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INTERPRETAREA, MODELAREA I PERSPECTIVA 

TRANSPORTULUI TERMOELECTRIC ÎN CRISTALELE CVASIUNIDIMENSIONALE 

Viorel DU CIAC

Catedra Fizica Teoretic

The main interpretations, theoretical modellings and perspectives of the thermoelectronic transport in organic 
cvasiunidimensional crystals have been analysed. 

Introducere
În ultimele decenii materialele cu dimensionalitate redus  atrag aten ie deosebit  ca materiale cu 

propriet i diverse i neobi nuite. Din acestea fac parte i cristalele organice cvasiunidimensionale. Da-
torit  propriet ilor electronice specifice, multe din aceste materiale i-au g sit aplicare în calitate de 
semiconductori, materiale pentru convertirea i înregistrarea informa iei, sisteme-modele pentru studie-
rea proceselor electronice în obiecte mai complexe etc. S-au ob inut rezultate importante atât la studie-
rea propriet ilor electronice, cât i la descrierea teoretic  a transportului termoelectric al purt torilor de 
sarcin . Aceste cercet ri fundamentale i aplicative deschid noi posibilit i i perspective de utilizare a 
lor în tehnologiile micro- i nanoelectronice. 

Acest studiu prezint  o continuare a studiilor [1-2]. Studiul [1] cuprinde propriet ile generale ale 
compu ilor cvasiunidimensionali organici. Studiul [2] cuprinde analiza comport rii dependen elor de tempe-
ratur  ale coeficien ilor cinetici în cristalele organice cvasiunidimensionale cu conductivitate electric  medie 
i înalt . În acest studiu sunt descrise i analizate interpret rile i teoriile model rii transportului 

thermoelectric, precum i perspectiva utiliz rii propriet ilor termoelectrice ale compu ilor cvasiuni-
dimensionali. În încheiere sunt formulate concluzii ce determin  situa ia prezent  în cercetarea fenomenelor 
legate de transportul termoelectric în cristalele cvasiunidimensionale. 

1. Interpretarea transportului termoelectric în cristalele cvasiunidimensionale 
Teoria propriet ilor cinetice ale compu ilor cvasiunidimensionali întâmpin  dificult i considerabile, 

care nu permit în prezent edificarea unei teorii cantitative riguroase. Printre acestea trebuie de men ionat
num rul mare de constante de care depind propriet ile de transport ale compu ilor cvasiuni-
dimensionali; num rul mare de moduri fononice active; efectele tridimensioanle (integralele de tunelare )⊥t
care determin  forma concret  a spectrului electronic în condi ii de simetrie destul de complicate; identifica-
rea mecanismelor de împr tiere; constantele de interac iune dintre electronii unui fir, precum i dintre elec-
tronii diferitelor fire; dispersia spectrului fononic; prezen a anomaliei Kohn (tranzi ie de structur ) i un ir
de al i factori (de exemplu, impurit i, defecte etc.). Forma dependen elor experimentale, de exemplu, de-
penden a de temperatur  a rezistivit ii, evident, nu poate furniza informa ia suficient . În aceste condi ii,
teoria, la rândul s u, nu poate pretinde mai mult decât la stabilirea i în elegerea calitativ  a importan ei me-
canismelor de transport principale. Situa ia se complic i din cauza c  rezistivitatea electric  la volum con-
stant Vρ  (ob inut  din teorie) i la presiune constant Pρ  (m surat  experimental) sunt diferite i adesea în 
compu ii cvasiunidimensionali au diferite dependen e de temperatur  [3]. 

La c utarea procedeelor de explicare a diversit ii propriet ilor substan elor cvasiunidimensionale 
savan ii folosesc pentru clasificarea lor diferite scheme care se bazeaz  pe particularit i esen iale de structu-
r i principii fizice. 

Criterii simple pentru o clasificare potrivit  a compu ilor cvasiunidimensionali pot fi formulate dac  se ine
cont de componentele principalele ale conductivit ii electrice, adic  de densitatea purt torilor de sarcin , ,n i de 
mobilitatea lor, ,µ  [4]. Deoarece conductivitatea electric , determinat  de un singur tip de purt tori de sarcin ,
este descris  de expresia ,µσ en=  urmeaz  c  dependen a de temperatur  a m rimii σ  se compune din depen-
den ele de temperatur  ale m rimilor n i .µ  Acest fapt poate fi exprimat prin formula: 

,exp
0

−= −

Tk
EAT aασ   (1) 
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Fig.1. Dependen a de temperatur  a conductivit ii
electrice sta ionare de-a lungul firelor pentru un ir de 
s ruri ale radicalilor ionici TCNQ [4]. 

în care α−T  reprezint  dependen a de temperatur  a mobilit ii, iar −−
Tk

Ea

0

exp dependen a de temperatu-

r  a densit ii purt torilor de sarcin . M rimea aE  este energia de activare a electronilor (golurilor) liberi, 
iar constanta A  se calculeaz  din (1) utilizând valoarea experimental  a m rimii σ  la temperatura camerei. 
Expresia (1) are maximum la temperatura ./ 0kET am α=  În leg tur  cu acest fapt compu ii
cvasiunidimensionali sunt diviza i în trei grupe. Pentru compu ii din prima grup K300>>mT , pentru cei 
din grupa a doua K,300100 ÷≈mT  iar pentru grupa a treia .K0≈mT

Este interesant i clasificarea propus  de Epstein, Conwell i Miller [4]. Ei au repartizat s rurile radicali-
lor ionici tot în trei grupe. Pentru aceasta, în calitate de particularit i distinctive principale au folosit depen-
den a de temperatur  a conductivit ii electrice sta ionare )(Tσ i valoarea acesteia la temperatura camerei. 

i cu toate c  la început aceast  schem  era atribuit  numai la s rurile radicalilor ionici, în ea se înscriu bine 
i al i compu i cvasiunidimensionali. 

Prima grup  este constituit  din compu ii pentru care dependen a )(Tσ  are caracter activa ional
pronun at, iar valoarea m rimii σ  la temperatura camerei se afl  în limitele .1010 1106 −−− ÷ cmΩ  Ace ti
compu i pot fi considera i c  sunt semiconductori. Aici se refer  compu ii de tipul −+

mn TCNQM )(  (M este 
metal alcalin), ca, de exemplu, ,)( 32 TCNQCs  a c rui energie de activare, în dependen  de temperatur , este 
cuprins  în intervalul eV5,03,0 ÷  [5]. Alte exemple sunt men ionate în Figura 1. În ,)( 32 TCNQCs  to i
atomii de Cs sunt total ioniza i. Situa ie analogic  are loc i în al i compu i ce apar in la aceast  grup . Pier-
derea s –electronului exterior conduce la o configura ie cu înveli uri electronice complete, astfel încât st rile
electronice necesare pentru conductibilitate lipsesc. Din aceast  cauz , 32 )(TCNQCs  are numai zone ocupa-
te complet i manifest  propriet i de semiconductor. Dependen a de temperatur  a conductivit ii sta ionare
pentru aceast  grup  de compu i se descrie de formula: 

)exp( 00 TkEa−= σσ ,  (2) 
unde Ea este energia de activare a electronilor sau golurilor libere. La temperatura camerei, compu ii care mani-

fest  conductivitate electric  de tipul (2) se caracterizeaz  cu valorile σ  cuprinse în diapazonul 
.1010 1106 −−− ÷ cmΩ în dependen  de valoarea m rimii Ea.

Forma general  a dependen ei de temperatur  a m rimii σ
pentru compu ii din grupa I are aspectul prezentat în Figura 1. 

Natura conductivit ii electrice în compu ii din grupa I 
poate fi în eleas  analizând diagrama zonelor energetice 
ale acestora. A a, de exemplu, în sarea 32 )(TCNQCs  în 
coloanele de TCNQ, la fiecare trei molecule TCNQ
(trimer) revin câte doi electroni în surplus. Interac iunea
dintre trimeri duce la aceea c  orbitalul inferior de leg tur
devine total ocupat i apar trei zone ale electronilor puter-
nic lega i: zona de jos – ocupat , iar zonele de mijloc i de 
sus – goale. Se presupune c  cea mai de sus total ocupat
este zona de valen , iar cea mai de jos goal  este zona de 
conduc ie i ambele au aceea i l ime ∼0,25 eV. Totodat ,
rezultatele ob inute despre conductivitatea electric i ten-
siunea termoelectric  diferen ial  pentru 32 )(TCNQCs
pot fi interpretate, considerând c  mobilitatea electronilor 
i golurilor nu depind de temperatur i sunt, respectiv, 

112647,0 −−= sVcmeµ i .340,0 112 −−= sVcmhµ  Coeficientul tensiunii termoelectrice longitudinal al 
cristalelor din aceast  grup  este negativ i are dependen  de temperatur  de natur  semiconductoare [6]. 

Grupa a doua con ine compu ii pentru care dependen a )(Tσ  are maximum larg i slab pronun at la mTT = .
Totodat , în vecin tatea m rimii mT  exist  un interval destul de larg, în care curba )(Tσ  are concavitatea 
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îndreptat  în jos, adic .0/ 22 <dTd σ  Pentru ace ti compu i 2)300()( ≤KTm σσ i
11100~)300( −− cmK Ωσ . Drept exemplu ilustrativ de un a a cristal poate servi compusul TNCQNMP −

(Fig.1). Un ir de compu i ce reprezint  grupa II i unele caracteristici de transport ale lor sunt prezentate în 
Tabelul ce urmeaza.

Tabel
Caracteristicile de transport pentru unii compu i din grupa II 

Compusul
,300Kσ

11 −− cmΩ K300

max

σ
σ

KTm, eVEa, α Referin e

NMP-TCNG 300 1,15 225 0,08 4 [7-9, 10] 

2)(TCNQQn ⋅ 70 1,50 240 0,05 2,54 [10] 

2)(TCNQAd ⋅ 100 1,55 150 0,03 2,34 [10] 

KCP 300 1,30 200 0,06* 3,6* [6]

BrTMTTF 2)( 200 3,8 100 0,03* 3* [11, 12] 

HMTSF-TNAP 2000 5,8 47 0,007* 1,7* [11, 13] 

2)(TCNQTTT ⋅ 100 3,5 90 0,02* 2,5* [11, 12] 

TMTSF-TCNQ 2000 7 67 0,016* 2,7* [11, 13] 

DEDMTTF-TCNQ 60 1,3 160 0,02* 1,6* [14]

Not : −K300σ conductivitatea electric  a probei la temperatura camerei; mT  – temperatura, la care se observ

conductivitatea electric  maximal ; K300max /σσ  – conductivitatea electric  în punctul maximal în raport cu conductivi-

tatea electric  la temperatura camerei; aE  – energia de activare la temperatura mT ; −α constanta din expresia (1); valo-
rile notate cu asterisc – * – sunt calculate din expresia (1). 

Dependen a de temperatur  a conductivit ii electrice pentru compu ii din grupa II se comport  aproximativ 
conform rela iei (1). Valoarea constantei α  depinde de proba examinat . Pentru cristalele TCNQNMP −

,300)300( 11 −−= cmK Ωσ eVEa 08,0= i .4=α  Epstein, Conwell i al ii [4] au interpretat formula (1) 
reie ind din considera iile despre caracterul activa ional al dependen ei de temperatur  a concentra iei de sar-
cin . Astfel, conform acestora, concentra ia sarcinilor n ∼ ),/exp( 0TkEa−  iar mobilitatea lor µ ∼ ,α−T
are valoare înalt i depinde puternic de temperatur . Produsul dintre )(Tn i )(Tµ  are valoare maximal  la 

α0/ kEaTm = . Întrucât m rimea raportului α0/ kEa  este determinat  de valoarea lui ,mT  urmeaz  c
pentru a compara formula (1) cu dependen a experimental )(Tσ  r mâne variabil numai parametrul α i

−⋅= −

T
TTA mασ α exp  .               (3) 

Dac  se utilizeaz  modelul unidimensional al cristalului i aproxima ia electronilor puternic lega i, atunci 
din a a interpretare a m rimii )(Tσ  se poate determina valoarea mobilit ii purt torilor de sarcin  la tempe-
ratura camerei, egal  cu ∼ ,10 112 −− sVcm i l imea benzii de conduc ie, care constituie circa 0,1 eV. Faptul 
c 1121 −−> sVcmµ  demonstreaz  c  pentru descrierea propriet ilor de transport ale acestor compu i poate 
fi utilizat modelul zonelor. Neobi nuit  pentru cristalele de NMP-TCNQ este i dependen a foarte puternic
de temperatur  a mobilit ii µ( ∼ ).4−T  Autorii [15] au interpretat aceast  dependen  ca dovad  a 
interac iunii puternice a sarcinilor din coloanele de TCNQ cu oscila iile fononice intramoleculare. 

Pentru cristalele din grupa II chestiunile primordiale ce stau la baza determin rii propriet ilor electrice 
ale acestora se refer  la importan a procesului de ocupare moderat  a benzilor de c tre purt torii de sarcin ,
dezordonarea în firele conductoare i respingerea coulombian  intranodal . Epstein i al ii [16-18] au studiat 

˘

Tabel
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experimental importan a procesului de ocupare a benzilor i dezordon rii în cristalele acestei grupe. Pentru 
aceasta, ei au utilizat m sur torile dependen elor de temperatur  a conductivit ii electrice, coeficientului 
tensiunii electromotoare diferen iale i a susceptibilit ii magnetice a s rii TCNQNMP xx −1(Phen))(  (Phen 
este molecula de fenazin) cu con inut stoichiometric variabil. Molecula neutr  de fenazin (Phen)0 este 
asem n toare dup  form , dimensiuni i polarizabilitate cu molecula de NMP. La substituirea fiec rei mole-
cule de NMP cu molecul  de (Phen)0 din coloana acceptorilor TCNQ se elibereaz  un electron. Prin urmare, 
modificarea concentra iei moleculelor de (Phen)0 este în întregime echivalent  cu modificarea complet rii
benzii de c tre purt torii de sarcin . Pe de alt  parte, substituirea moleculei de NMP cu (Phen)0 m re te
caracterul aleatoriu al poten ialului nodurilor ocupate cu molecule TCNQ. Ultima duce la aceea c  localiza-
rea puternic  a electronilor la nodurile ocupate cu molecule de TCNQ este determinat  nu doar de 
interac iunile de respingere coulombian , dar i de fluctua iile de energie a acestor noduri. Cu alte cuvinte, 
surplusul de molecule (Phen)0 în cristalul NMP-TCNQ m re te dezordonarea diagonal  în coloanele de 
TCNQ i prin aceasta m re te num rul st rilor localizate în banda interzis . Epstein i Miller [18] au ob inut
o concordan  bun  a dependen ei experimentale de temperatur  a conductivit ii electrice )(Tσ  cu cea cal-
culat  dup  formula (1) într-un interval larg de varia ie a concentra iei de fenazin. Valoarea constantei α
aproape c  nu depinde de temperatur  în tot intervalul temperaturilor .70 KT >  Ei au stabilit c  pentru 

KT 70>  st rile localizate, ap rute datorit  cre terii dezordinii diagonale, joac  un rol relativ mic, adic  în 
aceast  regiune de temperaturi dezordonarea joac  un rol secundar la determinarea propriet ilor de transport 
ale compu ilor TCNQNMP xx −1(Phen))( . Îns , la temperaturi KT 70<  dependen a de temperatur  a 
m rimii )(Tσ  este mai puternic  decât prevede formula (1). Aceasta confirm  faptul c  la temperaturi mai 
joase exist  alte mecanisme de mi care a purt torilor de sarcin . Aceast  dependen  poate fi determinat  de 
manifestarea declan rii dezordinii diagonale i constituirea polaronilor de raz  mic .

M sur torile tensiunii termoelectrice diferen iale în cristalele examinate la fel exclud efectul dezordon rii
din factorii ce determin  propriet ile de transport la KT 70> i reflect  rolul important în ele al 
interac iunilor puternice de respingere coulombian  [19, 20]. 

A treia grup  include compu ii pentru care dependen a )(Tσ  con ine un maximum puternic eviden iat la 
mTT = i, totodat , posed  interval de temperaturi, unde curba )(Tσ  are concavitatea în sus 

).0/( 22 >dTd σ  Pentru compu ii acestei grupe ,2)300(/)( >>KTm σσ  iar )300( Kσ  este cuprins  în 
limitele ∼500 .1000 11 −−÷ cmΩ  Exemplu tipic de reprezentant al acestei grupe serve te compusul TTF-
TCNQ (Fig.1). La temperaturi mTT >  dependen a de temperatur  a conductivit ii electrice sta ionare este 
descris  de expresia: 

vTλρρσ +=≡−
0

1 ,              (4) 
unde 0ρ  este componenta rezistivit ii electrice, care nu depinde de temperatur , −λ constant , iar 

.2≈ν  Parametrii λ i ν  nu depind de prob . 0ρ  depinde de prob i aceast  dependen  este determinat ,
probabil, de defecte. În grupa acestor compu i .0=aE  În cristalele TTF-TCNQ, datorit  transferului par ial
de sarcin )59,0( =p , atât electronii în coloanele TCNQ, cât i golurile în coloanele TTF sunt mobile. De-
penden a de temperatur  a conductivit ii electrice în lungul coloanelor IIσ  con ine atât contribu ia golurilor, 
cât i contribu ia electronilor. 

Dup  m rimea conductivit ii electrice la temperatura camerei i gradul de ionizare p  se poate aprecia 
valoarea mobilit ii. Deoarece ,µσ en=  iar ,pNn ≈  unde N este num rul de molecule în 1cm3, ob inem

./ epNσµ ≈  Valoarea mobilit ii sumare a electronilor i golurilor calculat  în acest mod pentru cristalele 
TTF-TCNQ constituie circa 3± .1 112 −− sVcm  Aceast  valoare este comparabil  cu valorile mobilit ii cunos-
cute pentru grupa II i, la fel, confirm  posibilitatea aplic rii teoriei benzilor la descrierea propriet ilor cine-
tice i în cristalele din grupa III.

În leg tur  cu aceast  clasificare, trebuie men ionat i faptul c  la interpretarea naturii conductivit ii
înalte în compu ii cvasiunidimensionali i, mai ales, în s rurile radicalilor ionici a avut aport important i
concep ia despre st rile cu valen a mixt  (transferul incomplet al sarcinii). 
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Astfel, la transferul complet de sarcin )1( ≥p  se constituie compu i dielectrici sau semiconductori, care 
apar in la grupa I. În acest caz, în corespundere cu formula (1), expresia α0/ kEa  cap t  valoare mare. 
Întrucât valoarea m rimii Ea este destul de mare, în consecin α  are valoare mic i, prin urmare, mobilita-
tea slab depinde de temperatur . O astfel de dependen  slab  de temperatur  a mobilit ii purt torilor de sar-
cin  este în deplin  concordan  cu valoarea calculat  a l imii benzii de conduc ie, de exemplu, egal  cu 

eV25,0  pentru 32 )(TCNQCs  [21]. 
În cazul când 1<p , dar totu i are valoare înc  mare, cum este, de exemplu, în cazul compusului NMP-

TCNQ, unde 67,0≈p  [22], compu ii cvasiunidimensionali pot fi considera i semiconductori de benzi cu 
valoarea semnificativ  a respingerii coulombiene intranodale i cu dependen  puternic  de temperatur  a 
mobilit ii purt torilor de sarcin  [18]. 

În sfâr it, pentru 5,0≈p  compu ii manifest  conductivitate metalic . Aceasta este determinat  de faptul 
c  la mic orarea concetra iei electronilor se minimalizeaz  efectele de interac iune ale respingerii 
coulombiene. Astfel, odat  cu mic orarea temperaturii, mai jos de mT , pentru compu ii s rurilor radicalilor 
ionici din grupa a III-a conductivitatea electric  scade. În rezultat se produce instabilitatea Peierls i are loc 
tranzi ia metal-dielectric [23].

În interpretarea propriet ilor cinetice ale structurilor cvasiunidimensionale are importan  deosebit i
eviden a interac iunii dintre firele unidimensionale. Aceast  problem  este analizat  în lucr rile [24-29]. 

2. Teoria model rii transportului termoelectric în cristalele cvasiunidimensionale 
Ini ial, cercet ri teoretice importante au fost efectuate pentru sisteme strict unidimensionale. Rezultatele 

ob inute, având la început numai interes academic i devenind clasice în urma confirm rii lor în compu ii
cvasiunidimensionali, au prevestit în acestea tranzi ia Pierls, apari ia undei densit ii de sarcin  (UDQ) în 
condi iile interac iunii electron-fononice (mecanismul modului colectiv Fröhlich al conductivit ii electrice), 
anomalia Kohn în spectrul fononic, localiza ia Andeson în prezen a impurit ilor .a.

Cercet rile teoretice ale sistemelor unidimensionale au luat amploare în leg tur  cu încerc rile de a 
explica propriet ile fizice ale compu ilor cvasiunidimensionali sintetiza i. Autorii lucr rilor [24, 30-32] 
au stabilit c  pentru ace ti compu i metodele obi nuite ale teoriei susbtan elor puternic anizotrope au 
aplicabilitate destul de limitat . În a a sisteme un rol mai important îl au excit iile colective, pe când 
partea uniexcit iilor în raport cu acestea este nesemnficativ . În modelele strict unidimensionale lipsesc 
tranzi iile de faz . Acest fapt este rezultatul rolului sporit al fluctua iilor în aceste sisteme. Cu toate 
acestea, când se ine cont chiar i de cea mai mic  interac iune între firele unidimensionale, devin posi-
bile tranzi iile de faz , de i temperatura critic  corespunz toare acestora este foarte joas . În a a sisteme 
pentru calcularea conductivit ii electrice la temperaturi joase metodica ecua iei cinetice Boltzman este 
în general inaplicabil  [33-35]. 

Greut ile, determinate de chestiunile men ionate, au condus la faptul c  în cercet rile teoretice ale aces-
tor sisteme principala aten ie se acorda la început studierii modelelor unidimensionale simple, care admiteau 
solu ii exacte sau conduceau la acestea. Astfel de modele, de obicei, nu ineau cont explicit de interac iunea
dinamic  a electronilor cu vibra iile re elei cristaline. Ultimele, dup  cum se confirm  în [33, 36], sunt foarte 
importante, deoarece la eviden a acestora sunt posibile salturi ale electronului între diferite st ri, care într-un 
sistem unidimensional în lipsa vibra iilor re elei sunt total localizate. 

Delocalizarea st rilor electronice din cauza interac iunii electron-fononice conduce, în cazul când 
iph ττ >>  ( iτ i phτ  sunt, respectiv, timpii de împr tiere a electronilor pe impurit i i fononi), la conduc-

tivitate electric  finit  de natur  difuzional i care poate atinge valoarea maximal  în cazul când phτ ∼ iτ .

Cu toate acestea, dup  cum se men ioneaz  în [33], în cazul limit  opus, când iph ττ << , împr tierea elec-
tronilor pe fononi constituie mecanismul principal ce determin  transportul de sarcin i conductivitatea elec-
tric  poate fi determinat  utilizând ecua ia cinetic  Boltzman. 

Exist  multe modele i teorii aplicate la descrierea propriet ilor de transport în compu ii
cvasiunidimensionali. În cadrul acestora autorii lor s-au str duit s  se apropie cât mai mult de descrierea 
situa iilor experimentale. Unele din acestea prezint  interes i trebuie men ionate.

În primul rând, atrage aten ia modelul conductoarelor organice biliniare, în care în prima aproxima ie
conductibilitatea cristalului se presupune c  este o m rime aditiv . În cadrul acestui model, Phillips [37,38] 
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explic  particularit ile propriet ilor electrice în conductoarele organice ca rezultat al apari iei domeniilor de 
structur  Peierls. Domeniile alterneaz  cu regiuni metalice, a c ror lungime constituie sute de angstromi. 
Sarcina electric  se poate deplasa nu doar în lungul firelor, dar i între acestea prin intermediul salturilor. 
Modelul Phillips este aplicabil la complec ii TCNQ i, printre altele, explic  dependen a de temperatur  a 
conductivit ii electrice )(Tσ  observat i care pentru TpT >  variaz  propor ional cu ).1( >− nT n

Un alt model este modelul firelor metalice cu întreruperi [39-42]. În acest model purt torii de sarcin  sunt 
liberi, îns  la deplasarea dintr-un loc în altul ei trebuie s  traverseze în fir întreruperea întâlnit  în cale sau, 
s ltând, s  treac  pe un fir vecin. Astfel de proces se realizeaz  prin activare. Kuse i Zeller [39] au utilizat 
acest model pentru explicarea conductivit ii electrice în KCP, pentru care energiile de activare atât pentru 

IIσ , cât i pentru ⊥σ  sunt egale. 
Prezint  interes i modelul electronilor localiza i datorit  dezordon rii prezente în structura firelor, 

propus de Bloch i al ii [43]. În acest model, conductibilitatea electric  se realizeaz  prin intermediul 
salturilor electronilor între diferite st ri localizate. Determinând probabilitatea saltului cu ajutorul a trei 
parametri (viteza descre terii func iei de und  cu dep rtarea de la nodul dat, m rimea extinderii acestei 
func ii i densitatea de st ri), autorii au reu it s  ob in  dependen a de temperatur  a conductivit ii
electrice sub aspectul IIσln ~ 2/1−T . Modelul este aplicabil atât la compu ii KCP, cât i la s rurile cu 
conductibilitate înalt  de TCNQ.

Multe modele teoretice sunt întemeiate pe existen a în compu ii cvasiunidimensionali a instabilit ilor fa-
 de formarea undelor densit ii de spin (UDS) i a undelor densit ii de sarcin  (UDQ), determinate, res-

pectiv, de interac iunea coulombian  electrostatic i de interac iunea electronilor cu fononii cristalului tri-
dimensional. În lucr rile [44-47] a fost analizat  contribu ia la conductibilitatea dielectricilor de tip Peierls a 
UDQ fixat . Interesante sunt i modelele care in cont de contribu ia fluctua iilor în vibra iile UDQ. În 
lucr rile [48-53] se arat  c  în regimul fluctuant, mai sus de Tp , modul colectiv Fröhlich poate avea, în prin-
cipiu, contribu ie esen ial  în cazul curentului continuu. A a model poate explica maximul gigant al 
conductivit ii electrice în cristalele de TTF-TCNQ, de i, dup  cum a fost remarcat în [54] o a a puternic
cre tere a conductivit ii electrice poate fi explicat i pe contul altor fenomene [55-57]. În lucrarea [58] se 
examineaz  influen a fluctualit ilor st rii supraconductoare asupra conductibilit ii supraconductorului 
cvasiunidimensional (TMTSF)2PF6, în care regiunea fluctuant  este deosebit de larg . Dup  p rerea lui 
Gor’kov [54], particularit ile atribuite contribu iei fluctuante a modului Fröhlich, dup  cât se pare, pot fi 
explicate în cadrul interac iunii electronilor de conduc ie cu re eaua cristalin . Astfel, nu este deplin  claritate 
în interpretarea teoretic  a propriet ilor cinetice ale compu ilor cvasiunidimensionali la tranzi ia lor în stare 
dielectric  (sau alta). Acest fapt este determinat de lipsa unei teorii ample a acestor tranzi ii.

Calculele teoretice [55,10,59-61] arat  c  un rol important la interpretarea proceselor cinetice în cristalele 
cvasiunidimensionale pot juca interac iunile electronilor din firul unidimensional cu vibra iile intramoleculare i
vibra iile de rota ie (libronii) ale moleculelor organice. În lucrarea [62] Freidman a expus ipoteza despre importan-
a interac iunii electronilor cu fluctua iile excitate termic ale energiei de polariza ie local .

Cercet rile interac iunii electron-fononice în firul unidimensional în aproxima ie anarmonic  au condus la 
crearea modelelor solitonice [63-65]. Solitonii pot transporta electronii prin cristal i astfel s  contribuie la 
fenomenul de conduc ie.

Kaveh în [66] a observat c  între fenomenul de înmuiere a fononilor, datorit  anomaliei Kohn, i
propriet ile de conduc ie ale sistemelor cvasiunidimensionale exist  corela ie. El a ar tat c  anomalia Kohn 
conduce la un maximum ascu it în dependen a de temperatur  a conductivit ii pentru materialele destul de 
pure cu UDQ incomensurabil . Calculul s-a efectuat în cadrul efectului de antrenare a electronilor de c tre
fononii moi. 

Atrage aten ia i modelul care ine cont de interac iunea electron-fononic  p tratic  [67-70]. Aceast
interac iune conduce direct la dependen a 2T  pentru rezistivitate i constituie esen a teoriei libronice. 
Neajunsul acestei teorii const  în faptul c  nu poate explica de ce dependen a de temperatur  men ionat
se men ine i în regiunea temperaturilor unde lungimea medie a parcursului liber este de ordinul distan-
ei intermoleculare.

Din rezultatele prezentate urmeaz  clar c  deocamdat  nu se pot formula concluzii definitive univoce 
despre mecanismele de conduc ie în compu ii cvasiunidimensionali în tot intervalul de temperaturi 

.)3504( K÷  Se vede c  la temperaturi înalte TpT >  propriet ile de transport pot fi explicate, în fond, în 
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cadrul mecanismelor unielectronice, iar la temperaturi joase TpT <  acestea sunt determinate i de eviden a
mi c rii electronilor colectiviza i ce formeaz  unda densit ii de sarcin  ( i/sau de spin) i excita iile ei neli-
niare – solitonii. Este foarte puternic i influen a impurit ilor i defectelor. Astfel, de i date experimentale 
i modele teoretice exist  în abunden , claritate în interpretarea rezultatelor ob inute deocamdat  lipse te.

Aceast  stare a lucrurilor este determinat , în special, de lipsa unei teorii generale ample a structurilor 
cvasiunidimensionale.

3. Perspectiva utiliz rii propriet ilor termoelectrice ale compu ilor cvasiunidimensionali 
Materialele cvasiunidimensionale reprezint , în general, interes din dou  puncte de vedere. Pe de o parte, 

fizica st rii condensate în cazul unidimensional este mult mai bogat  decât în cel tridimensional. Cazul uni-
dimensional include fenomenele puternic pronun ate ale anomaliei Kohn, tranzi iei Peierls, conductibilit ii
Fröhlich, instabilit ii de tipul undei densit ii de sarcin i a undei densit ii de spin, supraconductibilit ii i
altele. Totodat , compu ii cvasiunidimensionali pot servi teren experimental pentru verificarea real  a mode-
l rilor i a concluziilor teoretice. Pe de alt  parte, gama bogat  de propriet i cinetice sesizate, greutatea spe-
cific  mic i costul relativ mai mic de preparare fac materialele cvasiunidimensionale s  devin  în unele 
cazuri substituente demne ale materialelor clasice. 

Dependen a puternic  a conductivit ii electrice de temperatur , caracteristic  pentru compu ii
cvasiunidimensionali în apropierea tranzi iei de faz  metal-dielectric, poate fi utilizat  pentru elaborarea 
termorezistorilor cu temperatur  critic i a receptoarelor bolometrice. În [71] sunt descri i termorezistorii 
elabora i pe baza compusului Ph3MeP(TCNQ)2. Acest compus suport  tranzi ie de faz  la temperatura 

,316 KTp =  în cazul înc lzirii i la KTp 312=  în cazul r cirii. Tranzi ia acestei faze de structur  este înso it
de schimbarea prin salt a rezisten ei de 3÷3,5 ori, care atât mai sus de Tp , cât i mai jos are dependen
exponen ial  de .T  Astfel de termorezistori pot fi utiliza i la crearea dispozitivelor de stabilizare a tensiunilor. 

Cercet rile probelor de cristale cvasiunidimensionale în regim bolometric au demonstrat c  unele din 
acestea atest  efect bolometric considerabil în diapazonul frecven elor supraînalte la temperaturi mai joase de 
temperatura .Tp  Pentru un ir de compu i ai s rurilor radicalului cationic TMTTF cu anioni anorganici au 
fost ob inute i estim rile experimentale ale parametrilor bolometrului [12]. Efectul bolometric la radia ia
frecven elor supraînalte a fost ob inut i pentru cristalele de TaS3 [72]. 

În ultimii ani aportul compu ilor cvasiunidimensionali cre te atât în cercet rile tiin ifice, cât i în tehnic .
Ace tia sunt utiliza i cu succes în procesul de imprimare optic , în elementele voltaice i fotovoltaice, în 
condensatoare electrostatice, în celulele fotovoltaice etc. [73].

Este cunoscut [74,75] c  pentru substan ele organice sunt caracteristice valori mici ale conductivit ii termice, 
æ, i valori mari ale coeficientului Seebeck, .S  Acest fapt permite examinarea posibilit ilor de utilizare a acesto-
ra în calitate de materiale pentru elaborarea termoelementelor i termogeneratoarelor de energie electric . Caracte-
ristica important i cantitativ  care determin  aplicabilitatea materialelor pentru astfel de termoelemente este fac-
torul de calitate (performan ) sau factorul de merit al materialului, ,Z  definit de rela ia:

2SZ σ= .                (5) 

Adesea este mai comod  utilizarea produsului dintre factorul de merit i temperatur , ,ZT  care este o 
m rime adiminesional i se nume te figura de merit a materialului. 

Materialul se consider  cu atât mai rentabil din punct de vedere termoelectric, cu cât Z sau ZT este mai 
mare. Cele mai mari valori ale parametrului Z atestate în literatur  pentru substan ele neorganice se afl  în 
limitele (3 ÷ 4) ,10 13 −−⋅ K  sau pentru ZT~(0,9 ÷ 1,2) la .3000 KTT ==

În leg tur  cu aceasta, compu ii cvasiunidimensionali analiza i aici posed  conductivitate electric  înalt
~ ,1010 1132 −−÷ cmΩ  conductivitate termic  joas  (caracteristic  substan elor organice) ~ 1110 −− KcmmW
i coeficientul Seebeck nu prea mare ~ .20 1−KVµ  Astfel, pentru cristalele de TTF-TCNQ la temperatura 

camerei 1131026,1 −− ⋅⋅= cmΩσ  [12], 128 −−= KVS µ  [76] i æ 1116 −−= KcmmW  [77] se ob ine
15109,4 −−⋅= KZ  sau .015,00 ≈ZT  Trebuie de men ionat c  la diferi i autori valorile m surate pentru 

S,σ i æ difer  foarte mult. Aceasta, probabil, denot  faptul c  rezultatele sunt influen ate puternic de teh-
nologia de ob inere a cristalelor, de puritatea lor i de metodele aplicate la m surare. Îndeosebi, aceast  dis-

æ
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Fig.2. Dependen ele de temperatur  ale m rimilor σ (T), æ(T), S(T) i
Z(T) pentru cristalele de TTF-TCNQ (a) i pentru cristalele de
(TMTSF)2PF6 (b). 

persare se refer  mai mult la σ , iar cât prive te æ, în genere, atât m sur tori experimentale, cât i calcule 
teoretice sunt publicate, evident, înc  în cantitate insuficient .

Cu toate acestea, dac  în rezultatul perfec ion rii tehnologiilor de ob inere a materialelor 
cvasiunidimensionale coeficientul Seebeck S ar putea fi m rit de cel pu in 10 ori (în cristalele organice S este 
de ordinul miilor de )1−VKµ , chiar cu riscul ca σ  s  se mic oreze de 1,5÷2 ori, s-ar ob ine în cazul crista-
lelor de TTF-TCNQ 13105,2 −−⋅≈ KZ ).8,0( 0 ≈ZT  A a rezultat ar permite cristalelor 
cvasiunidimensionale s  devin  materiale termoelectrice concurente cu cele existente. În Figura 2a sunt pre-
zentate dependen ele de temperatur σ (T), æ(T), S(T) i Z(T) experimentale pentru cristalele de TTF-
TCNQ, iar în Figura 2b – pentru cristalele de (TMTSF)2PF6.

În încheiere se poate men iona c
exist  speran  cert  c  cercet rile de 
mai departe, atât experimentale, cât i
teoretice, îndreptate la dirijarea i stabi-
lirea mecanismelor de transport în 
compu ii cvasiunidimensionali vor 
permite îmbun t irea i optimizarea 
caracteristicilor termoelectrice ale aces-
tor materiale i utilizarea lor cu succes 
în dezvoltarea continu  a micro- i
nanoelectronicii.

Concluzii
Reie ind din analiza interpret rii i model rii teoretice a transportului termoelectric în cristalele 

cvasiuni-dimensionale, enumer m princi-palele concluzii: 
1. Nu este claritate deplin  în interpretarea teoretic  a fenomenelor de transport în structurile 

cvasiunidimensionale.
2. Pân  în prezent nu exist  o teorie ampl i riguroas  a transportului termoelectric în compu ii

cvasiunidimensionali.
3. Nu se pot formula concluzii definitive i univoce despre mecanismele transportului termoelectric în 

materialele cvasiunidimensionale în tot intervalul de temperaturi (4÷350K).
4. Gama larg  a propriet ilor cinetice ale compu ilor cvasiunidimensionali serve te teren experimental 

pentru verificarea real  a model rilor i concluziilor teoretice. 
5. Perfec ionarea i des vâr irea tehnologiilor de sintetizare i purificare a cristalelor 

cvasiunidimensionale pot înlesni perspectiva ca aceste materiale s  ocupe un loc important în tehnologiile 
micro- i nanoelectronice moderne. 
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