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In aceastd lucrare este studiati variatia spectrului fononilor in cristalul cvasiunidimensional organic TTF-TCNQ in
vecinitatea tranzitiei Peierls, fiind determinatd temperatura critica Peierls. in acest scop s-a utilizat modelul cristalului
cvasiunidimensional ce tine cont de doud mecanisme de interactiune electron-fononica. Pentru a determina spectul re-
normat al fononilor acustici s-a calculat functia Green retardata a fononilor si s-a aplicat tehnica diagramelor Peynman
pentru functia Green depedenta de temperatura. Sunt prezentate calculele numerice si dependentele spectrului renormat
al fononilor pentru diferiti parametri ai cristalului la diferite temperaturi.
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THE INFLUENCE OF THE PEIERLS PHASE TRANSITION UPON THE SPECTRUM OF PHONONS

IN THE QUASI-ONE-DIMENSIONAL ORGANIC CRISTAL TTF-TCNQ

This paper has studied the variation of the phonon spectrum in the quasi-one-dimensional organic crystal TTF-TCNQ
in the vicinity of the Peierls transition. The Peierls critical temperature has been determined as well. For this purpose the
model of the quasi-one-dimensional crystal that takes into account two mechanisms of electron-phonon interaction has
been used. To determine the renormalized spectrum of acoustic phonons the retarded Green function of the phonons has
been calculated and the technique of Feynman diagrams for the Green function dependent on temperature has been applied.
The numerical calculations and the dependences of the renormalized spectrum of phonons for various parameters of the
crystal at various temperatures have been presented.
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Introducere

Tranzitia de faza Peierls este o tranzitie structurala a retelei cristaline de tip metal-dielectric care se reali-
zeaza in cristalele organice cvasiunidimensionale (Q1D). La micsorarea temperaturii, datorita interactiunii
electronilor de conductie cu oscilatiile retelei cristaline, este energetic mai convenabil ca reteaua initiald uni-
forma sa se deformeze i, dacé ea contine un electron de conductie pentru fiecare ion, atunci in rezultat con-
stanta retelei se dubleaza. Astfel se produce dimerizarea retelei cristaline si cresterea energiei ei mecanice.
Pe de alta parte, interactiunea electron-fononica duce la renormarea spectrului electronic si la micsorarea
energiei sistemului de electroni. In anumite conditii, micsorarea energiei sistemului de electroni poate si
prevaleze cresterea energiei retelei i atunci, pentru sistemul intreg, este mai favorabil energetic sa treaca in
starea dimerizata cu energie totald mai mica. Acest fapt, dupa cum a aratat R.Peierls pentru reteaua cristalina
strict unidimensionala [6], duce la aparitia unei benzi interzise de energie exact deasupra energiei Fermi.
Drept rezultat, cristalul care pana la dimerizare era metal, dupa dimerizare devine dielectric. Astfel, la mic-
sorarea temperaturii, la 0 anumita temperatura, numita temperatura critica Peierls, cristalul unidimensional
metalic devine dielectric.

Tranzitia Peierls stabilita la inceput teoretic in modele strict unidimensionale a avut prima confirmare la
inceputul anilor 1970, cand a fost sintetizat primul metal organic cvasiunidimensional stabil la temperatura
camerei, TTE-TCNQ (tetratiofulvalenium — tetracyanoquinodimethane) cu banda de conductie partial plina.
De atunci acest fenomen continud sa fie studiat teoretic si experimental in sistemele cvasiunidimensionale
(a se vedea [4,5,8] si referintele de acolo).

In prezenta lucrare este studiata variatia spectrului fononilor in cristalul organic cvasiunidimensional
TTF-TCNQ in vecinatatea tranzitiei Peierls, fiind determinata temperatura critica Peierls. Pentru aceasta s-a
utilizat modelul cristalului [1,2].

1. Modelul cristalului
Cristalul TTF-TCNQ este format din lanturi segregate din molecule de TCNQ si de TTF. Moleculele de
TCNQ sunt acceptori puternici, iar cele de TTF sunt donori. Rata de transfer a electronilor de la 0 molecula

36



Seria “Stiinte exacte si economice”
Fizica ISSN 1857-2073

de TCNQ la una de TTF este de 0,59 si, deci, cristalul este de valentd mixta. Conductivitatea electronica in
lanturile de TCNQ este cu mult mai mare decat conductivitatea golurilor in lanturile de TTF, si in prima
aproximatie ultima poate fi neglijatd. Conductivitatea in lungul lanturilor de TCNQ se efectueaza prin meca-
nismul de banda, iar in directiile transversale — prin mecanismul de salturi. Acesta din urma la fel poate fi
neglijat in prima aproximatie, deoarece conductivitatea electrica in directiile transversale este aproape cu trei
ordine de marime mai mica decat conductivitatea in lungul lanturilor. Astfel, in aproximatia mentionata
cristalul este format din lanturi strict unidimensionale de TCNQ, impachetate in structura cristalina tridimen-
sionald. Constantele retelei cristaline sunt a=12,3A, b=3,82A, ¢ =18,47A; b este directia lanturilor.

In modelul cristalului cvasiunidimensional mentionat hamiltonianul lantului linear de molecule de TCNQ
in aproximatia celor mai apropiati vecini si a electronilor puternic legati are forma prezentata in [2]:

H => ek)aja + Y haobb, +> AK,q)b, +b’)aa,. (1)
k q k.q

Aici a,, a, sunt operatorii de creare si anihilare a electronului in banda de conductie avand in lungul
lantului cvasiimpulsul 7k si energia £(k) = —-2wcoskb, (-7 <kb<7x), |W| este energia de transfer dintre

moleculele vecine ale unui fir; b— constanta retelei in directia lanturilor; bq+, b, — operatorii de creare si

. , : al..qb . .
anihilare a fenonului acustic cu frecventa o, = 2v,b 1smq?, unde g si v, sunt, respectiv, vectorul de

unda si viteza sunetului in cristal in lungul lanturilor. A(K,q) este elementul marticeal al interactiunii

electron-fononice, care tine cont de interactiunea electronilor numai cu vibratiile acustice si in cazul strict

unidimensional are forma:
1

- E ' _
A(k,q):%|sinqb+sinkb—sin(k—q,b)_, 0
q
y =2€°a, Ib°w. (3)

Aici W' este derivata de la energia de transfer W in raport cu distanta intermoleculard; € — sarcina elec-
tronului; «, si M — polarizatia medie si masa moleculei, N —numarul de molecule in domeniul fundamen-

tal al cristalului si % — constanta Plank.

in elemetrul matriceal A(K,q) s-a tinut cont in forma expliciti de doud mecanisme principale de interac-
tiune simultana a electronilor cu vibratiile acustice ale retelei cristaline [3]. Primul mecanism este conditionat
de faptul ca vibratiile intermoleculare determina fluctuatiile energiei de polarizare a moleculelor ce inconjoara
electronul de conductie. Acesta este similar cu cel al polaronului, numai ca aici se are in vedere polarizarea
indusd a moleculelor. Constanta de interactiune a electronilor cu fononii acustici este proportionala cu polari-
zabilitatea medie a moleculei «,. Al doilea mecanism este conditionat de faptul cé vibratiile intermoleculare

determina si fluctuatiile energiei de transfer a electronului de la o moleculd la alta. Acest mecanism este
asemanadtor cu cel al potentialului de deformatie. Constanta de interactiune in acest caz este proportionala cu
marimea W'. Raportul amplitudinilor intensitatilor primului mecanism la cel de al doilea este determinat de
parametrul  si se exprima prin parametrii cristalului. Impristierea electronilor de citre impuritati se neglijeaza.

2. Spectrul renormat al fononilor acustici

Pentru a determina spectrul renormat al fononilor acustici s-a calculat functia Green retardata a fononilor.
Aplicand tehnica diagramelor Feynman pentru functia Green dependenta de temperatura [7], apoi prelungind
analitic functia precedenta de pe frecventele discrete in semiplanul de sus al frecventei complexe, s-a stabilit
polul functiei Green. Acesta din urma determina spectrul fononilor.

Din seria exacta a teoriei perturbatiilor pentru functia Green a fononilor s-au sumat diagramele care contin
0,1, 2, ..., oo laturi inchise de 2 functii Green ale electronilor si aduc contributia cea mai importanta. Aceasta
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este aproximatia de polarizare sau a fazelor aleatorii. Notand functia Green a fononilor in aceastd aproxima-
tie prin D(Xx — x',t —t"). iar a fononilor liberi prin D, (X —X',t —t’), unde X si X" sunt coordonate spatiale,
jar t si t" — coordonatele timpului, se obtine ecuatia integrald pentru functia D(X — X',t —t"). Trecand la

transformata Fourier dupa coordonatele spatiale si de timp, obtinem pentru componenta Fourier a functiei
Green D(Q,®) ecuatia:

D(q, @) = Dy(9, @) — D,y (0, )] [ (9, @) D(a, @), (4)
unde [ (q,) este operatorul de polarizare:
2 i 2 ne — nk+q
R y0) =——— |dk|A(k, . 5
e[1@ m(q)_i Akl e (5)

Aici n, este functia de distributie Fermi a purtatorilor de sarcina. Spectrul renormat €2(q) al fononilor
acustici, determinat de polul functiei D, se obtine din ecuatia de dispersie transcendenta:

o(q) = (@ §-TT@.o ™ (6)

Analizand numitorul partii reale a operatorului de polarizare (5), se observa ca pentru anumite valori ale
lui k integrala in (5) are singularitate si trebuie calculatd in sens de valoare principala Cauchy. Aceasta
situatiec complica mult calculul integralei (5) si rezolvarea ecuatiei de dispersie (6). Determinand analitic
punctele de singularitate, integrala (5) a fost calculata numeric ca suma a trei integrale Cauchy.
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Calculele numerice ale spectrului renormat al fononilor €(q) pentru parametrul ¥ =1,3 si diferite tem-
peraturi sunt prezentate in Figura 1. S-a admis ca banda de conductie unidimensionald este pe jumatate ocu-
pata de catre purtatorii de sarcina liberi si, prin urmare, impulsul Fermi adimensional k. = 7 /2. De rand
cu dependentele () este prezentata si dependenta @(q) in intervalul 0 < qb < 27z. Se vede ca pentru
aceleasi valori ale lui ( valoarea frecventei €(Q) este mai mica decét valoarea frecventei initiale @(q) .

Aceasta inseamna ca in rezultatul interactiunii electron-fononice coeficientul de elasticitate al fortei de inter-
actiune intre molecule se micsoreaza pentru tot intervalul valorilor . Pentru valorile lui g din vecinatatea

qb~ 7, odatd cu micsorarea temperaturii, acest coeficient se micsoreaza considerabil. Aceasta se manifestd
prin faptul ca aici dependentele €2(q) suporta prabusiri abrupte, a caror adancime creste odatd cu micsorarea
temperaturii. La T =59K Q(q) devine practic egala cu zero. Astfel, la mijlocul intervalului 0 < gb < 27,
cand qb = 7, apare o noud margine a zonei Brillouin. Aceasta Tnseamna ca constanta retelei se dubleaza si

se realizeaza tranzitia Peierls. Temperatura critica Peierls este de 59K si corespunde datelor experimentale.
Pentru valorile mai indepartate de vecinatatea lui (b =7 dependentele €(q) sunt aproape lineare.

in Figura 2 sunt prezentate rezultatele pentru cazul cand y = 1,6. Se observi ca valoarea frecventei Q(q)
s-a micsorat si mai mult. Aceasta se explica prin faptul ca interactiunea electron-fononica a devenit mai
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puternica si influenteaza mai semnificativ spectrul renormat al fononilor. Se micsoreaza adaugator si viteza
sunetului, care este egala cu dQ(q)/dqg, la g mici. Din grafic se vede ci viteza sunetului s-a micsorat de
aproximativ 1,7 ori in comparatie cu viteza sunetului in absenta interactiunii electron-fononice, care figu-
reaza in spectrul initial al fononilor w(q).

Concluzii

Mentiondm cd modelul propus permite calcularea frecventelor renormate ale fononilor acustici, explica-
rea tranzitiei si a temperaturii critice Peierls in cristalele cvasiunidimensionale organice TTF-TCNQ. Astfel,
aproximatia fazelor aleatorii atestd ca la apropierea de temperatura critica Peierls T, din partea temperaturi-
lor mai mari, apar fononi cu cvasiimpulsul g = n/b, ale caror frecvente la T = T, se transforma in zero. La
temperaturi mai mici decat T, in retea apar deformari statice, perioada retelei se schimba si spectrul fononilor
devine mult mai complicat, deoarece in celula elementara vor fi doud sau chiar mai multe molecule. Se presu-
pune ca prabusirea abrupta in spectrul fononic renormat, cunoscut ca efectul de inmuiere a fononilor, ar putea
explica valoarea extrem de ridicatd a maximului din dependenta de temperatura a conductivitatii electrice
in aceste cristale in apropierea temperaturii critice Peierls. Prezintd un interes deosebit studierea influentei
interactiunilor intre lanturile moleculare unidimensionale asupra tranzitiei si temperaturii Peierls, deoarece
aceste interactiuni distrug simetria spectrului electronic 1D, ceea ce in final duce la tranzitia Peierls.
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