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INTERPRETAREA, MODELAREA $I PERSPECTIVA
TRANSPORTULUI TERMOELECTRIC iN CRISTALELE CVASIUNIDIMENSIONALE

Viorel DUSCIAC

Catedra Fizica Teoretica

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

Introducere

In ultimele decenii materialele cu dimensionalitate redusd atrag atentie deosebitd ca materiale cu
proprietdti diverse si neobisnuite. Din acestea fac parte si cristalele organice cvasiunidimensionale. Da-
toritd proprietatilor electronice specifice, multe din aceste materiale si-au gasit aplicare in calitate de
semiconductori, materiale pentru convertirea si inregistrarea informatiei, sisteme-modele pentru studie-
rea proceselor electronice in obiecte mai complexe etc. S-au obtinut rezultate importante atat la studie-
rea proprietatilor electronice, cat si la descrierea teoretica a transportului termoelectric al purtitorilor de
lor in tehnologiile micro- si nanoelectronice.

Acest studiu prezintd o continuare a studiilor [1-2]. Studiul [1] cuprinde proprietatile generale ale
compusilor cvasiunidimensionali organici. Studiul [2] cuprinde analiza comportarii dependentelor de tempe-
raturd ale coeficientilor cinetici in cristalele organice cvasiunidimensionale cu conductivitate electricd medie
si inalti. In acest studiu sunt descrise si analizate interpretdrile si teoriile modelarii transportului
thermoelectric, precum si perspectiva utilizérii proprietatilor termoelectrice ale compusilor cvasiuni-
dimensionali. In incheiere sunt formulate concluzii ce determina situatia prezentd in cercetarea fenomenelor
legate de transportul termoelectric 1n cristalele cvasiunidimensionale.

1. Interpretarea transportului termoelectric in cristalele cvasiunidimensionale

Teoria proprietatilor cinetice ale compusilor cvasiunidimensionali Intdmpind dificultati considerabile,
care nu permit in prezent edificarea unei teorii cantitative riguroase. Printre acestea trebuie de mentionat
numarul mare de constante de care depind proprietitile de transport ale compusilor cvasiuni-
dimensionali; numarul mare de moduri fononice active; efectele tridimensioanle (integralele de tunelare ¢, )

care determind forma concretd a spectrului electronic in conditii de simetrie destul de complicate; identifica-
rea mecanismelor de imprastiere; constantele de interactiune dintre electronii unui fir, precum si dintre elec-
tronii diferitelor fire; dispersia spectrului fononic; prezenta anomaliei Kohn (tranzitie de structurd) si un sir
de alti factori (de exemplu, impuritati, defecte etc.). Forma dependentelor experimentale, de exemplu, de-
pendenta de temperatura a rezistivitatii, evident, nu poate furniza informatia suficienta. in aceste conditii,
teoria, la randul sau, nu poate pretinde mai mult decat la stabilirea si intelegerea calitativa a importantei me-
canismelor de transport principale. Situatia se complica si din cauza ca rezistivitatea electrica la volum con-

stant p, (obtinuta din teorie) si la presiune constantd p, (mdsurata experimental) sunt diferite si adesea in

compusii cvasiunidimensionali au diferite dependente de temperatura [3].

La cautarea procedeelor de explicare a diversitatii proprietatilor substantelor cvasiunidimensionale
savantii folosesc pentru clasificarea lor diferite scheme care se bazeaza pe particularitati esentiale de structu-
rd si principii fizice.

Criterii simple pentru o clasificare potrivitd a compusilor cvasiunidimensionali pot fi formulate daca se tine
cont de componentele principalele ale conductivitatii electrice, adicé de densitatea purtétorilor de sarcina, #, si de
mobilitatea lor, £, [4]. Deoarece conductivitatea electricd, determinatd de un singur tip de purtatori de sarcina,
este descrisa de expresia O = en/l, urmeaza ca dependenta de temperaturd a marimii O se compune din depen-

dentele de temperatura ale marimilor 7 si (. Acest fapt poate fi exprimat prin formula:

Ea
O =AT" - 1
) .

0
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_ . . Ea
in care T™% reprezintd dependenta de temperaturd a mobilitatii, iar exp{— —j —dependenta de temperatu-
0

ra a densitatii purtatorilor de sarcind. Marimea FEa este energia de activare a electronilor (golurilor) liberi,
iar constanta 4 se calculeaza din (1) utilizand valoarea experimentald a marimii O la temperatura camerei.
Expresia (1) are maximum la temperatura Tm = Ea/otk,. In legaturd cu acest fapt compusii
cvasiunidimensionali sunt divizati in trei grupe. Pentru compusii din prima grupa 7m >> 300 K, pentru cei
din grupa a doua 7m =100 +300 K, iar pentru grupa a treia Tm = OK.

Este interesanta si clasificarea propusa de Epstein, Conwell si Miller [4]. Ei au repartizat sarurile radicali-

lor ionici tot in trei grupe. Pentru aceasta, in calitate de particularitati distinctive principale au folosit depen-
denta de temperatura a conductivitatii electrice stationare O(7T') si valoarea acesteia la temperatura camerei.

Si cu toate ca la Tnceput aceastd schema era atribuitd numai la sarurile radicalilor ionici, in ea se Tnscriu bine
si alti compusi cvasiunidimensionali.

Prima grupa este constituita din compusii pentru care dependenta O(7) are caracter activational

. o o .. . o A .. -6 0 -1 -1 .

pronuntat, iar valoarea marimii O la temperatura camerei se afla in limitele 107 +10" 2 cm . Acesti

compusi pot fi considerati ca sunt semiconductori. Aici se referd compusii de tipul M (TCNQ), (M este
metal alcalin), ca, de exemplu, Cs,(TCNQ),, a carui energie de activare, in dependenta de temperatura, este

cuprinsi in intervalul 0,3+0,5 eV [5]. Alte exemple sunt mentionate in Figura 1. In Cs,(TCNQ),, toti

atomii de Cs sunt total ionizati. Situatie analogica are loc si in alti compusi ce apartin la aceastd grupa. Pier-
derea S —electronului exterior conduce la o configuratie cu Invelisuri electronice complete, astfel incat starile
electronice necesare pentru conductibilitate lipsesc. Din aceasta cauza, Cs,(TCNQ), are numai zone ocupa-
te complet si manifesta proprietati de semiconductor. Dependenta de temperatura a conductivitatii stationare
pentru aceastd grupa de compusi se descrie de formula:
O =0, exp(—Ea/k,T), )
unde Ea este energia de activare a electronilor sau golurilor libere. La temperatura camerei, compusii care mani-
festa conductivitate electricA de tipul (2) se caracterizeazd cu valorile O cuprinse in diapazonul

10° +10°2 'cm™ . in dependentd de valoarea mirimii Ea.
Forma generala a dependentei de temperaturd a marimii O
pentru compusii din grupa I are aspectul prezentat in Figura 1.
Natura conductivitatii electrice Tn compusii din grupa |
poate fi inteleasd analizand diagrama zonelor energetice , -
ale acestora. Asa, de exemplu, in sarea Cs,(TCNQ), in 10° 1 ,’ i )

/
coloanele de TCNQ, la fiecare trei molecule TCNQ 10° |k ()
(trimer) revin cate doi electroni in surplus. Interactiunea '
dintre trimeri duce la aceea cd orbitalul inferior de legatura | | - —
devine total ocupat si apar trei zone ale electronilor puter- 107F o
nic legati: zona de jos — ocupatd, iar zonele de mijloc si de , /]\:a
sus — goale. Se presupune ci cea mai de sus total ocupata |10™[ sl
este zona de valentd, iar cea mai de jos goald este zona de

. . [ o -6 1 ] ] 1 1
conductie §i ambele au aceeasi latime ~0,25 eV. Totodata,
rezultatele obtinute despre conductivitatea electrica si ten- 0 00 200 500 4000 500 mK

siunea termoelectrica diferentiala pentru Cs,(TCNQ), Fig.1. Dependenta de temperatura a conductivitatii

fii derand i bili 1 1 electrice stationare de-a lungul firelor pentru un sir de
pot 11 iterpretate, considerand ca mobilitatea electronilor ... o 10 o 4icalilor ionici TCNQ [4].

si golurilor nu depind de temperaturd si sunt, respectiv,
M, =0,647 em™V s s M, = 0,340 em®V 's™'. Coeficientul tensiunii termoelectrice longitudinal al

-1 ~1
o, cm

0 HMTSF(I1)

[m—

JTTHE(ID __:::. =

cristalelor din aceastd grupa este negativ si are dependentd de temperatura de natura semiconductoare [6].
Grupa a doua contine compusii pentru care dependenta O (7") are maximum larg si slab pronuntat la 7 = Tm .

Totodatd, in vecindtatea marimii 7m existd un interval destul de larg, in care curba O(7) are concavitatea
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indreptati  in  jos, adici d’0/dT?<0. Pentru acesti compusi O(Tm)/C(300K) <2 i
0(300K) ~100 £2'cm™ . Drept exemplu ilustrativ de un asa cristal poate servi compusul NMP—TNCQ

(Fig.1). Un sir de compusi ce reprezinta grupa II si unele caracteristici de transport ale lor sunt prezentate in
Tabelul ce urmeaza.

Tabel

Caracteristicile de transport pentru unii compusi din grupa II

Compusul T30 Omax Tm, K Ea,eV o Referinte
Q'em™ O300k ’
NMP-TCNG 300 1,15 225 0,08 4 [7-9, 10]
0, - (TCNQ), 70 1,50 240 0,05 2,54 [10]
Ad - (TCNQ), 100 1,55 150 0,03 2,34 [10]
KCP 300 1,30 200 0,06 3,6 [6]
(TMTTF), Br 200 3,8 100 0,03" 3" [11,12]
HMTSF-TNAP 2000 5.8 47 0,007" 1,7" [11,13]
TTT -(TCNQ), 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]

Nota: O, —conductivitatea electrica a probei la temperatura camerei; /m — temperatura, la care se observa
conductivitatea electrici maximala; O, /O w00k — conductivitatea electrica in punctul maximal in raport cu conductivi-

tatea electrica la temperatura camerei; Fa — energia de activare la temperatura 7m ; & — constanta din expresia (1); valo-
rile notate cu asterisc — * — sunt calculate din expresia (1).

Dependenta de temperaturd a conductivitatii electrice pentru compusii din grupa II se comportd aproximativ
conform relatiei (1). Valoarea constantei & depinde de proba examinatd. Pentru cristalele NMP —TCNQ
0(300K)=30002"'cm™, Ea=0,08 eV si o =4. Epstein, Conwell si altii [4] au interpretat formula (1)
reiesind din consideratiile despre caracterul activational al dependentei de temperatura a concentratiei de sar-
cind. Astfel, conform acestora, concentratia sarcinilor n~ exp(—Ea/k,T), iar mobilitatea lor g~ 7%,
are valoare inalta si depinde puternic de temperatura. Produsul dintre n(7) si ((T') are valoare maximala la
Tm = Ea/k,o . Intrucat marimea raportului Ea/k,& este determinati de valoarea lui Tm, urmeazi ci

pentru a compara formula (1) cu dependenta experimentala ¢(7') raméane variabil numai parametrul & si

o=A4-T" exp[—a];—mj ) (3)

Daca se utilizeaza modelul unidimensional al cristalului si aproximatia electronilor puternic legati, atunci
din asa interpretare a marimii 0(7") se poate determina valoarea mobilitatii purtatorilor de sarcina la tempe-

1

. - 2 -1 - o qwye .. . . . .
ratura camerei, egald cu ~10 cm”V s, si latimea benzii de conductie, care constituie circa 0,1 eV. Faptul

ca u>1 cm®V ~'s™" demonstreaza ci pentru descrierea proprietatilor de transport ale acestor compusi poate
fi utilizat modelul zonelor. Neobisnuitd pentru cristalele de NMP-TCNQ este si dependenta foarte puternica
de temperaturd a mobilitatii (¢~ T 74). Autorii [15] au interpretat aceastd dependentd ca dovadid a

interactiunii puternice a sarcinilor din coloanele de TCNQ cu oscilatiile fononice intramoleculare.

Pentru cristalele din grupa II chestiunile primordiale ce stau la baza determindrii proprietatilor electrice
ale acestora se refera la importanta procesului de ocupare moderatd a benzilor de cétre purtatorii de sarcind,
dezordonarea in firele conductoare si respingerea coulombiana intranodala. Epstein si altii [16-18] au studiat
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experimental importanta procesului de ocupare a benzilor si dezordondrii in cristalele acestei grupe. Pentru
aceasta, ei au utilizat masuratorile dependentelor de temperaturd a conductivitatii electrice, coeficientului

este molecula de fenazin) cu continut stoichiometric variabil. Molecula neutrd de fenazin (Phen)’ este
asemanatoare dupa forma, dimensiuni si polarizabilitate cu molecula de NMP. La substituirea fiecarei mole-
cule de NMP cu molecula de (Phen)’ din coloana acceptorilor TCNQ se elibereazi un electron. Prin urmare,
modificarea concentratiei moleculelor de (Phen)’ este in intregime echivalentd cu modificarea completirii
benzii de citre purtitorii de sarcini. Pe de altd parte, substituirea moleculei de NMP cu (Phen)’ mareste
caracterul aleatoriu al potentialului nodurilor ocupate cu molecule 7TCNQ. Ultima duce la aceea cé localiza-
rea puternicad a electronilor la nodurile ocupate cu molecule de TCNQ este determinatd nu doar de
interactiunile de respingere coulombiand, dar si de fluctuatiile de energie a acestor noduri. Cu alte cuvinte,
surplusul de molecule (Phen)’ in cristalul NMP-TCNQ mireste dezordonarea diagonald in coloanele de
TCNQ si prin aceasta mareste numarul starilor localizate in banda interzisa. Epstein si Miller [18] au obtinut
o concordanta bund a dependentei experimentale de temperaturd a conductivitatii electrice o(7T") cu cea cal-
culatd dupa formula (1) intr-un interval larg de variatie a concentratiei de fenazin. Valoarea constantei o
aproape cd nu depinde de temperaturd in tot intervalul temperaturilor 7> 70 K. Ei au stabilit ca pentru

T >70 K starile localizate, aparute datorita cresterii dezordinii diagonale, joaca un rol relativ mic, adica in
aceasta regiune de temperaturi dezordonarea joaca un rol secundar la determinarea proprietatilor de transport
ale compusilor (NMP)_(Phen), TCNQ . insi, la temperaturi 7' <70 K dependenta de temperaturd a
marimii 0(7") este mai puternica decat prevede formula (1). Aceasta confirma faptul ca la temperaturi mai

joase existd alte mecanisme de miscare a purtdtorilor de sarcina. Aceastd dependenta poate fi determinatd de
manifestarea declangarii dezordinii diagonale si constituirea polaronilor de raza mica.

Masuratorile tensiunii termoelectrice diferentiale in cristalele examinate la fel exclud efectul dezordonarii
din factorii ce determina proprietatile de transport la 7> 70 K si reflectd rolul important in ele al

interactiunilor puternice de respingere coulombiana [19, 20].
A treia grupa include compusii pentru care dependenta 0(7) contine un maximum puternic evidentiat la

T =Tm si, totodatd, posedd interval de temperaturi, unde curba o©(7T) are concavitatea in sus
(d’c/dT? >0). Pentru compusii acestei grupe o(Tm)/c(300K) >> 2, iar 6/(300K) este cuprinsi in

limitele ~500+1000£2'cm™". Exemplu tipic de reprezentant al acestei grupe serveste compusul TTF-
TCNQ (Fig.1). La temperaturi 7" > Tm dependenta de temperaturd a conductivitatii electrice stationare este
descrisa de expresia:

ol =p=p,+AT", )

unde L, este componenta rezistivitatii electrice, care nu depinde de temperaturd, A — constanta, iar

v = 2. Parametrii A si v nu depind de proba. p, depinde de proba si aceastd dependentd este determinata,
probabil, de defecte. In grupa acestor compusi Ea = 0. In cristalele TTF-TCNQ, datorita transferului partial
de sarcind (p =0,59), atat electronii in coloanele TCNQ, cit si golurile in coloanele TTF sunt mobile. De-
pendenta de temperatura a conductivitatii electrice in lungul coloanelor O, contine atat contributia golurilor,

cat si contributia electronilor.
Dupa marimea conductivitatii electrice la temperatura camerei si gradul de ionizare p se poate aprecia

valoarea mobilititii. Deoarece 0 = entl, iar n = pN, unde N este numirul de molecule in 1cm’, obtinem

U = 0/ epN. Valoarea mobilitatii sumare a electronilor si golurilor calculata in acest mod pentru cristalele

TTF-TCNQ constituie circa 3+1 cm*V ~'s™'. Aceasta valoare este comparabild cu valorile mobilititii cunos-

cute pentru grupa II si, la fel, confirma posibilitatea aplicarii teoriei benzilor la descrierea proprietétilor cine-
tice si in cristalele din grupa III.

In legiturd cu aceasta clasificare, trebuie mentionat si faptul ca la interpretarea naturii conductivitatii
inalte In compusii cvasiunidimensionali i, mai ales, 1n sarurile radicalilor ionici a avut aport important si
conceptia despre starile cu valenta mixta (transferul incomplet al sarcinii).
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Astfel, la transferul complet de sarcind (p =1) se constituie compusi dielectrici sau semiconductori, care
apartin la grupa I. In acest caz, in corespundere cu formula (1), expresia Ea/ k.o capata valoare mare.

Intrucat valoarea marimii Ea este destul de mare, in consecinti ¢ are valoare mic si, prin urmare, mobilita-
tea slab depinde de temperatura. O astfel de dependenta slaba de temperatura a mobilitatii purtatorilor de sar-
cind este in deplind concordantd cu valoarea calculatd a latimii benzii de conductie, de exemplu, egala cu

0,25 eV pentru Cs,(TCNQ), [21].

In cazul cand p <1, dar totusi are valoare inca mare, cum este, de exemplu, in cazul compusului NMP-
TCNQ, unde p = 0,67 [22], compusii cvasiunidimensionali pot fi considerati semiconductori de benzi cu

valoarea semnificativd a respingerii coulombiene intranodale si cu dependenta puternica de temperatura a
mobilitatii purtatorilor de sarcina [18].

In sfarsit, pentru p = 0,5 compusii manifesta conductivitate metalici. Aceasta este determinati de faptul
ca la micsorarea concetratiei electronilor se minimalizeaza efectele de interactiune ale respingerii
coulombiene. Astfel, odatd cu micsorarea temperaturii, mai jos de 7m , pentru compusii sarurilor radicalilor
ionici din grupa a IlI-a conductivitatea electrica scade. In rezultat se produce instabilitatea Peierls si are loc
tranzitia metal-dielectric [23].

In interpretarea proprietatilor cinetice ale structurilor cvasiunidimensionale are importanti deosebita si
evidenta interactiunii dintre firele unidimensionale. Aceastd problema este analizata in lucrarile [24-29].

2. Teoria modelarii transportului termoelectric in cristalele cvasiunidimensionale

Initial, cercetdri teoretice importante au fost efectuate pentru sisteme strict unidimensionale. Rezultatele
obtinute, avand la inceput numai interes academic si devenind clasice In urma confirmarii lor in compusii
cvasiunidimensionali, au prevestit in acestea tranzitia Pierls, aparitia undei densitatii de sarcinda (UDQ) in
conditiile interactiunii electron-fononice (mecanismul modului colectiv Frohlich al conductivitatii electrice),
anomalia Kohn in spectrul fononic, localizatia Andeson in prezenta impuritatilor s.a.

Cercetarile teoretice ale sistemelor unidimensionale au luat amploare in legatura cu incercérile de a
explica proprietatile fizice ale compusilor cvasiunidimensionali sintetizati. Autorii lucrarilor [24, 30-32]
au stabilit ca pentru acesti compusi metodele obisnuite ale teoriei susbtantelor puternic anizotrope au
aplicabilitate destul de limitatd. In asa sisteme un rol mai important il au excitatiile colective, pe cand
partea uniexcitatiilor in raport cu acestea este nesemnficativa. In modelele strict unidimensionale lipsesc
tranzitiile de faza. Acest fapt este rezultatul rolului sporit al fluctuatiilor in aceste sisteme. Cu toate
acestea, cand se tine cont chiar si de cea mai mica interactiune intre firele unidimensionale, devin posi-
bile tranzitiile de faza, desi temperatura critici corespunzitoare acestora este foarte joasi. In asa sisteme
pentru calcularea conductivitatii electrice la temperaturi joase metodica ecuatiei cinetice Boltzman este
in general inaplicabila [33-35].

Greutatile, determinate de chestiunile mentionate, au condus la faptul ca in cercetarile teoretice ale aces-
tor sisteme principala atentie se acorda la inceput studierii modelelor unidimensionale simple, care admiteau
solutii exacte sau conduceau la acestea. Astfel de modele, de obicei, nu tineau cont explicit de interactiunea
dinamica a electronilor cu vibratiile retelei cristaline. Ultimele, dupa cum se confirma in [33, 36], sunt foarte
importante, deoarece la evidenta acestora sunt posibile salturi ale electronului intre diferite stéri, care intr-un
sistem unidimensional in lipsa vibratiilor retelei sunt total localizate.

Delocalizarea starilor electronice din cauza interactiunii electron-fononice conduce, in cazul cénd

T, >>7, (7, si T, sunt, respectiv, timpii de impréstiere a electronilor pe impuritati si fononi), la conduc-
tivitate electrica finita de naturd difuzionald si care poate atinge valoarea maximala in cazul cand 7, ~7,.

Cu toate acestea, dupd cum se mentioneaza in [33], in cazul limita opus, cand 7, <<7,, imprastierea elec-

tronilor pe fononi constituie mecanismul principal ce determina transportul de sarcin si conductivitatea elec-
trica poate fi determinata utilizdnd ecuatia cineticad Boltzman.

Existd multe modele si teorii aplicate la descrierea proprietatilor de transport in compusii
cvasiunidimensionali. In cadrul acestora autorii lor s-au striduit si se apropie cit mai mult de descrierea
situatiilor experimentale. Unele din acestea prezinta interes si trebuie mentionate.

In primul rand, atrage atentia modelul conductoarelor organice biliniare, in care in prima aproximatie
conductibilitatea cristalului se presupune ci este o marime aditiva. in cadrul acestui model, Phillips [37,38]
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explica particularitatile proprietatilor electrice In conductoarele organice ca rezultat al aparitiei domeniilor de
structurda Peierls. Domeniile alterneazd cu regiuni metalice, a caror lungime constituie sute de angstromi.
Sarcina electrica se poate deplasa nu doar in lungul firelor, dar si intre acestea prin intermediul salturilor.
Modelul Phillips este aplicabil la complecsii TCNQ si, printre altele, explicd dependenta de temperatura a

conductivitatii electrice O(T') observata si care pentru 7 > Tp variaza proportional cu 77" (n > 1).

Un alt model este modelul firelor metalice cu intreruperi [39-42]. In acest model purtitorii de sarcin sunt
liberi, Insd la deplasarea dintr-un loc in altul ei trebuie sa traverseze in fir intreruperea intalnitd in cale sau,
saltand, sa treaca pe un fir vecin. Astfel de proces se realizeaza prin activare. Kuse si Zeller [39] au utilizat
acest model pentru explicarea conductivitatii electrice in KCP, pentru care energiile de activare atat pentru
O, ,cat si pentru O sunt egale.

Prezintd interes si modelul electronilor localizati datoritd dezordonarii prezente in structura firelor,
propus de Bloch si altii [43]. In acest model, conductibilitatea electrica se realizeaza prin intermediul
salturilor electronilor intre diferite stari localizate. Determinand probabilitatea saltului cu ajutorul a trei
parametri (viteza descresterii functiei de unda cu departarea de la nodul dat, marimea extinderii acestei
functii si densitatea de stéri), autorii au reusit sd obtind dependenta de temperaturd a conductivitatii

electrice sub aspectul In O'”~T_l/2. Modelul este aplicabil atat la compusii KCP, cét si la sarurile cu

conductibilitate inaltd de TCNQ.

Multe modele teoretice sunt intemeiate pe existenta in compusii cvasiunidimensionali a instabilitatilor fa-
ta de formarea undelor densititii de spin (UDS) si a undelor densititii de sarcind (UDQ), determinate, res-
pectiv, de interactiunea coulombiana electrostatica si de interactiunea electronilor cu fononii cristalului tri-
dimensional. In lucrarile [44-47] a fost analizata contributia la conductibilitatea dielectricilor de tip Peierls a
UDQ fixati. Interesante sunt si modelele care tin cont de contributia fluctuatiilor in vibratiile UDQ. In
lucrarile [48-53] se arata ca in regimul fluctuant, mai sus de 7p , modul colectiv Frohlich poate avea, in prin-

cipiu, contributie esentiala in cazul curentului continuu. Asa model poate explica maximul gigant al
conductivitatii electrice in cristalele de TTF-TCNQ, desi, dupa cum a fost remarcat in [54] o asa puternica
crestere a conductivitatii electrice poate fi explicata si pe contul altor fenomene [55-57]. in lucrarea [58] se
cvasiunidimensional (TMTSF),PFs, n care regiunea fluctuantd este deosebit de largd. Dupd parerea lui
Gor’kov [54], particularitétile atribuite contributiei fluctuante a modului Frohlich, dupa cat se pare, pot fi
explicate in cadrul interactiunii electronilor de conductie cu reteaua cristalina. Astfel, nu este deplina claritate
in interpretarea teoretica a proprietatilor cinetice ale compusilor cvasiunidimensionali la tranzitia lor in stare
dielectrica (sau alta). Acest fapt este determinat de lipsa unei teorii ample a acestor tranzitii.

Calculele teoretice [55,10,59-61] aratd ca un rol important la interpretarea proceselor cinetice in cristalele
cvasiunidimensionale pot juca interactiunile electronilor din firul unidimensional cu vibratiile intramoleculare si
vibratiile de rotatie (libronii) ale moleculelor organice. In lucrarea [62] Freidman a expus ipoteza despre importan-
ta interactiunii electronilor cu fluctuatiile excitate termic ale energiei de polarizatie locala.

Cercetarile interactiunii electron-fononice 1n firul unidimensional Tn aproximatie anarmonica au condus la
crearea modelelor solitonice [63-65]. Solitonii pot transporta electronii prin cristal si astfel sa contribuie la
fenomenul de conductie.

Kaveh in [66] a observat cd intre fenomenul de inmuiere a fononilor, datoritd anomaliei Kohn, si
proprietatile de conductie ale sistemelor cvasiunidimensionale exista corelatie. El a aratat ca anomalia Kohn
conduce la un maximum ascutit in dependenta de temperaturd a conductivitdtii pentru materialele destul de
pure cu UDQ incomensurabila. Calculul s-a efectuat in cadrul efectului de antrenare a electronilor de catre
fononii moi.

Atrage atentia si modelul care tine cont de interactiunea electron-fononica patratica [67-70]. Aceasta

interactiune conduce direct la dependenta 7> pentru rezistivitate si constituie esenta teoriei libronice.
Neajunsul acestei teorii consta in faptul ca nu poate explica de ce dependenta de temperaturd mentionata
se mentine si in regiunea temperaturilor unde lungimea medie a parcursului liber este de ordinul distan-
tei intermoleculare.

Din rezultatele prezentate urmeaza clar cad deocamdata nu se pot formula concluzii definitive univoce
despre mecanismele de conductie in compusii cvasiunidimensionali 1n tot intervalul de temperaturi
(4+350) K. Se vede ca la temperaturi inalte 7 > Tp proprietatile de transport pot fi explicate, in fond, in
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cadrul mecanismelor unielectronice, iar la temperaturi joase 7' < Tp acestea sunt determinate si de evidenta

miscarii electronilor colectivizati ce formeaza unda densitatii de sarcina (si/sau de spin) si excitatiile ei neli-
niare — solitonii. Este foarte puternica si influenta impuritatilor si defectelor. Astfel, desi date experimentale
si modele teoretice existd in abundenta, claritate in interpretarea rezultatelor obtinute deocamdata lipseste.
Aceasta stare a lucrurilor este determinatd, in special, de lipsa unei teorii generale ample a structurilor
cvasiunidimensionale.

3. Perspectiva utilizarii proprietatilor termoelectrice ale compusilor cvasiunidimensionali
Materialele cvasiunidimensionale reprezintd, in general, interes din doud puncte de vedere. Pe de o parte,
fizica starii condensate in cazul unidimensional este mult mai bogata decat in cel tridimensional. Cazul uni-

altele. Totodata, compusii cvasiunidimensionali pot servi teren experimental pentru verificarea reald a mode-
larilor si a concluziilor teoretice. Pe de alta parte, gama bogata de proprietiti cinetice sesizate, greutatea spe-
cificd mica si costul relativ mai mic de preparare fac materialele cvasiunidimensionale sd devind in unele
cazuri substituente demne ale materialelor clasice.

Dependenta puternici a conductivitatii electrice de temperaturd, caracteristicdi pentru compusii
cvasiunidimensionali in apropierea tranzitiei de fazd metal-dielectric, poate fi utilizatd pentru elaborarea
termorezistorilor cu temperaturd critici si a receptoarelor bolometrice. In [71] sunt descrisi termorezistorii
elaborati pe baza compusului Ph;MeP(TCNQ),. Acest compus suportd tranzitie de faza la temperatura
Ip =316 K, in cazul incalzirii si la 7p =312 K in cazul racirii. Tranzitia acestei faze de structura este insotita

de schimbarea prin salt a rezistentei de 3+3,5 ori, care atat mai sus de 7p, cét si mai jos are dependenta

exponentiald de 7'. Astfel de termorezistori pot fi utilizati la crearea dispozitivelor de stabilizare a tensiunilor.
Cercetarile probelor de cristale cvasiunidimensionale in regim bolometric au demonstrat cd unele din

acestea atestd efect bolometric considerabil in diapazonul frecventelor suprainalte la temperaturi mai joase de

temperatura 7p. Pentru un sir de compusi ai sarurilor radicalului cationic TMTTF cu anioni anorganici au

fost obtinute si estimadrile experimentale ale parametrilor bolometrului [12]. Efectul bolometric la radiatia
frecventelor suprainalte a fost obtinut si pentru cristalele de 7aS; [72].

In ultimii ani aportul compusilor cvasiunidimensionali creste atat in cercetirile stiintifice, cat si in tehnica.
Acestia sunt utilizati cu succes 1n procesul de imprimare optica, in elementele voltaice si fotovoltaice, n
condensatoare electrostatice, in celulele fotovoltaice etc. [73].

Este cunoscut [74,75] ca pentru substantele organice sunt caracteristice valori mici ale conductivitatii termice,
ra in calitate de materiale pentru elaborarea termoelementelor si termogeneratoarelor de energie electrica. Caracte-
ristica importanta si cantitativa care determina aplicabilitatea materialelor pentru astfel de termoelemente este fac-
torul de calitate (performanta) sau factorul de merit al materialului, Z, definit de relatia:

mYZ
Z o &)

Adesea este mai comoda utilizarea produsului dintre factorul de merit si temperatura, Z7', care este o

marime adiminesionala si se numeste figura de merit a materialului.
Materialul se considera cu atat mai rentabil din punct de vedere termoelectric, cu cat Z sau Z7T este mai
mare. Cele mai mari valori ale parametrului Z atestate In literaturd pentru substantele neorganice se afld in

limitele (3 +4)-107 K", sau pentru Z7~(0,9 + 1,2)la T = T, =300 K.

In legatura cu aceasta, compusii cvasiunidimensionali analizati aici poseda conductivitate electrica inalta
~10% =10’ 2 'em™, conductivitate termica joasa (caracteristicd substantelor organice) ~10 mW cm™ K ™'
si coeficientul Seebeck nu prea mare ~20 uV K ', Astfel, pentru cristalele de TTF-TCNQ la temperatura
camerei 0 =1,26-10°27" -cm™ [12], S=-28 uV K" [76] si ae=16mW cm™ 'K~ [77] se obtine
Z=49-10"K" sau ZT, =0,015. Trebuie de mentionat ca la diferiti autori valorile masurate pentru

O, S si e difera foarte mult. Aceasta, probabil, denota faptul ca rezultatele sunt influentate puternic de teh-
nologia de obtinere a cristalelor, de puritatea lor si de metodele aplicate la masurare. Indeosebi, aceasta dis-
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persare se referd mai mult la O, iar cat priveste &, In genere, atdt masuratori experimentale, cat si calcule
teoretice sunt publicate, evident, inca In cantitate insuficienta.

Cu toate acestea, dacd in rezultatul perfectionarii tehnologiilor de obtinere a materialelor
cvasiunidimensionale coeficientul Seebeck S ar putea fi marit de cel putin 10 ori (In cristalele organice S este

de ordinul miilor de uVK 71) , chiar cu riscul ca O si se micsoreze de 1,5+2 ori, s-ar obtine in cazul crista-
lelor de TTF-TCNO Z=25-10°K"" (ZT, =0,8). Asa rezultat ar permite cristalelor

cvasiunidimensionale si devina materiale termoelectrice concurente cu cele existente. In Figura 2a sunt pre-
zentate dependentele de temperaturda O (7), a&(7), S(T) si Z(T) experimentale pentru cristalele de TTF-
TCNQ, iar in Figura 2b — pentru cristalele de (TMTSF),PFs.

= b '« In incheiere se poate mentiona ci
o i e _‘§ existd sperantd certd ca cercetdrile de
Cé = I mai departe, atdt experimentale, cat si
80 <) —| teoretice, indreptate la dirijarea si stabi-

lirea mecanismelor de transport in
compusii  cvasiunidimensionali  vor
permite imbunatatirea §i optimizarea
caracteristicilor termoelectrice ale aces-
tor materiale si utilizarea lor cu succes
in dezvoltarea continud a micro- si
nanoelectronicii.

100 200 300 T K 100 200 300 T K

Fig.2. Dependentele de temperatura ale marimilor O (7), e(7), S(7) si
Z(T) pentru cristalele de TTF-TCNQ (a) si pentru cristalele de
(TMTSF),PFj (b).

Concluzii

Reiesind din analiza interpretarii si modelarii teoretice a transportului termoelectric in cristalele
cvasiuni-dimensionale, enumeram princi-palele concluzii:

1. Nu este claritate deplind in interpretarea teoreticaA a fenomenelor de transport in structurile
cvasiunidimensionale.

2. Panad in prezent nu existd o teorie ampld si riguroasd a transportului termoelectric in compusii
cvasiunidimensionali.

3. Nu se pot formula concluzii definitive si univoce despre mecanismele transportului termoelectric in
materialele cvasiunidimensionale in tot intervalul de temperaturi (4+350K).

4. Gama larga a proprietatilor cinetice ale compusilor cvasiunidimensionali serveste teren experimental
pentru verificarea reald a modelarilor si concluziilor teoretice.

5. Perfectionarea i desavarsirea tehnologiilor de sintetizare si purificare a cristalelor
cvasiunidimensionale pot inlesni perspectiva ca aceste materiale sa ocupe un loc important in tehnologiile
micro- §i nanoelectronice moderne.
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