproape de trei ordine de marime
mai mica, decdt in lungul lanturilor. Astfel, electronii de conductie se miscd intr-o bandd de energie
unidimensionala.

Se tine cont de doud interactiuni electron-fononice mai importante. O interactiune este de tipul
potentialului de deformatie. Cea de a doua este de tipul polaronului, numai ci se are in vedere polarizatia
indusd a moleculelor, care inconjoara electronul de conductie. Raportul amplitudinilor acestor doua
interactiuni caracterizeaza parametrul y. Cand y = 0, riméane numai primul mecanism de interactiune.
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A fost calculata frecventa renormata ()(q) a fononilor acustici longitudinali ca functie de proiectia g a
cvasi impulsului fononului pe directia firelor de TCNQ. In Fig. 1 este prezentat cazul, cand y = 0, considerat
anterior in [3]. Se observa, cd maximumul lui Q(g) s-a micsorat in comparatie cu frecventa w(g) a fononilor
in absenta interactiunii electron-fononice (fononii liberi, graficul din liniute). La micgorarea temperaturii n
dependentele Q(g) apar minime, care devin mai pronuntate la temperaturi mai joase, se spune ca frecventele
devin mai moi in sensul ca mai slabe. lar la 7~ 8.8 K frecventa Q(q) devine egala cu zero pentru gb = w/2 si
gb = 3m/2. Aceasta inseamnd, cd la temperatura datd, care se numeste temperatura critica Peierls 7, are loc
tranzitia structurala Peierls. Reteaua cristalind trece de la starea initiald cu constanta retelei b la o stare
cristalind noud cu constanta retelei 4b. Are loc marirea brusca a constantei retelei de patru ori. Dar aceasta
inseamna, ca exact deasupra nivelului Fermi apare o banda energetica interzisa. Cristalul, care pana la
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Fig. 1. Spectrul renormat al fononilor Q(g) Fig. 2. Spectrul renormat al fononilor Q(g) din
pentru y = 0 si diferite temperaturi. Curba din [2] pentru y = 0 si diferite temperaturi. Curba
liniute reprezinta spectrul fononilor liberi. din liniute reprezinta spectrul fononilor liberi.

tranzitie era metal, a devenit dupa tranzitie dielectric. Cand banda de conductie era plind pe jumatate, 7, era
de ~ 59 K. Acum 7, a scazut din cauza, cd a scdzut reducerea energiei subsistemului de electroni in
comparatie cu cresterea energiei elastice a retelei la deformarea ei.

In Fig.2 sunt prezentate dependentele Q(q), luate din [2] si efectuate pentru aceleasi model fizic si
valori a parametrilor cristalului. Prin ¢ in Fig.2 este notatd marimea adimensionalad gb. Dupa cum se poate de
observat din comparatia graficelor din Fig. 1 si Fig. 2, calculele prezente mai detaliate sunt si mai precise,
decét cele din [2]. Mai intai, frecventa renormatd ((g) s-a micsorat practic in tot intervalul 0 < gb < 2m. S-a
schimbat putin si inclinarea curbelor la valori mici gb. Aceasta Inseamnd, ca s-a micsorat putin viteza
sunetului in lungul lanturilor. Din cauza interactiunii electron-fononice s-a micsorat coeficientul de
elasticitate efectiv al retelei cristaline. Minimele de pe curba Q(g) au devenit mult mai pronuntate.

Autorii aduc multumiri pentru suportul din cadrul proiectului institutional 104 b/s.
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