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Abstract: Este cercetată tranziţia structurală Peierls în cristale organice cvasi-unidimensionale de tipul 
TTF-TCNQ pentru cazul, când concentraţia electronilor de conducţie este redusă şi banda de conducţie este 
plină până la un sfert din zona Brillouin. În modelul fizic al cristalului s-a ţinut cont de două interacţiuni 
electron-fononice mai importante. Funcţia Green a fononilor a fost calculată în aproximaţia fazelor 
aleatorii. Energia renormată a fononilor a fost determinată ca polul funcţiei Green. A fost obţinută ecuaţia 
de dispersie a fononilor renormaţi, care a fost rezolvată în mod numeric la calculator. Au fost construite 
dependenţele frecvenţei fononilor de proiecţia cvasi impulsului pe direcţia firelor conductive pentru diferite 
temperaturi. A fost determinată temperatura critică Peierls.              
 
Cuvinte cheie: Tranziţia Peierls, cristal organic, cristal cvasi-unidimensional, funcţia Green a fononilor, 
ecuaţia de dispersie, frecvenţa fononilor, temperatura critică Peierls. 
 
1. Introducere  

În ultimii ani se observă o creştere tot mai intensă a cercetărilor materialelor organice pentru aplicări în 
dispozitive electronice. Aceasta se explică prin faptul, că materialele organice au proprietăţi mult mai diverse 
şi chiar deseori neobişnuite în comparaţie cu materialele ordinare. În acelaşi timp, se aşteaptă că aceste 
materiale vor fi şi mai ieftene, decât cele anorganice cunoscute. Pe noi ne interesează aplicarea materialelor 
organice cvasi-unidimensionale în dispozitive termoelectrice, destinate pentru a transforma direct energia 
termică în energie electrică, sau energia electrică în răcire. A fost demonstrat ( vezi [1] şi referinţele de 
acolo), că fiind optimizaţi parametrii acestor cristale, ele pot avea proprietăţi termoelectrice mult mai bune 
decât materialele termoelectrice cunoscute. De acea interesul faţă de cercetările proprietăţilor fizice ale 
acestor cristale a crescut considerabil în ultimii ani.  

Printre cristalele organice cvasi-unidimensionale cele mai bine studiate în mod teoretic şi experimental 
sunt cele de TTF-TCNQ (tetrathiofulvalinium-tetracyanoquinodimethane). Însă nu toţi parametrii acestor 
cristale sunt bine determinaţi. De acea este important de a lărgi numărul de experimente, din care prin 
compararea rezultatelor teoretice cu cele obţinute experimental, s-ar putea de concretizat valorile unor 
parametri ai acestor cristale. În lucrarea de faţă se propune de a utiliza în acest scop fenomenul tranziţiei 
structurale Peierls [2]. Este de menţionat, că fenomenul tranziţiei Peierls este actualmente studiat în multe 
lucrări (vezi [3] şi referinţele de acolo).  

În lucrările precedente [4-5] a fost studiată tranziţia Peierls în lanţurile conductive de TCNQ pentru 
cazul, când banda de conducţie este plină până la jumătate. Am calculat valoarea temperaturii critice a 
tranziţiei, care corespunde valorii experimentale. În lucrarea prezentă cercetările precedente sunt extinse 
pentru cazul, când banda de conducţie este plină până la un sfert din zona Brillouin, cea ce înseamnă, că 
proiecţia cvasi impulsului  Fermi pe direcţia firelor conductive de TCNQ este kF = π/4b, unde b este 
constanta reţelei cristaline în direcţia firelor.  

 
2. Analiza rezultatelor 

Cristalele TTF-TCNQ reprezint cristale organice cvasiunidimensionale, formate din lanţuri liniare 
segregate de TCNQ şi TTF. Însă conductivitatea lanţurilor de TTF este cu mult mai mică decât a lanţurilor 
de TCNQ şi în prima aproximaţie poate fi neglijată. Vom neglija şi interacţiunea între lanţurile de TCNQ, 
deoarece conductivitatea electrică în direcţia transversală lanţurilor este aproape de trei ordine de mărime 
mai mică, decât în lungul lanţurilor. Astfel, electronii de conducţie se mişcă într-o bandă de energie 
unidimensională.  

Se ţine cont de două interacţiuni electron-fononice mai importante. O interacţiune este de tipul 
potenţialului de deformaţie. Cea de a doua este de tipul polaronului, numai că se are în vedere polarizaţia 
indusă a moleculelor, care înconjoară electronul de conducţie. Raportul amplitudinilor acestor două 
interacţiuni caracterizează parametrul γ. Când γ = 0, rămâne numai primul mecanism de interacţiune.  
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A fost calculată frecvenţa renormată Ω(q) a fononilor acustici longitudinali ca funcţie de proiecţia q a 
cvasi impulsului  fononului  pe direcţia firelor de TCNQ. În Fig. 1 este prezentat cazul, când γ = 0, considerat 
anterior în [3]. Se observă, că maximumul lui Ω(q) s-a micşorat în comparaţie cu frecvenţa ω(q) a  fononilor 
în absenţa interacţiunii electron-fononice (fononii liberi, graficul din liniuţe). La micşorarea temperaturii în 
dependenţele Ω(q) apar minime, care devin mai pronunţate la temperaturi mai joase, se spune că frecvenţele 
devin mai moi în sensul că mai slabe. Iar la T ~ 8.8 K frecvenţa Ω(q) devine egală cu zero pentru  qb = π/2 şi 
qb = 3π/2. Aceasta înseamnă, că la temperatura dată, care se numeşte temperatura critică Peierls Tp, are loc 
tranziţia structurală Peierls. Reţeaua cristalină trece de la starea iniţială cu constanta reţelei b la o stare 
cristalină nouă cu constanta reţelei 4b. Are loc mărirea bruscă a constantei reţelei de patru ori. Dar aceasta 
înseamnă, că exact deasupra nivelului Fermi apare o bandă energetică interzisă. Cristalul, care până la 

tranziţie era metal, a devenit după tranziţie dielectric. Când banda de conducţie era plină pe jumătate, Tp era 
de ~ 59 K. Acum Tp a scăzut din cauza, că a scăzut reducerea energiei subsistemului de electroni în 
comparaţie cu creşterea energiei elastice a reţelei la deformarea ei. 

În Fig.2 sunt prezentate dependenţele Ω(q), luate din [2] şi efectuate pentru aceleaşi model fizic şi  
valori a parametrilor cristalului. Prin q în Fig.2 este notată mărimea adimensională qb. După cum se poate de 
observat din comparaţia graficelor din Fig. 1 şi Fig. 2, calculele prezente mai detaliate sunt şi mai precise, 
decât cele din [2]. Mai întâi, frecvenţa renormată Ω(q) s-a micşorat practic în tot intervalul 0 ≤ qb ≤ 2π. S-a 
schimbat puţin şi înclinarea curbelor la valori mici qb. Aceasta înseamnă, că s-a micşorat puţin viteza 
sunetului în lungul lanţurilor. Din cauza interacţiunii electron-fononice s-a micşorat coeficientul de 
elasticitate efectiv al reţelei cristaline. Minimele de pe curba Ω(q) au devenit mult mai pronunţate.   
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Fig. 1. Spectrul renormat al fononilor Ω(q) 
pentru γ = 0 şi diferite temperaturi. Curba din 
liniuţe reprezintă spectrul fononilor liberi.

Fig. 2. Spectrul renormat al fononilor Ω(q) din 
[2] pentru γ = 0 şi diferite temperaturi. Curba 
din liniuţe reprezintă spectrul fononilor liberi. 


