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Wiasnosci fizyczne niskowymiarowych uktadow
molekularnych s opisywane, w pierwszym
przyblizeniu, podstawowymi modelami znanymi z
fizyki ciata statego.

Opis uktadu niskowymiarowego jest w wielu
istotnych szczegotach odmienny od opisu
uktadu tréjwymiarowego.



Podstawowe wtasnosci elektryczne i
magnetyczne niskowymiarowych przewodnikow
organicznych mozna, w pierwszym przyblizeniu,
opisa¢ modelem elektronéw swobodnych.

W modelu tym elektrony przeniesione od
molekut donorowych do akceptorowych moga
poruszac sie wzdiuz wyroznionych 1-D kolumn
lub w plaszczyznie 2-D.

W przyblizeniu elektronow swobodnych

oddzialywania tychze elektronow z wezia
sieci sg zaniedbywane — elektrony zac
sie wiec jak gaz elektronowy.



- Zaniedbuje sie zarowno wszelkie oddziatywania miedzy
samymi elektronami jak i ich oddziatywania z weztami sieci,
rowniez tymi, ktore sg nosnikami tadunku elektrycznego;
uwzglednia sie jedynie zderzenia miedzy elektronami

-w ukiadach 1-D jest mozliwe rozpraszanie elektronu
jedynie do przodu lub do tytu

- Elektrony ulegajq zderzeniom z czestotliwoscia 1/t,
gdzie 1 jest czasem relaksacji tychze elektronow.

- Rozktad predkosci elektronow swobodnych w
niskowymiarowym jest kwantowym rozktade
Fermiego-Diraca.



Stan pojedynczego elektronu mozna opisac okreslajac
jego funkcje falowa y(r) i jednga z dwoéch mozliwych
orientacji spinu.

W przyblizeniu elektronéw swobodnych funkcja y(r) dla poziomu o
energii E spetnia stacjonarne rownanie Schrodingera, w ktérym to
rédwnaniu brak jest czionu odpowiadajacego energii potencjalne;j.
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Wektor falowy k ma dla elektronéw swobodnych nastepujace
znaczenie:
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Gdzie A jest dlugoscia fali zwigzanej z elektronem.

Aby funkcja falowa Y, (F) mogla stanowi¢ rozwigzanie r

musi by¢ ona tak znormalizowana, b
znalezienia elektronu w danym o
funkcja spetniata odpowiednie



Model elektronéw swobodnych nie wystarcza jednak do
wyjasniania dlaczego niektore uktady 1-D maja wlasnosci
metaliczne, a inne sg pétprzewodnikami, pomimo ze stopien
przeniesienia tadunku jest w nich poréwnywaliny.

Aby to zrozumie¢ trzeba rozszerzy¢ model elektronéw
swobodnych na obszar ich oddzialywan z periodyczna siecia
uktadu molekularnego.

Bezposrednig konsekwencja rozchodzenia sie fali elek
periodycznym osrodku sg odbicia Bragga. Powoduj
rozktadzie energetycznym stanéw elektronow p
pojawia sie przerwa energetyczna.



Fizyczne przyczyny wystepowania przerwy

energetycznej, albo pasma wzbronioneqgo.

Niskoenergetyczna czes¢
struktury pasmowej dla
przypadku elektronéw
swobodnych:
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Struktura pasmowa
elektronéw rozchodzacych
sie w ukiadzie periodycznym

£
Drugie pasmg
gozwolone

3

T RSIG, WL OIONE

Prerwsre
GASTE
afﬂzw;}{ ane

“ 7/




Zasadnicze rodzaje oddziatywan w ukiadach
jednowymiarowych.

Jednowymiarowy uktad molekularny, w najprostszy sposéb mozna
opisa¢ modelem gazu elektronowego w przyblizeniu pasmowym.

Umieszczamy, wiec elektrony w periodycznym potencjal
molekut tworzacych 1-D kolumne, zaniedbujemy

natomiast oddzialywania miedzy elektronami jak r
elektron-fonon.

y

Jesli kolumna jest regularna model j
catki nakrywania.



Gestos¢ stanow elektronowych dla jednowymiarowego
modelu pasmowego przy zaniedbaniu catek nakrywania
(linia ciggta) oraz przy uwzglednieniu oddziatywan
miedzylancuchowych (linia przerywana).
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Jednowymiarowe uktady molekularne maja zasadniczo
jonowy charakter, a ich ukiad elektronow cechuje sie
waskimi pasmami. Oddziatywania elektron-sieC sga wiec
mozliwe dzieki modulacji parametrow wystepujacych w
modelu jednoelektronowym przez deformacje lub
przemieszczanie sie molekut.

Oddziatywania te sg charakteryzowane przez state
sprzezenia elektron-fonon.



FALE GESTOSCI tADUNKOW | SPINOW

Rozktad tadunkéw w 1-D gazie elektronowym jest jednorodny,
tzn. gestos¢ tadunku p(r) jest wielkoscia stalqg wzdtuz osi te
jednowymiarowego ukiadu.
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Jesli uktad znajdzie sie w periodycznym polu
elektrostatycznym opisywanym potencjatem V(r) to sytuacja
ulegnie radykalnej zmianie:
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Pole to, nawet jesli jego amplituda j
funkcje falowa elektronu, a zate
fadu
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Podatnos¢ elektronowa w uktadach 1-D opisuje
funkcja Lindharda:

q

% _Zf(k)—f(kN)

k 8k+q — &y
f(k) — funkcja rozkiadu Fermiego-Diraca

E, — energia elektronu o pedzie hk

Sumowanie przeprowadza si
wartosciach we



Przebieg X(q) dla elektronow swobodnych w
jednym-, dwu- i trzech wymiarach, w temperaturze
zera bezwzglednego wyglada nastQpUcho
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Problemy teorii przemian fazowych w ukiadach
jednowymiarowych

-szczegolne znaczenie w ukladach niskowymiarowych ma
przemiana fazowa metal — izolator. Wywolac je mozna np..
Przebudowg sieci, miedzyelektronowymi korelacjami lub
tez lokalizacja elektronéw w uktadach
nieuporzadkowanych

- Przemiany fazowe w ukiadach scisle
jednowymiarowych nie moga wystepowac




PRZYKLADY
STRUKTUR
JEDNOWYMIARO



Poliacetylen

*Strumien etynu C,H, wprowadzamy na warstwe katalizatora
Ziglera-Natty (Et;Al + Ti(OBu),)




Poliacetylen

« Wystepuje w dwoch odmianach geometrycznych cis-
| trans-

* Przewodnictwo formy trans jest wyzsze, przejsci
formy cis w trans nastepuje ok. 370 K
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Inne struktury
jednowymiarowe

* Przewodzace .

polimery: |

N

— politiofen, polipirol, /N\ \

polianilina | pe

polifenylenowinylen Polypyrrole

o Struktury O\

zawierajgce stosy C : i / U
nienasyconych H
ZWi aZkéW Polythiophene Polyaniline
heterocyklicznych: @I
— (TTF-TCNQ)

tetratiafulwalen - Polyphenylenevinylene
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Metale czqsteczkowe

« TTF-TCNQ jest
przyktadem
jednowymiarowego
przewodnika
elektronowego
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Nadprzewodniki

tetrametylotetraselenofulwalen, TMTSF

Metaloftalocyjanina —
(SN),,
Hg, AsFg




Zastosowania niskowymiarowych
przewodnikow organicznych

- kondensatory, diody, tranzystory, baterie, akumulatory

- elementy pamieci

- Przetworniki (gtownie energii stonec
na elektryczng)

- Druty plastyczne, termometry, Iin
promieniowania



DYNAMIKA KRYSZTALOW
JEDNOWYMIAROWYCH




Jednowymiarowy tancuch z dwoma atomami w
komorce prymitywnej:

Bizmut mozna traktowac jako uktad warstw — podwojnych
ptaszczyzn atomowych prostopadiych do osi

Dla fononéw o wektorach falowych q rownolegtych do osi
potréjnej poprawna jest analiza oparta na modelu tan
jednowymiarowego z dwoma ,, atomami” w komor
prymitywnej i o statych silowych réznych dla s
prawym sasiadem.



Przyimujac rownos¢ mas obu atomow,
otrzymujemy nastepujace rownania ruchu:
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Postulujemy rozwigzanie w postaci fali biegnacej:

u( b ):"—A(b) ei(qna—mt)

n

Jednakze dopuszczamy rézne amplitudy A
Otrzymujemy uktad rownan jednorodny

2 i+ B B+ f,exp(—iqa)
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= A(2)=0




Warunkiem rozwigzalnosci jest znikanie wyznacznika
wspotczynnikéw. Otrzymujemy stad, ze wyrazenie:

u( b ):"—A(b) ei(qna—-wt)

n

Jest rozwigzaniem, jezeli:
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Wykres tej funkcji wyglada nastepujaco:




Miedzy pasmem wyzszych czestosci — pasmem optycznym a
pasmem akustycznym wystepuje przerwa wzbroniona, ktora
znika, jesli B,=B,, tj. jesli obustronne sprzezenia s
identyczne. -
n N+
“f

Przy réownych statych
sprzezeniach, lecz
réznych masach obu
atomoéw w komérce
prymitywnej rowniez
wystepuje przerwa
wzbroniona.
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