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Abstract: The dynamic electrical conductivity o has been calculated at room temperature in quasi-one-
dimensional organic crystals of tetrathiotetracene—iodide (TTT.l3) as a function of radiation frequency v in
the interval from 0.5x10" Hz to 5x10™ Hz. In this interval the electronic transitions do not take place and
the lattice absorption is still weak. Two the most important interactions of carriers with acoustic phonons
and the carriers scattering on impurities are taken into account. Calculations are made for different impurity
concentrations and different contribution of each electron-phonon interaction. The dependences of o on
radiation frequency v and crystal parameters are analyzed and the possibility to determine some physical
parameters from experimental measurements of oon v is demonstrated.

Cuvinte cheie: Conductivitatea dinamica, cristale organice, cristale cvasiunidimensionale, iodurda de
tetratiotetracend, interactiune electron-fononicd, parametru termoelectric de calitate.

1. Introducere

Cristalele organice atrag o atentie deosebitd a cercetatorilor datoritd faptului, ca ele poseda proprietati
fizice mult mai variate decat materialele obignuite [1]. Printre astfel de cristale se evidentiazd cele
cvasiunidimensionale (C1D) [2] cu conductivitate electrica ridicatd. Astfel de cristale sunt formate din
lanturi conductive de molecule impachetate intr-o structurd cristalind tridimensionald. Distanta dintre
molecule in lungul lanturilor este considerabil mai mica decat distanta dintre lanturi. De acea suprapunerea
functiilor de unda a purtatorilor de sarcina in lungul lanturilor este mare, iar in directia transversald este
mica. Conductivitatea electrica n lungul lanturilor se efectueaza prin mecanismul de banda, dar intre lanturi
prin salturi. Aceasta inseamna, ca electronii de conductie se misca preponderent in lungul lantului unde au
fost creati si rar sar de pe un lant pe altul. Astfel de cristale au nu simplu o anizotropie foarte puternica, dar
formeaza o clasa speciala de cristale - cele cvasiunidimensionale. Datorita interactiunii slabe intre lanturi,
cristalele au forma de ace subtiri. lar deoarece distanta dintre lanturile conductive este de ordinul unui nano
metru, aceste cristale pot fi considerate ca materiale masive nano structurate.

In lucrarile precedente [3-8] noi am demonstrat in mod teoretic, ci in cristalele organice C1D cu
conductivitate inalta pot fi obtinute valori ridicate de ordinul 20 ale parametrului adimensional termoelectric
de calitate ZT. Este de mentionat, ca in cel mai bun material termoelectric masiv Bi,Te; parametrul
adimensional ZT ~ 1. Pentru ca dispozitivele termoelectrice (sisteme de racire sau de generare a energiei
electrice) sa fie economic competitive cu cele ordinare se cere ZT ~ 3 — 4.

In cristale organice C1D de ftalosianina de Cu a fost obtinut ZT = 0.15 la temperatura camerei. Noi am
demonstrat, cd in cristale existente de iodurd de tetratiotetracend, TTT,l; dupa optimizarea concentratiei
purtatorilor de sarcina este posibil de a obtine ZT ~ 1.4 (Ref. [8]) si chiar 1.8 (Ref. [7]). Noi posibilitati de a
majora ZT deschide prezicerea recentd a incalcarii legii lui Wiedemann-Franz si a reducerii numarului lui
Lorentz [9].

Insa la modelarea si optimizarea proprietatilor termoelectrice a cristalelor organice C1D dificultatea
majorad constd in faptul, cd nu toti parametrii fizici sunt cunoscuti din experiente sau pot fi calculati in mod
teoretic. De exemplu, nu este cunoscutd polarizabilitatea moleculei in cristal. Nu este cunoscuta exact
variatia energiei de transfer a electronului de conductie determinata de vibratiile retelei cristaline, si a. Acesti
parametri sar putea de determinat din date experimentale. Pentru aceasta este nevoie de a avea un numar de
experiente cat mai mare posibil.

Scopul lucrarii de fatd este de a studia conductivitatea electrica dinamica in cristalele organice C1D
TTT,l; la frecvente v in intervalul de la 0.5x10% Hz pana la 5x10" Hz si de a evalua posibilitatea de a
determina unii parametri necunoscuti ai cristalelor din dependentele experimentale. In acest interval de
frecvente tranzitiile electronice incd nu au loc, iar absorbtia retelei este inca slabd. Cercetdrile experimentale
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ale conductivitatii electrice dinamice in cristale C1D sunt utilizate pe larg pentru a determina unii parametri
fizici ai cristalelor [10-12]. Insda noi vom aplica un model mai complet al cristalului si vom cerceta un
interval mai larg de frecvente.

2. Conductivitatea dinamica

Cristalele TTT,l; sunt formate din lanturi segregate de molecule ionizate de TTT si de ioni de iod [13].
Numai lanturile de TTT sunt conductive. Insi structura cristalelor este destul de complicati. Lanturile sunt
formate din molecule, iar acestea contin multi atomi. Dar datorita faptului, ca interactiunile intramoleculare
sunt mult mai puternice decat cele intermoleculare, este posibil de a neglija structura intramoleculara si de a
considera in cdmpuri slabe numai o stare electronica pentru fiecare moleculd. Cristalele sunt de valenta

mixti: doud molecule de TTT transfer un singur electron lanturilor de iod care sunt formate din ioni 1; . Insa

suprapunerea functiilor de unda in lungul lanturilor de iod este foarte mica si acestea nu sunt conductive.
Purtatorii de sarcina sunt goluri.

Conductivitatea electrica in lungul lanturilor pentru cristalele crescute din solutie variaza intre 800 si
1.8 x10° Q'cm™, iar pentru cele crescute din faza gazoasa intre 10%-10* Q™ cm™. Conductivitatea electrica
depinde foarte mult de puritatea cristalului. in directia transversald conductivitatea electrica este de
aproximativ de o0 mie de ori mai mica.

Pentru a studia conductivitatea electrica dinamica noi am aplicat modelul cristalului prezentat in [14].
Au fost luate in consideratie doua cele mai importante mecanisme de interactiune a purtatorilor cu fononii
acustici. Primul mecanism este asemanator cu cel al potentialului de deformatie, al doilea — cu cel al
polaronului. Se tine cont si de imprastierea purtatorilor pe impuritati.

Rezolvand ecuatia cineticd liniarizatd in campul slab, pentru conductivitatea electricd dinamica a
cristalului, care este partea reala a conductivitatii electrice complexe, se obtine
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unde e este sarcina electronului, a, b si ¢ sunt constantele retelei, 7 este constanta lui Plank, z, este numarul
de lanturi care trec prin sectiunea transversald a celulei elementare, A = 4w este largimea benzii de conductie,
W este energia de transfer a electronului de la o0 molecula la cea mai apropiata in lungul lantului, © = 2nv este
frecventa ciclica, f,(E) este derivata de la functia de distributie Fermi in raport cu energia purtatorului E,

7(E) este timpul de relaxare
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Aici M este masa moleculei, v, este viteza sunetului in directia lanturilor, k, este constanta Boltzmann,

w'este derivata lui w in raport cu distanta intermoleculara, T este temperatura absoluta,
E, =2w(y —1)/y este energia de rezonanta, care corespunde maximumului Lorentzianului din (2), cand 0 <

Eq < 4w, y este un parametru adimensional, care reprezinta raportul amplitudinilor mecanismelor electron-
fononice de interactiune, y =2e°a, / a5|W'|. Parametrul adimensional D descrie imprastierea electronilor pe

impuritati si este proportional cu concentratia impuritatilor. Acest parametru poate deveni foarte mic, daca
cristalul este suficient de pur. Parametrul y determina pozitia maximumului Lorentzianului din (2), iar D
determina valoarea maximumului.

3. Analiza rezultatelor

Conductivitatea dinamica a fost modelata conform (1) si (2) in cristale de TTT,l; ca functie de frecventa
v pentru diferite valori ale parametrilor y si D. Parametrii de baza a cristalului sunt: M = 6.5110° m, (m, este
masa electronului liber), a = 18.46 A, b = 18.35 A, ¢ = 4.96 A, v, = 1.5010° cm/s, w = 0.16 eV, w'= 0.26
eVA™. Concentratia normala a purtatorilor n = 1.20110% cm™, dar la aceasta concentratie ZT este foarte mic,
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de ordinul 0.1. Pentru a mari ZT trebuie de micsorat n spre marimea concentratiei optimale. Noi vom
considera n = 9.90110* ¢cm’ si D = 0.2, 0.06, 0.01, cand ZT poate sa atingd valoarea maximala de 2 in
cristalul cu cel mai inalt grad de puritate (D = 0.01). Este de mentionat, cd in cel mai bun material
termoelectric masiv Bi,Te; parametrul adimensional ZT ~ 1. Parametrul y nu este cunoscut $i noi vom
modela o pentru cateva valori ale lui y.

In Fig.1 sunt prezentate dependentele lui o de v pentruy = 0.5. In acest caz predomina primul mecanism
de interactiune electron-fononica, similar cu potentialul de deformatie. Energia de rezonanta E, este negativa
si deci se afld in banda interzisa. Lorentzianul din (2) practic nu se manifesta. Observam, ca o depinde slab
de v, iar valorile lui o sunt mai mici decat cele ordinare din cauza concentratiei mai mici a purtatorilor de
sarcind. Descresterea lui o la cresterea lui v este determinata de intarzierea de faza a functiei de distributic a
purtatorilor fata de faza campului electric. Aceastd intarziere depinde de marimea wz(E), care in cazul dat

este micd. Valoarea lui o este mai mare in cristale mai pure cu valoare mai mica parametrului D.
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Fig.1. Conductivitatea dinamica ca Fig.2. Conductivitatea dinamica ca
functie de frecventa v pentruy = 0.5. functie de frecventa v pentruy = 1.

Cand y = 1 (Fig.2), avem ca Ey = 0, si maximumul Lorentzianului din (2) se afld exact la marginea de
jos a benzii de conductie. Conductivitatea dinamica a crescut considerabil, mai ales la frecvente joase,
datorita cresterii lui 7(E) in (1). Insé in cristalele mai pure descresterea in functie de v a devenit mult mai

rapida din cauza cresterii intarzierii de faza, mentionate mai sus.
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Fig.3. Conductivitatea dinamica ca Fig.4. Conductivitatea dinamica ca
functie de frecventa v pentru y = 1.5. functie de frecventa v pentruy = 2.

In Fig.3 sunt prezentate dependentele lui ¢ de v pentru y = 1.5. Conductivitatea dinamici a crescut
suplimentar datorita cresterii lui 7(E) in (1). In cristalele mai putin pure (D = 0.2 si 0.06) dependentele sunt
aproape liniare. Insa in cel mai pur cristal (D = 0.01) caracterul curburii dependentei s-a schimbat fatd de
cazurile precedente, datorita cresterii mai importante a timpului de relaxare pentru purtatorii de sarcina cu
energiile langa energia Fermi. Insi dependenta ¢ ~ v " de tipul Drude nu se realizeazi, deoarece nu se

realizeazi conditia wz(E) [ 1. Pentru linia continue descresterea pentru v > 1.5x10" Hz este foarte aproape

-1.3

de o ~ v 77, iar pentru frecvente mai mici este mai inceata.
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Cand parametrul y = 2 (Fig. 4), energia de rezonanta Eq = w, si deci se plaseaza la o patrime din banda
de conductie. Aproape tot Lorentzianul din (2) se afla in banda de conductie. Insa creste distanta energetica
dintre Eo si energia Fermi Er. Ca rezultat, conductivitatea dinamica descreste. Pentru cristalul cu o
concentratic mai mare a impuritatilor (D = 0.2) aceasta pozitie a maximumului Lorentzianului are mica
importantd, fiindcd termenul cu D 1n numitorul expresiei (2) este relativ mare si joacd rolul principal. De
acea o a diminuat putin. In cristalele mai pure cu D = 0.06 si 0.01 cresterea diferentei Ef - E; are o
importanta mai mare si duce la reducerea timpului de relaxare. Ca rezultat, o descreste mai repede.

4, Concluzii

A fost modelata conductivitatea electrica dinamica in cristale organice cvasiunidimensionale de iodura
de tetratiotetracend, TTT,l; in functie de frecventa v a cdmpului electromagnetic pentru intervalul de
frecvente de la 0.5x10" Hz pana la 5x10™ Hz. S-a tinut cont de impristierea purtitorilor de sarcind pe
impuritati, descrisa de parametrul adimensional D, si doud mecanisme de interactiune electron-fononica.
Primul mecanism este similar cu cel al potentialului de deformatie, al doilea este similar cu cel al
polaronului. Contributia relativd a acestor mecanisme este descrisd de parametrul adimensional vy, care
reprezintd raportul amplitudinilor acestor doud interactiuni. Au fost calculate dependentele conductivitatii
dinamice de v pentru valorile y = 0.5; 1; 1.5; si 2 pentru trei diferite concentratii ale impuritatilor (D = 0.2;
0.06 si 0.01). S-a stabilit, ca dependentele conductivitatii dinamice de v sun destul de sensibile de variatia
parametrilor y si D, mai ales in cristale mai pure. Aceasta ne da posibilitatea sa facem concluzia, ca din
dependentele experimentale s-ar putea de determinat acesti parametri importanti ai cristalului. Ar fi
interesant de a realiza astfel de experiente si de a masura in mod experimental dependentele conductivitatii
dinamice de v in acest interval de frecvente.

Lucrarea a fost Indeplinita in cadrul proiectului 305 b/s, sustinut de Academia de Stiinte a Moldovei.
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