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În această lucrare este studiată variaţia spectrului fononilor în cristalul cvasiunidimensional organic TTF-TCNQ în 

vecinătatea tranziţiei Peierls, fiind determinată temperatura critică Peierls. În acest scop s-a utilizat modelul cristalului 

cvasiunidimensional ce ţine cont de două mecanisme de interacţiune electron-fononică. Pentru a determina spectul re-

normat al fononilor acustici s-a calculat funcţia Green retardată a fononilor şi s-a aplicat tehnica diagramelor Peynman 

pentru funcţia Green depedentă de temperatură. Sunt prezentate calculele numerice şi dependenţele spectrului renormat 

al fononilor pentru diferiţi parametri ai cristalului la diferite temperaturi. 

Cuvinte-cheie: tranziţie Peierls, cristal cvasiunidimensional, cristal organic, spectru fononic, cristal de TTF-TCNQ.  

 

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  

Tranziţia de fază Peierls este o tranziţie structurală a reţelei cristaline de tip metal-dielectric care se reali-

zează în cristalele organice cvasiunidimensionale (Q1D). La micşorarea temperaturii, datorită interacţiunii 

electronilor de conducţie cu oscilaţiile reţelei cristaline, este energetic mai convenabil ca reţeaua iniţială uni-

formă să se deformeze şi, dacă ea conţine un electron de conducţie pentru fiecare ion, atunci în rezultat con-

stanta reţelei se dublează. Astfel se produce dimerizarea reţelei cristaline şi creşterea energiei ei mecanice.  

Pe de altă parte, interacţiunea electron-fononică duce la renormarea spectrului electronic şi la micşorarea 

energiei sistemului de electroni. În anumite condiţii, micşorarea energiei sistemului de electroni poate să 

prevaleze creşterea energiei reţelei şi atunci, pentru sistemul întreg, este mai favorabil energetic să treacă în 

starea dimerizată cu energie totală mai mică. Acest fapt, după cum a arătat R.Peierls pentru reţeaua cristalină 

strict unidimensională [6], duce la apariţia unei benzi interzise de energie exact deasupra energiei Fermi. 

Drept rezultat, cristalul care până la dimerizare era metal, după dimerizare devine dielectric. Astfel, la mic-

şorarea temperaturii, la o anumită temperatură, numită temperatura critică Peierls, cristalul unidimensional 

metalic devine dielectric. 

Tranziţia Peierls stabilită la început teoretic în modele strict unidimensionale a avut prima confirmare la 

începutul anilor 1970, când a fost sintetizat primul metal organic cvasiunidimensional stabil la temperatura 

camerei, TTF-TCNQ (tetratiofulvalenium – tetracyanoquinodimethane) cu banda de conducţie parţial plină. 

De atunci acest fenomen continuă să fie studiat teoretic şi experimental în sistemele cvasiunidimensionale  

(a se vedea [4,5,8] şi referinţele de acolo). 

În prezenta lucrare este studiată variaţia spectrului fononilor în cristalul organic cvasiunidimensional 

TTF-TCNQ în vecinătatea tranziţiei Peierls, fiind determinată temperatura critică Peierls. Pentru aceasta s-a 

utilizat modelul cristalului [1,2]. 

1. Modelul cristalului 

Cristalul TTF-TCNQ este format din lanţuri segregate din molecule de TCNQ şi de TTF. Moleculele de 

TCNQ sunt acceptori puternici, iar cele de TTF sunt donori. Rata de transfer a electronilor de la o moleculă 
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de TCNQ la una de TTF este de 0,59 şi, deci, cristalul este de valenţă mixtă. Conductivitatea electronică în 

lanţurile de TCNQ este cu mult mai mare decât conductivitatea golurilor în lanţurile de TTF, şi în prima 

aproximaţie ultima poate fi neglijată. Conductivitatea în lungul lanţurilor de TCNQ se efectuează prin meca-

nismul de bandă, iar în direcţiile transversale – prin mecanismul de salturi. Acesta din urmă la fel poate fi 

neglijat în prima aproximaţie, deoarece conductivitatea electrică în direcţiile transversale este aproape cu trei 

ordine de mărime mai mică decât conductivitatea în lungul lanţurilor. Astfel, în aproximaţia menţionată 

cristalul este format din lanţuri strict unidimensionale de TCNQ, împachetate în structură cristalină tridimen-

sională. Constantele reţelei cristaline sunt a=12,3Å, b=3,82Å, c =18,47Å; b este direcţia lanţurilor. 

În modelul cristalului cvasiunidimensional menţionat hamiltonianul lanţului linear de molecule de TCNQ 

în aproximaţia celor mai apropiaţi vecini şi a electronilor puternic legaţi are forma prezentată în [2]: 
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Aici kk aa ,  sunt operatorii de creare şi anihilare a electronului în banda de conducţie având în lungul 

lanţului cvasiimpulsul k  şi energia ,cos2)( kbwk ),( kb w  este energia de transfer dintre 

moleculele vecine ale unui fir; b constanta reţelei în direcţia lanţurilor; qq bb ,  operatorii de creare şi 

anihilare a fenonului acustic cu frecvenţa ,
2
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bsq  unde q  şi s  sunt, respectiv, vectorul de 

undă şi viteza sunetului în cristal în lungul lanţurilor. ),( qkA  este elementul marticeal al interacţiunii 

electron-fononice, care ţine cont de interacţiunea electronilor numai cu vibraţiile acustice şi în cazul strict 

unidimensional are forma: 

,),sin(sinsin
2

'2
),(

2

1

bqkkbqb
NM

wi
qkA

q


    (2) 

'./2 5

0

2 wbe        (3) 

Aici 'w  este derivata de la energia de transfer w  în raport cu distanţa intermoleculară; e  sarcina elec-

tronului; 0  şi M  polarizaţia medie şi masa moleculei, N numărul de molecule în domeniul fundamen-

tal al cristalului şi  constanta Plank. 

În elemetrul matriceal ),( qkA  s-a ţinut cont în formă explicită de două mecanisme principale de interac-

ţiune simultană a electronilor cu vibraţiile acustice ale reţelei cristaline [3]. Primul mecanism este condiţionat 

de faptul că vibraţiile intermoleculare determină fluctuaţiile energiei de polarizare a moleculelor ce înconjoară 

electronul de conducţie. Acesta este similar cu cel al polaronului, numai că aici se are în vedere polarizarea 

indusă a moleculelor. Constanta de interacţiune a electronilor cu fononii acustici este proporţională cu polari-

zabilitatea medie a moleculei .0  Al doilea mecanism este condiţionat de faptul că vibraţiile intermoleculare 

determină şi fluctuaţiile energiei de transfer a electronului de la o moleculă la alta. Acest mecanism este 

asemănător cu cel al potenţialului de deformaţie. Constanta de interacţiune în acest caz este proporţională cu 

mărimea w . Raportul amplitudinilor intensităţilor primului mecanism la cel de al doilea este determinat de 

parametrul  şi se exprimă prin parametrii cristalului. Împrăştierea electronilor de către impurităţi se neglijează. 

2. Spectrul renormat al fononilor acustici  

Pentru a determina spectrul renormat al fononilor acustici s-a calculat funcţia Green retardată a fononilor. 

Aplicând tehnica diagramelor Feynman pentru funcţia Green dependentă de temperatură [7], apoi prelungind 

analitic funcţia precedentă de pe frecvenţele discrete în semiplanul de sus al frecvenţei complexe, s-a stabilit 

polul funcţiei Green. Acesta din urmă determină spectrul fononilor. 

Din seria exactă a teoriei perturbaţiilor pentru funcţia Green a fononilor s-au sumat diagramele care conţin 

0, 1, 2, ...,  laţuri închise de 2 funcţii Green ale electronilor şi aduc contribuţia cea mai importantă. Aceasta 
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este aproximaţia de polarizare sau a fazelor aleatorii. Notând funcţia Green a fononilor în această aproxima-

ţie prin ).,( ttxxD  iar a fononilor liberi prin ),,(0 ttxxD  unde x  şi x  sunt coordonate spaţiale, 

iar t  şi t  – coordonatele timpului, se obţine ecuaţia integrală pentru funcţia ).,( ttxxD  Trecând la 

transformata Fourier după coordonatele spaţiale şi de timp, obţinem pentru componenta Fourier a funcţiei 

Green ),(qD  ecuaţia: 

),(),(),(),(),( 00 qDqqDqDqD ,     (4) 

unde ),(q  este operatorul de polarizare: 

 qkk

qkk

EE

nn
qkAdk

q
q

2
),(

)(

2
),(Re  .        (5) 

Aici kn  este funcţia de distribuţie Fermi a purtătorilor de sarcină. Spectrul renormat )(q  al fononilor 

acustici, determinat de polul funcţiei D , se obţine din ecuaţia de dispersie transcendentă: 
2/1

),(1)()( qqq .              (6) 

Analizând numitorul părţii reale a operatorului de polarizare (5), se observă că pentru anumite valori ale 

lui k integrala în (5) are singularitate şi trebuie calculată în sens de valoare principală Cauchy. Această 

situaţie complică mult calculul integralei (5) şi rezolvarea ecuaţiei de dispersie (6). Determinând analitic 

punctele de singularitate, integrala (5) a fost calculată numeric ca suma a trei integrale Cauchy. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

            Fig.1                                           Fig.2 

 

Calculele numerice ale spectrului renormat al fononilor )(q  pentru parametrul 1,3  şi diferite tem-

peraturi sunt prezentate în Figura 1. S-a admis că banda de conducţie unidimensională este pe jumătate ocu-

pată de către purtătorii de sarcină liberi şi, prin urmare, impulsul Fermi adimensional .2/Fk  De rând  

cu dependenţele )(q  este prezentată şi dependenţa )(q  în intervalul .20 qb  Se vede că pentru 

aceleaşi valori ale lui q  valoarea frecvenţei )(q  este mai mică decât valoarea frecvenţei iniţiale )(q . 

Aceasta înseamnă că în rezultatul interacţiunii electron-fononice coeficientul de elasticitate al forţei de inter-

acţiune între molecule se micşorează pentru tot intervalul valorilor .q  Pentru valorile lui q din vecinătatea 

qb~ , odată cu micşorarea temperaturii, acest coeficient se micşorează considerabil. Aceasta se manifestă 

prin faptul că aici dependenţele )(q  suportă prăbuşiri abrupte, a căror adâncime creşte odată cu micşorarea 

temperaturii. La KT 59  )(q  devine practic egală cu zero. Astfel, la mijlocul intervalului ,20 qb  

când ,qb  apare o nouă margine a zonei Brillouin. Aceasta înseamnă că constanta reţelei se dublează şi 

se realizează tranziţia Peierls. Temperatura critică Peierls este de 59K şi corespunde datelor experimentale. 

Pentru valorile mai îndepărtate de vecinătatea lui qb  dependenţele )(q  sunt aproape lineare. 

În Figura 2 sunt prezentate rezultatele pentru cazul când  = 1,6. Se observă că valoarea frecvenţei )(q  

s-a micşorat şi mai mult. Aceasta se explică prin faptul că interacţiunea electron-fononică a devenit mai 
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puternică şi influenţează mai semnificativ spectrul renormat al fononilor. Se micşorează adăugător şi viteza 

sunetului, care este egală cu dΩ(q)/dq, la q mici. Din grafic se vede că viteza sunetului s-a micşorat de 

aproximativ 1,7 ori în comparaţie cu viteza sunetului în absenţa interacţiunii electron-fononice, care figu-

rează în spectrul iniţial al fononilor (q).  

Concluzii  

Menţionăm că modelul propus permite calcularea frecvenţelor renormate ale fononilor acustici, explica-

rea tranziţiei şi a temperaturii critice Peierls în cristalele cvasiunidimensionale organice TTF-TCNQ. Astfel, 

aproximaţia fazelor aleatorii atestă că la apropierea de temperatura critică Peierls Tp, din partea temperaturi-

lor mai mari, apar fononi cu cvasiimpulsul q = /b, ale căror frecvenţe la T = Tp se transformă în zero. La 

temperaturi mai mici decât Tp în reţea apar deformări statice, perioada reţelei se schimbă şi spectrul fononilor 

devine mult mai complicat, deoarece în celula elementară vor fi două sau chiar mai multe molecule. Se presu-

pune că prăbuşirea abruptă în spectrul fononic renormat, cunoscut ca efectul de înmuiere a fononilor, ar putea 

explica valoarea extrem de ridicată a maximului din dependenţa de temperatură a conductivităţii electrice  

în aceste cristale în apropierea temperaturii critice Peierls. Prezintă un interes deosebit studierea influenţei 

interacţiunilor între lanţurile moleculare unidimensionale asupra tranziţiei şi temperaturii Peierls, deoarece 

aceste interacţiuni distrug simetria spectrului electronic 1D, ceea ce în final duce la tranziţia Peierls.  
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