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“Segundo um velho ditado, é melhor via-
jar com esperanca do que chegar. Nossa
busca pela descoberta alimenta nossa cria-
tividade, em todos os campos, nao apenas
na ciéncia. Se chegassemos ao fim da linha
o espirito humano definharia e morreria.”

Stephen Hawking
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Resumo

O grande potencial dos polimeros condutores no desenvolvimento de novas
tecnologias para dispositivos optoeletronicos vem atraindo, de forma crescente, o
interesse da comunidade cientifica nos tltimos anos. As aplicacdes desses materiais
incluem diodos emissores de luz orgénicos (OLEDs), transistores de filme fino (OT-
FETs), fotodiodos e fotovoltaicos organicos (OPVs). Em especial, os fotovoltaicos
organicos sao muito atrativos por apresentarem vantagens como condutividade con-
trolada, alta maleabilidade e baixo custo de producao. O transporte de carga nesses
materiais tem sido identificado como um processo importante em todas as aplicacoes
e a estabilidade dos portadores de carga esta diretamente relacionada com a perfor-
mance do dispositivo. Um dos desafios significativos na ciéncia desses materiais é
a caracterizacao do efeito da temperatura sobre o transporte de carga. Com isso,
entender efeitos da temperatura sobre a estabilidade dos portadores de carga é fun-
damental para a desenvolvimento da ciéncia e tecnologia dos polimeros condutores.
Neste trabalho, a estabilidade dos portadores de carga em polimeros conjugados foi
investigada numericamente, sob diferentes regimes de temperatura e campos elétri-
cos externos. Nas simulacgoes foram utilizados os portadores de carga mais comuns
nesses materiais: o soéliton, o pélaron e o bipdlaron. O objetivo principal é investi-
gar a estabilidade desses portadores em cadeias de poliacetileno sob a forma de seus
isomeros trans e cis. Para isso, uma versao modificada do modelo Su-Schrieffer-
Heeger (SSH) foi utilizada para incluir efeitos de campo elétrico externo e o termo
de quebra de simetria de Brazoviskii-Kirova. Os resultados obtidos nas simulacoes
sugerem que a estabilidade dos portadores de carga diminui devido ao aumento da
temperatura. Também foi analisada a dindmica dos portadores de carga quando os

efeitos de temperatura foram levados em consideracao.



Abstract

The great potential of conducting polymers to the development of new op-
toelectronic devices has attracted the interest of the scientific community in recent
years. The applications of these materials include organic light emitting diodes
(OLEDs), thin film transistors (OTFETs), organic photodiodes and photovoltaics
(OPVs). Especially, organic photovoltaics are attractive because they have advan-
tages such as controlled conductivity, high flexibility and low cost of production. The
charge transport in these materials have been identified as an important process in
all applications and the charge carriers stability has been shown to be directly re-
lated to device performance. One of the significant challenges in the science of these
materials is the characterization of the temperature effects on charge transport.
Thus, understanding the temperature effects on the stability of the charge carriers
is crucial for the development of science and technology of conducting polymers. In
this work, the stability of charge carriers in conjugated polymers was numerically
investigated under different temperature regimes and external electric fields. In the
simulations, the most common charge carriers in these materials were simulated:
solitons, polarons and bipolarons. The main objective is investigate the stability
of these charge carriers in polyacetylene chains on both isomers trans and cis. For
this, a modified version of the SSH model was used to include external electric field
effects and the Brazoviskii-Kirova symmetry breaking term. The simulation results
suggest that the charge carriers stability decreases due to the increase in the tem-
perature. It was also analyzed the charge carriers dynamics when the temperature

effects were taken into account.
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Capitulo 1

Introducao

Neste capitulo é apresentado um breve histérico sobre a descoberta dos
polimeros condutores. Particularmente, caracteriza-se o objeto de estudo deste
trabalho: o Poliacetileno. Além disso, para a compreensao da condutividade em
polimeros conjugados, é fornecida uma visao geral sobre os portadores de carga
nesses materiais. Finalmente, justifica-se a necessidade de inclusao da temperatura

para a andlise da estabilidade de portadores de carga nesses sistemas.

1.1 A Descoberta dos Polimeros Condutores

Durante a década de 1970, a hipdtese de que alguns compostos organicos
poderiam ser caracterizados como supercondutores venho & tona. Até esse mo-
mento os compostos organicos, formados essencialmente por dtomos de carbono e
hidrogénio, eram exemplos tipicos de materiais isolantes. As pesquisas com relacdo a
ciéncia e tecnologia desses materiais cresceram rapidamente a partir desse momento.
Dois fatores foram determinantes para esse crescimento. O primeiro foi o grande
interesse tecnologico, pois os polimeros condutores materiais poderiam substituir os
metais em sistemas de conducao de eletricidade. Além disso, pelo fato de os compos-
tos organicos serem formados basicamente por dois dos elementos mais abundantes

da natureza, o valor economico desses materiais adquire grande importancia nos



processos de fabricacao de dispositivos eletronicos.

O primeiro composto organico doador de elétrons, o tetratiofulvaleno (TTF),
foi sintetizado pela primeira vez por Fred Wudl na década 1960 [1]. Até entdo, as
amostras obtidas nao eram de boa qualidade. Apenas com o advento dos cataliza-
dores de Ziegler-Natta, desenvolvidos na mesma década, é que as amostras obtidas
passaram a ter qualidade elevada. Esses catalizadores eram formados por metais de
transicao com a propriedade de acelerar alguns tipos de reacao de polimerizacao ao
orientarem convenientemente as moléculas que se agregam a cadeia polimérica. Com
isso, a partir da década de 70, a condutividade organica comegou atrair a atencao
da comunidade cientifica.

Em 1973, véarios grupos de pesquisa obtiveram simultaneamente um cristal
organico de alta condutividade combinado o TTF com o tetracianoquinodimetano
(TCNQ) [1], uma molécula organica aceitadora de elétrons. O cristal obtido possuia
modelo de condutividade unidimensional pelo fato das moléculas de TTF e TCNQ
possuirem geometria plana, dispondo-se no cristal em colunas alternadas e parale-
las. Assim, a interacao entre as colunas ocorre pela transferéncia de elétrons entre
as moléculas de cada par de TTF e TCNQ. A condutividade entao é dita unidi-
mensional por ser muito maior ao longo do eixo das colunas do que nas dire¢oes
perpendiculares. Outros cristais organicos foram entao obtidos pela combinacao de
moléculas doadoras e aceitadoras apresentando estrutura de conducao unidimen-
sional. Esses materiais passaram a formar uma classe de condutores organicos que
recebeu o nome de cristais condutores por transferéncia de carga.

Com a descoberta da condutividade nos cristais de transferéncia de carga,
varios estudos foram feitos acerca desses materiais com o objetivo de compreen-
der os mecanismos de conducao, além de se obter uma nova classe de condutores
organicos. No ano de 1971, o grupo de professor Hideki Shirakawa sintetizou o Poli-
acetileno (C'H) x a partir de um gas de acetileno (CH), |2, 3|. Na busca pela sintese
desse material, em um experimento, foi adicionado acidentalmente 1000 vezes mais

catalizador do que o necessario para produzir o poliacetileno. Com isso, foi obtido



um filme metalico brilhante, mas com elasticidade parecida com uma folha fina de
plastico. Os trabalhos de Shirakawa levaram a uma nova geragao de polimeros con-
dutores, conhecidos como polimeros conjugados [4, 5|. Posteriormente Shirakawa e
os professores Alan G. MacDiarmid e Alan J. Heeger, realizaram estudos sobre a
condutividade dos filmes de poliacetileno aumentando a mesma significativamente
por dopagem com iodo [6]. Devido as descobertas realizadas e avangos obtidos no
campo dos polimeros condutores estes professores foram laureados com o Prémio

Nobel de Quimica no ano 2000.

1.2 O Poliacetileno

O poliacetileno é o mais simples polimeros conjugados com estrutura lin-
ear, sendo formado por uma longa cadeia de dtomos de carbono. Entende-se por
conjugacao a alternancia entre ligacoes duplas e simples entre os atomos de carbono
que constituem a cadeia principal. Cada carbono faz uma ligagdo com um atomo
de hidrogénio, além de ser ligado lateralmente a dois outros atomos de carbono em
um arranjo tipicamente linear [7, §|.

Durante as décadas de 30 e 40, este polimero foi tema de varias discussoes
tedricas controversas no que diz respeito a funcao desempenhada pelos elétrons .
Por um lado, considerava-se que, por razoes de simetria, se a cadeia polimérica
fosse conjugada, haveria uma separagao entre o ultimo estado eletrénico ocupado
e o primeiro vazio. Com isso, o material teria propriedades semicondutoras [8].
Pensava-se também que, se a nuvem eletronica fosse deslocaliza por todo sistema,
os comprimentos de ligacoes tenderiam a possuir o mesmo tamanho. Assim, a
simetria do sistema levaria a uma configuracao de estrutura de bandas equivalente
a dos metais, isto é, com a tnica banda resultante semipreenchida.

Do ponto de vista teérico, a controvérsia se resolveu com a compreensao de
que, devido sua estrutura polimérica, o poliacetileno teria propriedades unidimen-

sionais, estando sujeito entao ao teorema enunciado em 1953 por Rudolph Peierls



[9]: qualquer condutor unidimensional é instdvel, sujeito a transformacoes estrutu-
rats que podem tornd-lo semicondutor. Portanto, este teorema favoreceu o ponto de
vista que defendia a cadeia polimérica conjugada como estrutura mais estavel, como
mostrado na Figura 1.1. Nesta estrutura o poliacetileno acopla-se fracamente com a
cadeia vizinha. Como consequéncia, o material resultante é flexivel. A conjugacao
produz distancias diferentes estre os grupos C'H, os carbonos unidos por ligacoes do
tipo 7 estao a uma distancia menor entre eles do que aqueles unidos por ligacoes do

tipo 0. Esse processo recebe o nome de dimerizacao.
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Figura 1.1: Representagcao esquematica da configuracao de equilibrio do trans-
Poliacetileno

Resultados experimentais mostraram a existéncia de dois isdbmeros para o
poliacetileno: o isémeros trans, mais estavel sob o ponto de vista termodinamico,
figura 1.1, e o isdémero cis, representado na figura 1.2 [10-12]|. Em ambas configu-
racoes os experimentos mostraram a existéncia de elétrons desemparelhados, cuja
mobilidade era maior no isémero trans. Além disso, amostras do isémero trans
apresentaram condutividade comparada a niveis metalicos, quando eram expostas a
altas concentracoes de dopantes. Ja amostras do isbmeros cis, para concentracoes
iguais de dopantes, apresentavam condutividade bem mais baixa. Nesses experi-
mentos descobriu-se também que o processo de dopagem era reversivel, isto é, a
amostra de poliacetileno readquiria as propriedades originais com a diminuicao da
concentragao de impurezas. Isso permitiu que o grau de condutividade da amostra

fosse controlado precisamente.



Figura 1.2: Representagao esquemiética da configuragao de equilibrio do cis-
Poliacetileno

Apo6s a obtencao do poliacetileno pelo grupo do professor Shirakawa, di-
versos polimeros condutores organicos, com estruturas mais complexas, foram sin-
tetizados. Porém, uma caracteristica era comum a todos: havia alternancia entre
as ligacoes simples e duplas, isto é, estas estruturas mais complexas também eram
polimeros condutores conjugados. Alguns exemplos desses compostos estdo repre-

sentados na figura 1.3.

1.3 Portadores de Carga: Sélitons, Pélarons e Bipo6larons

Devido a diversidade de resultados experimentais, com relacao a condu-
tividade em polimeros conjugados, surgiu a necessidade de propor mecanismos de
conducao diferentes daqueles utilizados para caracterizar este fenémeno nos metais.
Em 1979 os grupos de pesquisa dos professores Rice e Su e de Schrieffer e Heeger,
propuseram independentemente um novo modelo para o mecanismo de conduc¢ao em
polimeros organicos, conhecido como modelo SSH [13, 14]. Neste modelo o condutor
oganico ¢ constituido de cadeias finitas, tornando-se natural a possibilidade de ocor-
réncia de defeitos topologicos no processo de polimerizagao, isto é, estes defeitos
estruturais poderiam ser criados por processos de dopagem ou fotoexcitacao, for-
mando radicais. Tais defeitos alteram o perfil de dimerizacao da cadeia polimérica
gerando formas especificas configuracao dos grupos CH. A alta condutividade dos
polimeros conjugados se deve a presenca desses defeitos na cadeia. Quando a cadeia
é sujeita a campos elétricos externos, se o defeito possuir carga, o mesmo movimenta-

se ao longo dela. Com isso, estes defeitos comportam-se como portadores de carga
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Figura 1.3: Exemplos de polimeros conjugados

convencionais. Por essa razao recebem o nome de quasi-particulas.

Na década de 60 ja eram reconhecidos outros estados eletronicos além do
usual estado ligado elétron-buraco. Essas excitagoes nao lineares estariam presentes
em condutores dimerizados e seriam eventualmente constituidas de uma parede de
dominio separando as regioes de diferentes padroes de ligagao, recebendo o nome de
“misfits”. Em 1979, trabalhando separadamente o grupo de Rice e de Su, Schrieffer
e Heeger mostraram que o comprimento dessa excitacdo nao linear (“misfits”), al-
cancava muitos sitios na molécula. Tais trabalhos também sugeriam que a variagao
da energia do sistema com o movimento da parede de dominio pela cadeia ¢ muito
pequena. Dessa forma conclui-se que a excitagao nao linear é livre para se deslocar na

rede. Além disso, o grande comprimento da excitacao resultava numa massa efetiva



muito pequena, mas da ordem daquela dos portadores usuais, levando essa parede
de dominio a ser caracterizada como um objeto quantico. Dessa maneira, a parede
de dominio seria moével ao longo da cadeia. Essas paredes de dominio sao estruturas
nao lineares que preservam seu perfil ao se propagarem. Tais estruturas receberam
o nome de “so6liton”, em analogia ao nome dado, em outras areas da fisica, a uma
onda que se propaga sem dispersao em um meio. De fato, solitons topologicos ideais
sao obtidos quando se consideram cadeias muito longas, e possuem propriedade de
nao deformacao.

Considere uma cadeia de poliacetileno como a da figura 1.4 onde seus
mondémeros sao indexados por 1,2,3,.... O poliacetileno se apresenta dimerizado
onde a ligagao mais curta é representada por = enquanto a mais longa ¢ repre-
sentada por —. As cadeias podem se dimerizar sob os dois arranjos possiveis da

figura 1.4. No poliacetileno, um soéliton corresponde a uma mudanca no padrao de

1=2_3=4_5=6---
FASE A
ol 2=3_4=5_6---

FASE B

Figura 1.4: As duas diferentes disposi¢coes de uma cadeia de trans-poliacetileno.

ligacoes duplas e simples. Isto é caracterizado por uma diminui¢cao no comprimento
das ligagoes — e um aumento no comprimento das ligacoes =. O resultado é uma
mudanca entre as fases de dimerizacao A e B da firgura 1.4. No trans-poliacetileno
a cadeia pode ser dimerizada sob as duas formas possiveis como mostra a firgura
1.4. Como as ligacoes com os grupos C'H sao idénticas nas duas fases, mudando

apenas a maneira como as ligacoes sao estabelecidas, é possivel concluir que as ener-



gias das duas fases sdo iguais [15, 16]. Dizemos entdo que o estado dimerizado do
trans-poliacetileno é duplamente degenerado, sendo o séliton uma solugao natural
dessa degenerescéncia. Esta solugao foi proposta por Su, Schrieffer e Heeger com a
formulagdo do modelo SSH [14].

Em relacao a estrutura eletronica do material, o defeito representa uma
quebra de simetria da cadeia. Isso provoca o surgimento de um estado eletréonico
localizado na regiao de energia fora das bandas. Devido o alto grau de simetria do
poliacetileno, o séliton é energeticamente caracterizado pela presenca de um estado
proximo ao centro do gap. No caso de um soliton neutro, esse estado ¢ ocupado
por um tunico elétron e, alternativamente, se o séliton for negativamente carregado,
dois elétrons se emparelham para ocupar esse estado. Como todos outros elétrons
do sistema estdo emparelhados, segue que sélitons neutros possuem spin +1/2 e
solitons carregados tém spin nulo. Tais configuracoes das bandas energéticas sao

representadas na figura 1.5.

Condug¢do | | Conducdo | | Condugdo

1L4ev EF H

Valéncia Valéncia Valéncia

Spin ¥, Carga 0 Spin 0, Carga +e Spin 0, Carga -e
Figura 1.5: Estrutura de bandas de energia associadas a presenca de sélitons

Embora coerente com os varios resultados experimentais, do ponto de vista
tedrico, o modelo de solitons, em moléculas de trans-poliacetileno, nao podeira con-
ceber uma explicacao tedrica genérica para a condutividade em polimeros organicos.
Brazoviskii e Kirova mostraram que seria impossivel a existéncia de excitagoes nao
lineares neutras, sélitons neutros, em polimeros com simetria cis [17], tais como o
politiofeno e o polipirrol figura 1.3 e o cis-poliacetileno figura 1.2. Soélitons neutros

nao seriam possiveis em tais simetrias, pelo fato de nao existir degenerescéncia entre



as fases A e B como mostra apresenta o trans-poliacetileno.

Uma modificacao foi entao introduzida no modelo: admitiu-se a possibili-
dade da existéncia de estruturas estaveis que surgissem da interacao entre solitons.
Estas estruturas receberam o nome de poélaron, pois poderiam ser interpretadas
como um rearranjo dos elétrons m, que polarizavam a cadeia polimérica localmente,
resultando em uma modificacdo de curto alcance na configuracao espacial dos ato-
mos de carbono [18]. Nos condutores organicos, entende-se como polaron um estado
ligado de um par de solitons. De maneira geral, quando um elétron se move em um
cristal i6nico, sua vizinhanca é polarizada pela atracao de fons positivos e repulsao
de ions negativos. Com isso, surge um movimento relativo entre os ions de cargas
opostas gerando um campo de polarizagao que afeta o movimento dos elétron, esta
conformagdo é chamada de polaron [19]. O termo pdlaron é usado também para
denotar um estado eletrénico localizado acompanhado da respectiva distorcao da
rede. Ou seja, nos polimeros condutores o polaron é uma quasi-particula advinda
da interacao elétron-fonon manifestada na forma de uma distorgao da rede [20].

Ao contrario do soliton, o espectro eletronico do poélaron apresenta dois
niveis de energia no interior do gap, um proximo a banda de conducao e o outro
proximo a banda de valéncia, como é possivel observar na figura 1.6. Como podemos
entender que polarons sao estados ligados de s6litons, um carregado e o outro neutro,
a estrutura resultante possui spin +1/2 e carga +e [21, 22]. Com isso, pdlarons

respondem simultaneamente a campos elétricos e magnéticos.

Condug¢do | | Condugdo

5
|
1.4eV
H TF E
U
Valéncia Valéncia

Spin !, Carga +e Spin %, Carga -e

Figura 1.6: Estrutura de bandas de energia associadas a presenga de pélarons



10

Um outro tipo de defeito topologico pode ser gerado a partir da interacao
elétron-fonon em polimeros conjugados. Esse defeito recebe o nome de bipoélaron.
Sao defeitos estruturais semelhantes aos poélarons, pois a fase de dimerizacao da
cadeia é a mesma além de existir dois niveis de energia associados ao defeito no
interior do gap [18, 22]. No entanto, no bipdlaron, as ocupagdes dos niveis de
energia no interior do gap sao diferentes em relacao ao pélaron. O bipélaron pode
ser caracterizado como um par de solitons carregados, possuindo carga +2e e spin
nulo. Com relagdo ao espectro energético, no bipdlaron, os niveis de energia sao
mais estreitos ocupando a regiao intermediaria do gap [21], como representado na

figura 1.7.

Condug¢do | | Condugdo

14ev H
3

Valéncia Valéncia

Spin 0, Carga +2e¢ Spin 0, Carga -2e
Figura 1.7: Estrutura de bandas de energia associadas a presenca de bipélarons

O entendimento das propriedades dinamicas dessas quasi-particulas em con-
dutores organicos proporcionou avancos significativos na ciéncia e tecnologia de dis-
positivos optoeletronicos [23-28]. J4 é conhecido que a condutividade dos polimeros
conjugados guarda uma relacao intima com a temperatura do meio em que esses ma-
teriais estao imersos [29]. Nesse sentido, o estudo da estabilidade desses portadores
de carga, com relacao a efeitos externos de temperatura, tornam-se fundamental
para o desenvolvimento de dispositivos com maior eficiéncia no processo de condu-

tividade.
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1.4 Estabilidade e Efeitos de Temperatura

O grande potencial dos condutores organicos para o desenvolvimento de
dispositivos optoeletronicos vém atraindo crescentemente o interesse da comunidade
cientifica nos tltimos anos [23-25, 28]. As aplica¢oes desses materiais incluem dio-
dos emissores de luz organicos |30, 31], transistores de filme fino [32-34|, displays
|35, 36], fotodiodos e fotovoltaicos organicos |37, 38]. Em especial, os fotovoltaicos
organicos sao muito atrativos por apresentarem vantagens como condutividade con-
trolada, alta maleabilidade e baixo custo de producao. No entanto, em comparagao
com as células solares convencionais, a compreensao da ciéncia envolvida nas células
solares organicas ainda ¢ menor. O transporte de carga tem sido identificado como
um importante processo em todas essas aplicagoes. Além disso, a mobilidade dos
portadores de carga tem provado estar diretamente relacionada a performance do
dispositivo |39]. Também, o transporte de carga, em moléculas pequenas e polimeros,
vem sendo exaustivamente investigado, teoricamente e experimentalmente [40-43].
Um aspecto central nesses estudos tem sido o efeito da temperatura sobre o trans-
porte de carga. Com isso, estudos sobre a estabilidade de quasi-particulas, incluindo
efeitos de temperatura, sao fundamentais para a descricao do processo de condutivi-
dade nesses materiais.

J&a é conhecido que um campo elétrico externo tem influencia significativa
sobre a estabilidade de poélarons em polimeros conjugados [44|. Na presenca de
campos elétricos elevados, um polaron se dissocia devido ao fato da rede nao poder
acompanhar o movimento do portador de carga. A estabilidade e a mobilidade de
polarons em uma rede de poliacetileno, sob regimes de campos elétricos elevados, foi
investigado teoricamente por Conwell e seus colaboradores [45-48]. Eles concluiram
que a velocidade do polaron nao excede a velocidade do som. Além disso, a dissi-
pacao da energia eletrénica na rede ocorre em razao da emissao de fénons com um
unico vetor de onda. Também, foi observado que o polaron perde a estabilidade, ou

seja, ¢ dissociado, quando sujeito a regimes de campos elétricos elevados enquanto
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move-se com velocidades supersonicas. No entanto, em estudos analisando a veloci-
dade de polarons em altos regimes de campo elétrico, Stafstrom e seus colaboradores
mostram que, em determinados regimes, o polaron adquire velocidades supersonicas
[49].

Estudos sobre outros efeitos que resultaram na reducao da estabilidade de
polarons, tais como colisao entre portadores de carga com diferentes defeitos e im-
purezas, foram publicados recentemente por Silva e seus colaboradores [50, 51].
Nesses trabalhos foi investigada a estabilidade de polarons sob colisdes com de-
feitos e impurezas em polimeros conjugados utilizando o modelo SSH modificado
para incluir um campo elétrico externo, interagcoes elétron-elétron e interacoes com
impurezas [50]. Com a aproximacdo de Hartree-Fock ndo-restrita dependente do
tempo, ambos estudos mostraram que nas interacoes poélaron-soliton, existe uma
grande troca de energia translacional entre as quasi-particulas, sendo a variacao da
energia do pélaron maior que a do soéliton.

Também foi observado nesses estudos que os pélarons nao sao aniquilados
em razao de colisoes com diferentes defeitos. Portanto, colisoes entre pélarons e soli-
tons nao sao responsaveis pela reducao de estabilidade de pélarons. Esta metodolo-
gia também foi utilizada para analisar a dindmica de p6larons em polimeros conjuga-
dos dopados com impurezas [51]. Esta abordagem levou a conclusdo de que pélarons
positivamente carregados estao sujeitos a serem atraidos por impurezas doadoras e
repelidos por impurezas aceitadoras. Estes resultados levaram & conclusao de que
polarons em movimento sao estaveis também quando os efeitos de impurezas sao
considerados.

Em estudos teoéricos, o processo de espalhamento entre um poélaron neg-
ativamente carregado e um éxciton, em polimeros conjugados, foi investigado por
Zhong An e seus colaboradores [52|. Usando o modelo SSH, modificado para in-
cluir interacoes elétron-elétron, o termo de quebra de simetria de Brazovskii-Kirova
[17] e um campo elétrico externo, foi encontrado que o processo de espalhamento

é dependente do spin do portador de carga. Se o pdlaron e o éxciton tem spins
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paralelos, o pdlaron pode facilmente passar através do éxciton. No entanto, se o
poélaron e o éxciton possuirem spins anti-paralelos, existird uma forte repulsao entre
eles. Também, aumentado o campo elétrico externo, a dinAmica de colisao muda
bruscamente, resultando na dissociacao do poélaron apoés colidir com o éxciton, com
o mesmo mantendo sua integridade.

Em todos os trabalhos descritos acima, a estabilidade e a dinamica de porta-
dores de carga foram analisadas apenas em altos regimes de campo elétrico externo.
No entanto, sabe-se que para uma descricao mais préoxima da realidade para essas
grandezas em tais sistemas, os efeitos de temperatura devem ser levados em con-
sideracao. Neste trabalho, foi realizada uma investigacao numérica sistematica com
relacdo a estabilidade de portadores de carga em cadeias de polimero conjugado. A
estabilidade de polarons e soélitons foi analisada em cadeias de trans-poliacetileno,
assim como a estabilidade de pélarons e bipélarons, em cadeias de cis-poliacetileno.
Todas sujeitas a diferentes regimes de temperatura. Uma dindmica molecular de
Ehrenfest foi realizada usando o modelo de Tight-Binding. Os efeitos de tempe-
ratura foram incluidos por meio de uma equagao de Langevin candnica. Como o
objetivo deste trabalho é investigar a estabilidade de quasi-particulas em cadeias de
poliacetileno, uma versao estendida do modelo SSH foi utilizada para incluir efeitos
de campo elétrico externo e o termo de quebra de simetria de Brazovskii-Kirova. Os
dois préoximos capitulos apresentam o modelamento teérico utilizado aqui, além do

detalhamento do modelo SSH.



Capitulo 2

Modelamento Tebérico

No presente capitulo apresenta-se uma revisao bibliografica da formulagao
tedrica necessaria para a compreensao dos fenomenos explorados nesse trabalho.
Um breve resumo do problema de muitos corpos, modelo adotado para o sistema
em anélise, é fornecido. O entendimento das ferramentas matematicas apresentadas
aqui é fundamental para a compreensao do modelo SSH modificado, apresentado no

capitulo seguinte.

2.1 O Problema de Muitos Corpos

Os polimeros condutores sao moléculas formadas a partir de unidades es-
truturais menores (monoémeros), como o grupo C'H. Tais monoémeros por sua vez
sao constituidos por ntcleos e elétrons, caracterizando assim um sistema de muitos
corpos. O tratamento quantico desse sistema é feito via equacao de Schrondinger

dependente do tempo,

L0
i W) = H|W), (2.1)

Para sua anélise, é possivel descrever o problema como mostra a Figura 2.1, onde a
distancia entre dois elétrons, i e j é dada por r;; = |r; — ;| e a distancia entre dois

nicleos, A e B, é definida como Rap = |R4 — Rp|. Ja a distancia entre um nucleo

14
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e um elétron é definida, por exemplo, como 1,4 = |r; — Ra|. Com isso, os graus

AZ

v

X

Figura 2.1: Sistema de coordenadas moleculares para o problema de muitos corpos.

de liberdade eletrénico e nuclear sao descritos por um Hamiltoniano H7y de muitos
COrpos,

Hr = Hn*n({R}) + Hefe<{r}) + Hefn({rﬂ R}) (2'2)

Onde H,,_,, descreve a energia de interagao niicleo-nticleo, isto é, a energia cinética
do niicleo e mutuamente sua energia potencial advinda de interacoes coulombianas.
O termo H._. caracteriza a energia de interacao elétron-elétron, descrevendo a ener-
gia cinética dos elétrons e suas energias potencias. Por fim, o termo H,. , des-
creve a energia potencial devido as interagoes coulombianas entre elétrons e nicleos.
Escrevendo explicitamente o Hamiltoniano de muitos corpos, onde considerou-se

unidades atomicas [53], M4 como a massa do niicleo A e Z4 seu nimero atomico,

obtém-se
N 1 M 1 N M ZA
Hry = - ZQV?—ZMW—ZZ”—A
=1 A=1 i=1 A=1

N N 1 M M ZAZB
+ ZZerZZR—AB. (2.3)

T
i=1 j>i Y  A=1B>A
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2.2 Anti-simetria da Funcao de Onda e os Determinantes de

Slater

O principio da indistinguibilidade para sistemas de férmions requer que a
funcao de onda, que caracteriza um sistema de muitos elétrons, seja antissimétrica
com relagao a uma inversao de coordenadas x (posi¢ao e spin) de dois desses elétrons,

de maneira que
U(xy, .., tn) = =W(21, .2, .24, .. TN). (2.4)

Como a anti-simetria é uma caracteristica intrinseca aos determinantes, uma maneira
conveniente de se expressar a funcao de onda eletronica, para um sistema de muitos
elétrons, é expandi-la em termos de um conjunto completo de fungoes, chamadas de
Determinantes de Slater [53]. Estes determinantes podem ser definidos como uma
técnica matemética, utilizada em mecanica quantica, para gerar fungoes de onda
anti-simétricas que descrevam os estados coletivos de varios férmions. Para isso, os
Determinantes de Slater devem obedecer ao Principio da Exclusao de Pauli, que é
um dos postulados da mecanica quantica.

Para descrever completamente o elétron é preciso especificar seus graus de
liberdade espaciais e de spin. Para isso, defini-se duas fun¢oes ortonormais a(w)
e f(w), isto é, spin up e spin down, respectivamente. A funcdo de onda para um
elétron que descreve ambos simultaneamente, distribui¢oes espaciais (¢ (z)) e de
spin (a(w) ou f(w)), é conhecida como spin orbital y(x), onde x indica que o spin
orbital descreve ambas as corrdenadas, espaciais e de spin. Assim, um spin orbial é

caracterizado como mostrado a seguir.

x(x) =4 ou (2.5)
P'(r)B(w)
O orbital espacial ¢ uma funcao do vetor posicao r. Dessa maneira, tal

coordenada descreve a distribuicao espacial de um elétron, com a probabilidade de
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encontra-lo em determinado elemento de volume dr, ao redor de r, dada por |¢;(r)|?

Como os spin orbitais e os orbitais espacias sao ortonormais, escreve-se

/ U7 (), (r)dr =b;;
/ Xt () () dx =8 (2.6)

Sabendo que uma funcao de onda conveniente para a descricao de um elétron
é o spin orbital, pode-se considerar agora func¢oes de onda para um conjunto de
elétrons. Com isso, para uma funcao de onda de N-elétrons, considerando inicial-

mente que nao ha interagao mutua, o Hamiltoniano para o sistema assume a forma

H = Z h(i), (2.7)

onde h(i) é o operador que descreve a energia cinética de um elétron i. Assim, o
operador h(i) agora possui um conjunto de autofuncdes que podem ser identificadas

como um conjunto de spins orbitais {x;},

h(i)x;(xi) = €5x;(x;) (2.8)

Devido ao fato de o Hamiltoniano H ser um somatorio de Hamiltonianos
de um elétron, a funcao de onda do sistema de N-elétrons & dada pelo produto das

funcoes de onda de spin orbital para cada elétron, onde

Uph(x1,X2, ..., Xn) = Xi(X1)X;5(X2)... Xk (XN)- (2.9)

O problema eletronico pode ser resolvido assumindo que os elétrons nao interagem.
Uma outra solugao para o problema eletronico seria definir que h; pode ser o Hamil-
toniano de um elétron, que inclui os efeitos da interacao elétron-elétron de maneira
média, jA que uma constante somada ao Hamiltoniano nao influenciaria na solucao.
A funcao de onda Wpy é conhecida como produto de Hartree, sendo a mesma uma
autofuncao de H

H\IJPH = E\I/pH (210)
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O autovalor E é a soma das energias dos spins orbitais para cada um deles contidos
em H,
E:5i+5j+~'+5K (211)

Percebe-se que o produto de Hartree nao satisfaz o principio de anti-simetria.
No entanto, é possivel obter funcoes de onda anti-simétricas de acordo com o ar-
gumento a seguir. Inicialmente, considera-se um sistema contendo dois elétrons
ocupando os orbitais x; e x;. A funcao de onda que descreve a configuracao em que
o primeiro elétron esta situado no orbital x; e o outro no orbital x;, pode ser escrita

CcOomo
\IJEH(X1,X2) = Xi(Xl)Xj<X2)' (2~12)

De maneira analoga, a funcao de onda que representa a configuracao em que o

segundo elétron esta situado no orbital x7 e o primeiro no orbital x;, é dada por

‘I’;H(Xl, Xg) = Xi(XZ)Xj(Xl)- (2.13)

E possivel perceber que nos produtos de Hartree WP o WPH ha distingao
entre os elétrons. O objetivo desse procedimento é obter uma funcao de onda para
qual os elétrons sejam indistinguiveis e que, além disso, satisfaca o principio de anti-
simetria. Uma fungao que contempla tais requerimentos pode ser construida através

da combinacao linear desses produtos de Hartree,

D(x1, %) = & [V — W3] (2.14)
P(x1,x2) = & [xa(x1)x2(x2) — x1(x2)x2(x1)] - (2.15)

Sabe-se que
/(I)*(Xl,XQ)(I)(Xl,Xg)dxldXQ = 1. (2.16)

Devido as condigoes de ortonormalidade mostradas na equagao 2.6, além de

((w)e(w)) = (BW)|A(w)) =1
(a(w)|B(w)) = (B(w)|a(w)) =0 (2.17)
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utilizando a equacao 2.5, obtém-se

D (x1,%2) — % (o) (362) — xa (k)5 () (2.18)

E possivel notar que a funcio de onda obtida através da combinacio linear de

produtos de Hartree é normalizada e anti-simétrica, onde
@(Xl, Xg) = —(I)(Xl, XQ). (219)

Além disso, observa-se que se ¢ = j em 2.18 a funcao de onda se anula, isto é, nao
pode haver mais do que um elétron em um mesmo orbital, concordando assim com
o principio da exclusao de Pauli.

A funcao de onda expressa na equacao 2.18 pode ser escrita na forma de

um determinante, conhecido como Determinante de Slater

B(x1,x5) = — [l b)) (2.20)

V2 Xi(x2)  x;(x2)

Para um sistema de N-elétrons, a forma generalizada de 2.20 é

xi(x1)  xg(x1) o xa(xa)
@(xl,XQ,...xN):\/% Xi(:XQ) Xj(:XQ) Xk(:X2> ’ (2.21)
Xi(xn) xi(xn) e xk(XN)

na qual \/LNf, é um fator de normalizacao. Usa-se geralmente uma notagao abreviada

para a equacao 2.21, de maneira a destacar a diagonal principal do determinante,

P (x1, X2, .. XN) = |Xi(x1)x;(%2) ... Xk (XN)- (2.22)

O motivo pelo qual esta notacao é adota ficard claro na secao seguinte, onde se
introduz o formalismo da Segunda Quantizacao, que permite tratar de forma mais

compacta e eficiente o problema de muitos corpos.
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2.3 Segunda Quantizacgao

No formalismo da segunda quantizacao a propriedade de anti-simetria da
funcao de onda é associada a propriedades algébricas de determinados operadores,
nao sendo necessario entao fazer uso da forma explicita de determinantes. Tal
formalismo é frequentemente aplicado a sistemas fermidnicos, constituindo uma
maneira conveniente de tratar sistemas de muitos corpos.

Inicialmente, defini-se nessa metodologia um estado de referéncia no espaco
de Hilbert, chamado de “estado de vacuo” | ). O qual representa um sistema sem a
presenca de elétrons. Com isso, define-se o operador de aniquilacao a; com relacao

a sua atuacao sobre o estado de vacuo,
a;| )=0. (2.23)

J& o operador de criacao a}, adjunto do operador a;, ¢ definido por sua acao sobre

um determinante de Slater arbitrario como

GZ|Xij-~-Xl> = | XXXk X1)- (2.24)

]

Assim, a; cria um elétron no orbital x;. E importante perceber que a ordem na qual

os operadores de criagao e aniquilacao sao aplicados é fundamental, pois
aga;\xk...xﬂ = CLZT’Xij---Xﬁ = | XXXk~ X1) s (2.25)
de outra maneira,
alal|xk-xa) = allxixe-x1) = [XGXiXk--X1) = = |XixiXe-x1)- (2.26)

Onde foi utilizado o principio de anti-simetria do proprio determinante de Slater.

Considerando agora a soma das equagoes 2.25 e 2.26, obtém-se
(ala! + alal)|xp...x1) = 0. (2.27)
Por construgao, o determinante de Slater é arbitrario. Portanto,

{al,al} = a}aj + a;ra;r- =0, (2.28)

g0 i
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ou seja, o anticomutador de quaisquer dois operadores de criagao é nulo. Assim,
al. (2.29)
j

Onde, para trocar a ordem de aplicacao dos operadores, troca-se apenas o sinal do
.I.

operador a; a;. No caso particular, se os indices forem iguais, tém-se

alal = —alal =0, (2.30)

)

isso mostra que nao é possivel criar dois elétrons em um mesmo orbital. Esta é a
forma do Principio da Exclusao de Pauli no formalismo de segunda quantizagao.

Considere agora um estado qualquer |Z), de forma que

12) = Ixixs) = aflxg)- (2.31)

Para o adjunto desse estado, tém-se

(12)" = (aflx;)" = () = (yla = (2], (2.32)

onde o estado |Z) é normalizado,

(Z12) = (xjlailxixg) = 1. (2.33)

Como (x;|x;) = 1, para manter a formulacdo coerente defini-se
ailxix;) = |X;)- (2.34)

Portanto, define-se como operador de aniquilacao a; o adjunto do operador de criacao
(aj»)*. Assim, o operador de aniquilacao destroi um elétron no orbital ;.
Analisando agora a situacao na qual os dois operadores atuam como um
produto aplicado ao mesmo estado, um determinante de Slater arbitririo sem o
orbital x;. Considera-se inicialmente um estado |xx...x;) que sofre a a¢do do operador

azal + ala; da seguinte maneira:

(aia] + ala;)|Xe--x1) = @iad|[Xa-Xa) = @il XiXn--X1) = [XooX0)- (2.35)
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Por outro lado, note que se o estado y; ja estiver ocupado, obtém-se

(@ia] + ala;) Y- Xi---X1) =l Xp--Xiw--X0)
=- azai|Xi---Xk---Xl>
== azT|~-Xk~~Xz>
= — | XXk X1)

=Xk X X0) -

(2.36)

De forma que, nas equagoes 2.35 e 2.36 forma obtidos os mesmos determinantes, é

possivel escrever

aal +ala; = {a;,al} = 1.

(2.37)

De maneira geral, considera-se o caso em que o operador aja;r + a;r-ai é

aplicado, para ¢ # j. Ao contrario do caso anterior, a acao desse operador sobre

um determinante de Slater genérico s6 podera ser nao nula caso o orbital y; esteja

ocupado e o orbital x; nao. Dessa maneira,

(aia; + Cl}az’)|Xk-~in-.Xz> = — (aia; + a}ai)|xi...Xk...Xl)

=@ XX Xk X1) — a;r'|"'Xk---Xl>

=i XiXj--Xk---X1) = [Xj-- Xk x0)

=[G XheXa) = X X X2)
=0.

Portanto, conclui-se que
aia} + a;ai = {ai,a}} =0, sei#j.
Das equacoes 2.37 e 2.39, obtém-se

aia;r- + a;ai = {a;, a;} = 0;;

(2.38)

(2.39)

(2.40)

Como visto, os determinantes de Slater podem ser representados usando

os operadores de criacdo e aniquilacao. Além disso, as relacbes de anticomutacao
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obtidas fornecem uma representacao na qual a fungao de onda de muitos elétrons
satisfaz o principio da anti-simetria. No entanto, para o desenvolvimento correto
da teoria de sistemas de muitos elétrons, sem a utilizacao de determinantes, deve-
se expressar os operadores de um e de dois elétrons, O; e O, respectivamente,
em termos dos operadores de criacao e aniquilacdo. Com isso, pode-se calcular os
elementos de matriz dos operadores O; e O, utilizando somente as propriedades
algébricas dos operadores de criacao e aniquilacao. De forma que tais operadores
possam ser representados como

Or =Y (ilhlj)ala; (2.41)

]

e
0s = (ijlkl)alalajay (2.42)
a5kl
onde
. o1
(iglkl) = (gl — kD) (2.43)

ij
Os operadores O; e O, sao independentes do nimero de elétrons. A ganho

na utilizacao do formalismo de segunda quantizacao esta no fato de que, o mesmo
trata igualmente sistemas com diferente nimero de particulas, o que é conveniente

quando analisa-se sistemas com muitos corpos, tais como os sélidos.

2.4 A Aproximacao de Tight-Binbing e a Invariancia Transla-

cional

A invaridncia translacional é um tipo de operacao de simetria discreta. Tal
simetria possui aplicagoes importantes na fisica do estado solido [54]. Com isso, se
torna 1til no estudo de polimeros condutores. J4 a aproximacgao de Tight-Binding
consiste em considerar como potencial da rede cristalina, uma combinacao dos po-
tencias atomicos dos sitios, isto é, considera-se que os potencias de cada sitio sao

fracamente superpostos aos demais. Em outras palavras, esta aproximacgao consiste
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em considerar interacoes somente entre os vizinhos proximos. Quando polimeros
condutores unidimensionais sao analisados, a aproximacgao de Tight-Binding pode
ser feita levando em consideracao a periodicidade da cadeia. Tal periodicidade é
tida como uma simetria discreta do sistema, chamada de simetria de translacao.
De maneira geral, considerando uma rede com potencial peridédico unidimen-
sional de periodo a, onde V(x + a) = V(x), como descrito na figura 2.2, podemos
analisar o movimento de um elétron em uma cadeia com fons positivos igualmente

espacados.

(b)

Figura 2.2: Representacao do potencial periédico da cadeia com uma barreira de
potencial finita entre os sitios (a). Em (b) esta representado o potencial periédico da
cadeia com uma barreira de potencial infinita entre os sitios.

O operador de translagdo representado por 7(1), com [ arbitrario, tem a
seguinte propriedade:

(Dar(l) =z + 1. (2.44)

No entanto, quando [ coincide com o espacamento da rede a, isto é, com o periodo

do potencial, devemos observar que,
OV (2)r(l) = V(z +a) = V(). (2.45)

Com isso, devido a energia cinética ser invariante sob translacao, para qualquer

descolamento, e também o operador de translacao 7 ser um operador unitario, o
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Hamiltoniano satisfaz a equacao
m1(a)HT(a) = H, (2.46)

onde

[H,7(a)] = 0. (2.47)

Assim, o Hamiltoniano e o operador de translacao 7(a) podem ser diagonalizados
simultaneamente. Embora o operador 7(a) seja unitario, mas nao hermitiano, entao
é esperado que seu autovalor seja um nimero complexo de médulo unitario.

Agora considerando o caso representado na figura 2.2(b), quando o poten-
cial peridédico é representado por uma barreira de potencial infinita entre os sitios
vizinhos. Seja um estado |n) dado por C| ), onde |n) representa um elétron lo-
calizado no n-ésimo sitio da rede, é possivel notar que a funcao de onda (z|n) é
finita somente dentro do sitio n. Isto mostra que o estado |n) é um autoestado com
autovalor Ey, isto é, H|n) = Ey|n). Também é possivel notar que estados seme-
lhantes localizados em algum outro sitio da cadeia, possuem a mesma energia FEj.
Com isso, uma combinacdo linear de autoestados |n) também é um autoestado do
Hamiltoniano.

E possivel perceber que |n) ndo é autoestado do operador de translagao,

pois quando este operador é aplicado no estado |n) obtém-se
7(a)|n) = |n+ 1). (2.48)

Com isso, torna-se necessario a definicao de um estado que seja um autoestado
simultaneo de H e 7(a). Portanto, define-se o auto estado |#) como uma combina¢ao
linear de autoestados |n), que apresenta a seguinte forma:

10) =) " e|n), (2.49)

n

onde # é um parametro real definido no intervalo [—m, 7w]. Agora, aplicando o ope-
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rador de translagdo 7(a) no estado |6), obtém-se

= Z e (a)|n) = Z e n 41
= e Din) = e7)9) (2.50)

Assim, considerando uma cadeia unidimensional com uma barreira de potencial
infinita entre os sitios vizinhos, o estado |#) é autoestado do operador de translacao
7(a) com autovalor e~ e também autoestado do Hamiltoniano com autovalor Ej.

Em casos que mais se aproximam da realidade, isto é, quando considera-
se que a barreira de potencial, localizada entre os sitios vizinhos, nao é infinita, a
fungao de onda (x|6) nado é localizada. Em outras palavras, a fun¢ao de onda (z'|0)
tem sua extremidade estendida pelos outros sitios até o n-ésimo sitio. Os elementos
da diagonal de H na base |n) sao todos iguais devido a invariancia translacional, ou

seja,

(n|H|n) = E, (2.51)

para qualquer n. Supondo nesse momento que as barreiras entre os sitios adjacentes
sao altas, mas nao infinitas, é esperado que os elementos de matriz de H entre sitios
distantes sao praticamente nulos. Com isso, assume-se que somente tem importancia
os elementos fora da diagonal que relacionam vizinhos imediatos, como mostra a
equacao 2.52. No estado solido esta afirmagao ¢ conhecida como aproximacao de
Tight-Binding.

Ey=n=n

(nHn') =3 ~A=n=n'+1 (2.52)
0=Vn#n' Vn#n +1

Podemos escrever H da seguinte maneira:

H= Z (0| H|n"))|n')(n". (2.53)
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Com isso, o Hamiltoniano atuando na base {|n)} resulta em

Hln) = Z(<H’|H|n">)!n’><n"\n>

—Z ((n|H|n))In")
=FEy|n) — Aln+1) — Aln — 1). (2.54)

Podemos ver claramente que |n) ndo é autoestado de H. Agora, fazendo H atuar
em |0), obtém-se

H|0) = (Ey — 2Ac0s0)|0) (2.55)

Assim, em resumo, para uma cadeia com barreira de potencial finita entre
os sitios, a base {|n)} é degenerada, nao possui simetria de translagdo e nao é
autoestado de H. Utilizando a aproximagao de Tight-Binding, definimos uma base
{]0)} ndo degenerada, com simetria de translagao, sendo autoestado do operador H

com autovalor variando entre [Ey — 2A, Ey + 2A].

2.5 A Equacao de Langevin

O fenoémeno que caracteriza o movimento de particulas imersas em um de-
terminado fluido, movendo-se sob a influéncia de forcas randomicas resultantes das
colisoes, induzidas por flutuacoes térmicas, com as moléculas do mesmo, é conhecido
como Movimento Browniano [55]. A equagao de Langevin é definida, em mecénica
estatistica, como sendo a equacao diferencial estocéstica que descreve o movimento
Browniano em um potencial [56].

A equacao de Langevin mais simples é aquela que apresenta um potencial
constante. Com isso, a aceleracao de uma particula Browniana é expressa em termos
de sua massa m, sujeita a uma forca viscosa, que é considerada ser proporcional a ve-
locidade (Lei de Stokes) um termo de ruido ((t) (utilizado em processos estocasticos,

isto &, ((t) é uma variavel aleatéria dependente do tempo que representa o efeito
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geral de uma série continua de colisdes), e uma for¢ca F(z) oriunda de interagoes
inter-moleculares ou mesmo intra-moleculares. Portanto, a equacao de Langevin
que descreve esse sistema assume a forma [57]

dv(t)
ST

= —myv(t) + F(z) + (1), (2.56)

para o caso particular desse potencial, apresenta-se a equacao de Langevin na forma

que é a mais usual
du(t
ot
dt

A forca aleatoria ((t) possui as seguintes propriedades: ((t) é um ruido

= —m~yv(t) + ((1). (2.57)

gaussiano e estocastico, sendo (((t)) = 0, a correlacdo temporal entre ((t) e (0) é
infinitamente pequena, de forma que (((¢){(0)) = B4(t) e, finalmente, 0 movimento
da particula ¢ ocasionado por flutuacoes do banho térmico onde (v(0)((t)) = 0.

A solugao genérica da equagdo 2.57 pode ser obtida definindo-se v(t) =

u(t)e ", onde u(t) ¢ uma fun¢io de ¢ a ser determinada. Com isso,

du
— ="t 2.58
= (), (259)
cuja a solucao é
t
u=ug+ / ' C(t)dt'. (2.59)
0
Portanto
t
v =uvpe "+ e”t/ e ()t (2.60)
0

onde vy é a velocidade da particula no instante ¢ = 0. Tal solugao é valida para
qualquer func¢ao temporal ((¢). Para a média e a variancia da velocidade, usando
as propriedades especificas do ruido, conhecendo as propriedades utilizadas anteri-

ormente para forca aleatoria ((t), tém-se respectivamente

(v) = vge " (2.61)

v—(v) = e‘”t/o e C(tdt'. (2.62)
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Considerando que (v(0)((t)) = 0, pode-se multiplicar a equacdo 2.60 por

v(0), tomando a média sobre todo o ensemble. Assim,
(w(0)u(t)) = (v*(0))e™, (2.63)

isso mostra a perda de memoria do sistema em relacao as suas condicoes iniciais e
é consistente com o fato de se considerar o sistema como markoviano, isto ¢, um
sistema no qual o evento futuro depende apenas do evento imediatamente anterior
[58]. Tomando o quadrado da equagao 2.60 e calculando, novamente, a média sobre

o ensemble, levando em consideracao a condicao (¢(t)¢(0)) = B4(t), obtém-se

@%»=@%>Mt”// S () ()

(1 —e 2. (2.64)

— 2 —2vt
R () +27m2

Para tempos longos, isto é, no regime estacionario onde (v) = 0, encontra-se

o valor de . Portanto, fazendo t — oo, chega-se a

ling (W (1)) = anQ. (2.65)

t—o00

E conhecido, da teoria cinética dos gases, o Teorema da Equiparticdo de Energia,

onde (1/2)m(v*) = (1/2)kgT. Com isso, utilizando esse teorema, obtém-se

B kgT
2ym2  m

p = 2ymkgT, (2.66)

onde kg é a constante de Boltzmann.
J& é conhecido que a distribuicao de velocidades satisfaz a equacao de

Fokker-Plank [59]

B 0 D, 0
ot T o

—P(v,t 202 ) P(o.t 267
onde D, é relacionado com o ruido de forma que

D, == [ tcttciopi = 22, (2.68)
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Considera-se, por hipdtese, que v(t) seja um processo gaussiano, de forma
que a solucao estacionaria da equacao 2.67 deve ser uma distribui¢ao que assume a

forma

N|=

P m _'mv2
= %57 2.
(v) (QWkBT> © (2.69)

Substituindo esta equacao em 2.67, obtém-se

D, = %TiTv = % (2.70)
V=g [ oo (2.71)

Portanto,
(C(#)€(0)) = 2myKpTd(2), (2.72)

que ¢é a forma do Teorema de Flutuacao-Dissipacao utilizada nesse trabalho para a
definicao da temperatura simulada. Tendo sido apresentado o formalismo tedrico
suficiente para a discussao do modelo SSH, modificado para incluir efeitos de tem-
peratura, o capitulo seguinte dedica-se a apresentar esse modelo com a discussao de

sues aspectos principais.



Capitulo 3

O Modelo Su-Scherieffer-Heeger (SSH)

Neste capitulo apresenta-se a versao modificada do modelo SSH [14] para a
inclusao de um campo elétrico externo, o termo de quebra de simetria de Brazovskii-
Kirova e efeitos de temperatura na rede. Particularmente, a descricao da forma
como os efeitos de temperatura foram inseridos no modelo, é apresentada em uma
secao a parte. Além disso, um tratamento acerca da dinamica de quasi-particulas
em polimeros condutores ¢ fornecido com o objetivo de analisar posteriormente a

condutividade nesses materiais.

3.1 O Hamiltoniano SSH

Um tratamento para a condutividade em moléculas de poliacetileno foi pro-
posto em 1979 por Su, Scherieffer e Heeger [14]. O modelo proposto mostrou que
a condutividade nesses materiais esta relacionada com os defeitos topologicos em
sua estrutura e que, tais defeitos, surgiam facilmente quando uma amostra do mate-
rial era exposta a substancias dopantes [6]. Além disso, mostrou-se que os defeitos
estruturais carregados eram moveis pela cadeia na presenca de um campo elétrico
externo.

Na teoria dos elétrons 7, sabe-se que para um ion, que no sistema tratado

31
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aqui é representado por um grupo —C H, existem seis graus de liberdade por célula
unitaria. No tratamento para moléculas de trans-poliacetileno no modelo SSH,
introduziu-se uma simplificagdo para esse sistema [14, 60]. Tal simplificacdo foi
considerar somente o modo normal de vibracao que acopla, predominantemente,
os elétrons 7. Para uma molécula de trans-poliacetileno, isto representa as ligacoes
entre os carbonos que se alongam e encolhem alternadamente. Com isso, projetando
as coordenadas i6nicas, em um eixo horizontal que se estende pela cadeia, tornando
o problema unidimensional, podemos representar o sistema como mostra a figura

3.1.

H «— H «— H
lc un—l Cl un+1 Cll
o N un\c \C/
IR

Figura 3.1: Coordenada de deslocamento: Estrutura dimerizada do poliacetileno.

No poliacetileno, os elétrons o representam as ligacoes covalentes fortes entre
os nucleos carbono-carbono e carbono-hidrogénio, que sao da ordem de 3eV. Esta
forma de ligacao ¢é responsavel pela estrutura do poliacetileno. Os elétrons 7, por
sua vez, tendem a formar ligagoes menos localizadas, da ordem de 1eV. Tais ligacoes
sao formadas pelo overlap de dois orbitais atéomicos adjacentes 2P,, perpendiculares
ao plano da molécula de poliacetileno. Além disso, as ligacdes m sao consideradas
ligacoes fracas se comparadas as ligacoes 0. Uma outra caracteristica das ligacoes
7 € o fato de elas serem responsaveis pela alternancia das ligacoes simples e duplas,
isto é, as mesmas levam a formacao de dimeros. Portanto, sao responséaveis pela
dimerizacao da cadeia.

As coordenadas u,, ilustradas na Figura 3.1, sdo os deslocamentos dos gru-
pos —C'H projetados no eixo x para a situagao cuja rede nao se encontra dimer-

izada. Para o estado fundamental, que é dimerizado, se u, > 0, tém-se, neces-
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sariamente, u,y; < 0. Devido a aproximagao onde somente os primeiros vizinhos
interagem e, também, a consideracao de que o sistema ¢ unidimensional, a coorde-
nada u é a tinica necessaria para a descricao adequada do sistema. Para uma cadeia
dimerizada, |41 — u,| = 0.084 ¢ o parametro a assume o valor aproximado de
1,40 x LA ~ 1,224,

Em resumo, o modelo SSH ¢ uma extensao da Aproximacao de Tight-
Binding. Assim, a interacao entre as cadeias ¢ desprezada, fazendo com que o
sistema seja unidimensional. Também, o acoplamento entre os elétrons o e m é
desprezado. Um grupo C'H, que possui seis graus de liberdade, é descrito apenas
por sua translacao na direcao da cadeia pela coordenada u. Os outros cinco graus
de liberdade sao ignorados, uma vez que em uma aproximacao de primeira ordem
nao estao relacionados a dimerizacao da cadeia. Finalmente, o acoplamento entre os
elétrons 7 ¢ considerado em uma aproximacao de campo médio, isto ¢, nao levando
em consideracao os efeitos de correlacao eletronica. Na base de orbitais atomicos,
para os elétrons 7, os elementos de matriz sao desconhecidos, com excecao dos
primeiros vizinhos.

Tendo sido feita uma introducao & algumas das caracteristicas principais do
modelo SSH, pode-se definir seu Hamiltoniano. Para isso, considera-se inicialmente
que os deslocamentos u, sao pequenos se comparados as ligacoes entre entre os
adtomos de carbono, onde u,, ~ 0, 04A. A energia potencial dos elétrons o pode ser
expandia em série de Taylor cuja soma ¢é truncada em segunda ordem.

OF,
By = O+ 3 g s (e — )

un+1 - n)

_— — . 1
+ ; 2! 0(Uns1 — un)? (ni1 = )"+ (8.1

E possivel notar que o primeiro termo da expansao é uma constante. Por-
tanto, pode-se defini-lo como sendo zero. O segundo termo é nulo, uma vez que
a expansao ¢é feita em relagao a um ponto que possui derivada primeira nula. Em

razao da simetria apresentada pelas coordenadas u,,, pode-se definir os coeficientes
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dos termos de segunda ordem da expansao iguais a uma constante K. Com isso,

aproximando este potencial ao potencial de um oscilador harmonico, obtém-se
1 2
5 > K (upar —un)”. (3.2)
n

Os elétrons 7 sao aproximados pelo termo de hopping, isto é, na Aproximacao de

Tight-Binding possuem a integral de troca, que é descrita da seguinte maneira:
75n—0—1,n = 750 - a(un—l-l - un)7 (33)

onde ty ¢ a integral de troca, ressonancia, para uma cadeia nao dimerizada e «
a constante de acoplamento elétron-fonon. Devido ao fato de o comprimento das
ligagOes variar pouco, a expansao em primeira ordem para a integral de troca é uma

boa aproximacao, como mostra a figura 3.2.

Un+17Up
Figura 3.2: Integral de ressonancia e sua aproximagiao em primeira ordem e torno de
um ponto de dimerizagao nulo.

Para a energia cinética associada aos grupos C'H (movimento nuclear),

n "

Portanto, o Hamiltoniano SSH utilizando o formalismo de segunda quantizacao,
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pode ser escrita como [60]

H = - Z(tn,n—i-lcjb_g_l,scn,s + tIL,n—&—lC};,sOﬂ-ﬁ-LS)
+ 1ZK(u PR (3.5)
e A S I '

onde C_ (C,, s) ¢ um operador em segunda quantizagdo que cria (destroi) elétrons 7
com spin s no n-ésimo sitio da rede. E possivel notar que no Hamiltoniano SSH estao
presentes somente os termos dos operadores O, isto é, operadores de um elétron,

referentes a interacao entre primeiros vizinhos, como definido no capitulo anterior.

3.2 A Cadeia Dimerizada

A cadeia dimerizada é o modelo mais simples de um polimero semicondutor
e, particularmente, caracteriza a estrutura do trans-poliacetileno. A cadeia de um
polimero condutor é muito extensa, podendo apresentar cerca de 3000 sitios. No
modelo SSH, tal sistema pode ser representado por uma cadeia finita de tamanho
N com condicbes de contorno periddicas. A solucao estatica para uma cadeia per-
feitamente dimerizada foi investigada inicialmente por Su, Scherieffer e Heeger no
trabalho original que descreve o modelo SSH [14]. Nesse tipo de solugao o termo da
energia cinética que compoe o Hamiltoniano SSH é nulo. Para descrever esse sistema
considera-se inicialmente que uma rede dimerizada por ser tratada via Aproximacao

de Born-Oppenheimer, onde as coordenadas u,, assumem a forma
up = (—1)"u, (3.6)

o que torna a cadeia totalmente dimerizada para u sendo uma constante. Reescre-

vendo o termo de hopping dado pela equacao 3.3, obtém-se
thnt1 = to + 2au(—1)", (3.7)

onde

(Upg1 — up)? = 4. (3.8)
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Com isso, o Hamiltoniano SSH para o estado fundamental pode ser escrito como
H(u) = — 3 (to + 2au(—1)") [CJLH,SC,L,S + C,Lscnﬂ,s] Y2KNG. (3.9)
Pode-se agora diagonalizar o Hamiltoniano com o objetivo de se obter o

espectro eletronico. Para isso, utiliza-se as seguintes transformadas de Fourrier:

ks \/_ Z n —zknacv;rLs7 C}is — \/__ZN ;(_ n zknac«ns7

v n_—ikna c —l n _ikna
Ckl - \/_NZ(_l) € , C’rts € Ck:s = WZ(_I) ek Cns- (310)

Tais transformadas descrevem a zona de Brillouin com 37 < k <

™

o Para esta
a

zona, pode-se utilizar a propriedade da expansao de Fourier

> (e 4 (—1)reten) = 0, (3.11)

k

que é utilizada na inversao das transformacao em 3.10. Assim,
7zkan v . n e
ns = \/—Z ks+z(_1) ks)} : (312)
Substituindo agora a transformacao 3.12 no Hamiltoniano, obtém-se

Hw) = — 2w [, - ccp)

ns kk'

eeem LGy, - O |

2aui [eee K (CCE, + CilC)
e~k (L O, + CHLCL) |

ity [(—1)”6““%1'“"('“—’“)(0;’1 Cioy + CRLCR)
(1) ikaiontb—H) <c::f Ci. + 01|

)

+ o+ 4+ o+ A

(—1)"6*@’““6%“(’“’4 (O,g,’;c;;s - C;TSC,‘;S)] } YONKW  (3.13)
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Efetuando a soma para o indice n, sabendo que

Z pian(k—k') _ ey (3.14)

n

Z(_l)neian(k’—k’) _ ZGQian(k’—k’-i-ﬂ')’ (315)

n n

o Hamiltoniano assume a forma

He(u) = Z [Ztocos(ka)(C’glC,‘;s —cYler) + dasen(ka)(CELOYE, + CYTOE ) [+2N Ku®.
ks
(3.16)

Finalmente, para que o Hamiltoniano H%(u) possa ser expresso na forma

. , . . . v .
diagonal, é preciso definir os novos operadores af, e aj, que podem ser escritos como

s [ P Chs , (3.17)
s Br o Chs
onde
ok |® + | Be|* = 0. (3.18)

Calculando os parametros oy e B que diagonalizam o Hamiltoniano, obtém-se

B = B (1—2-2)}%52'71@1(/{;), (3.19)

onde:

e = 2tgcos(ka)
Ar = Adausen(ka)

By = /&+A2 (3.20)

Com isso, o Hamiltoniano se torna diagonal na representacao dos operadores aj, e

aj, apresentado a seguinte forma

Hu) = Ey(ajlag, — aplay,) + 2N Ku’. (3.21)
ks
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Para essa equacao valores de Ej, > 0 representam as energias da banda de
conducao, enquanto valores de Fj < 0 representam as energias da banda de valéncia.
Assim, o gap é dado pela diferenca entre as energias das bandas de valéncia e de
conducao com o valor de 8au, para o vetor de onda de Fermi kz—>p =m/2a [19]. A

energia do estado fundamental é dada pela soma sobre todos os estados ocupados

Eo(u) = > 'Ep+2NKu

= Z’\/(Qtocos(k:a))Q + (4ausen(ka))? + 2N Ku?, (3.22)

onde o apostrofe na somatoéria representa a soma sobre os estados ocupados. Con-
siderando que o sistema possui um nimero muito grande de particulas, pode-se

aproximar a energia discreta para uma forma continua, ou seja,

—9], (3
Eo(u) = — / V (2tgcos(ka))? + (4ausen(ka))2dk + 2N Ku?
0
. 4Nt0 2 NKt%zQ

Nesta equagdo E(1 — z?) é uma integral eliptica de segunda espécie, z = 2au/t, e
L = Na é o comprimento da cadeia. A expansao da integral eliptica para um valor
pequeno de z assume a forma

—4Nty 1 /In(4) 1\ , NK22?
E = — |1+ = - = —_— 3.24
o(2) T [ T3 ( || 2) SR 2a? (3:24)

A energia Fy(u) possul um maximo local quando u = 0 e a energia dos
elétrons o é sempre maior que a energia dos elétrons 7w, onde v = 0 representa
uma cadeia nao dimerizada. A figura 3.3 representa o comportamento da energia
em funcao da coordenada u. E possivel perceber que existem dois minimos, estes
sao associados a dupla degenerescéncia do estado fundamental do poliacetileno per-
feitamente dimerizado. Truncando a expansao da integral eliptica, para um valor
pequeno de z, obtém-se um valor uy que minimiza a energia, isto é,

w=2erp |- (14 72)] (3.25)

« 402
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Figura 3.3: Energia total de uma cadeia de poliacetileno dimerizada: energia do grupo
CH em fungao da coordenada u. Note os dois minimos associados & quebra espontanea
de simetria e o estado fundamental duplamente degenerado.

Com ug sendo o valor que minimiza F(u). Portanto, pode-se escrever a densidade

de estados por spin da cadeia totalmente dimerizada

N E
I o |£] —  se Ag < |E| < 2t,
p(E) = —— = s \/(4750 — E2)(E? — A}) (3.26)
2T ‘d—k’“ 0 nos outros casos.

Associado a dupla degenerescéncia do estado fundamental, existe uma ex-
citagdo elementar que corresponde a uma “parade de dominio”. Esta parede de
dominio é chamada de so6liton, cujas principais caracteristicas foram apresentadas
no capitulo 1. As equacOes apresentadas até aqui, no presente capitulo, resumem
a teoria do modelo SSH. O trabalho original apresenta a solucao estatica para uma
rede perfeitamente dimerizada e, também, a formulacao da teoria de so6litons em
cadeias de poliacetileno. Esse modelo é o mais simples utilizado para descrever a
condutividade em cadeias de poliacetileno. No entanto, para a analise da dinamica
dos portadores de carga nesse material, como resultado da influéncia de um campo
elétrico externo, além do estudo dos efeitos de temperatura em polimeros condu-
tores, objeto de estudo deste trabalho, este modelo deve ser estendido. As secoes
seguintes desse capitulo tratam da modificacao do modelo SSH para contemplar tais

efeitos externos.
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3.3 Inclusao do Campo Elétrico e o Termo de Quebra de

Simetria

A primeira modificacdo no modelo SSH foi feita para que efeitos de um
campo elétrico externo fossem levados em consideracao. Este campo é simulado via
inclusao do potencial vetor A modificando a equacao 3.3, que passa a ser definida
como

tn,nJrl = 671'%/4 [to — Oéyn] s (327)

com Y, = Upi1 — U, 7 = ea/(hc) onde (e) é o valor da carga eletronica, (a) a

constante da rede e (¢) a velocidade da luz. O campo elétrico e entdo dado por:
-1 .
E=—A (3.28)
c

A implementacao do campo elétrico, através do potencial vetor, é conve-
niente pelo fato de que o sistema possui condicoes de contorno periddicas. Percebeu-
se que introduzir o campo elétrico abruptamente no sistema, isto é, iniciar a simu-
lacao ja utilizando o valor de campo desejado, tras erros numéricos a simulacao, na
maioria dos casos, as quasi-particulas eram aniquiladas em poucos fentosegundos.
Tal problema foi corrigido modelando-se o potencial vetor para que o mesmo atue

de maneira adiabatica no sistema, de forma que

.

0 se t <0,
SHeB [t — Zsen ()] se 0<t<ty,
A(t) = —c(t—1) se  T<t<ty (329

%ICE [t—l—tf—T—i-%sen(%(t—thrﬁ))] se tyr<t<tp+T,

—clit; se t> 4.
\

O parametro 7 representa o tempo para o qual o campo elétrico atua no sistema e
o parametro t; defini o passo da itera¢ao no qual o campo elétrico serd desligado.
Para o caso em que o sistema tratado possui simetria cis, deve-se adicionar

um termo de quebra de simetria & amplitude de probabilidade ¢, 11 ,, 0 qual recebe
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o nome de termo de quebra de simetria de Brazovskii-Kirova [17], representado aqui
por dy. Este, por sua vez, depende da composicao do material analisado. Para

adiciona-lo ao modelo, deve-se reescrever a equagao 3.27 da seguinte maneira:

tn,n—i—l = €_WA [(1 + (-1)”50)t0 — Oéyn] . (330)

3.4 Dinamica Molecular: As Equacoes de Movimento

Para que a evolucao temporal do sistema seja possivel, inicialmente deve-se
construir um estado inicial totalmente auto-consistente com relagao aos graus de
liberdade dos elétrons e dos fonons [61]. Apos isto, a evolu¢ao temporal é obtida
resolvendo-se a equacao de Schrodinger dependente do tempo. Para a evolucao

temporal da rede, considere as equagoes de Euler-Lagrange

% (%ﬁi}) - %ﬁg — 0. (3.31)

O valor esperado para a Lagrangiana pode ser obtido em através da equagao 3.5,

0 = -
= SR — 30 (e — ) 1)
= Y[t~ alunss = )] (U1(Ch1 G + CLCasnl0), (33)

ns

onde o dltimo termo representa o valor esperado para o Hamiltoniano eletronico.

A e equagao de Schrodinger dependente do tempo

O
h— = H, 3.33
"ot Ve (3:33)
pode ser resolvida formalmente como
t He t/ ,
bielt) = exp { / #dt} $4(0), (3:3)
0

onde H,.(t') ¢ o Hamiltoniano eletronico em um determinado instante t’. De forma

geral

Uit + dt) = exp [%He(t)dt} Ui (t). (3.35)
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Como as autofuncoes da equagao de Schrédinger formam uma base completa, pode-

mos expandir ¢ (t) da seguinte forma:
Vi) =) Cueh(t), (3.36)
I

na qual o coeficiente Cj, = (¢|¢r), sendo {¢;} e {e;} os conjuntos de autofungoes
e autoestados do Hamiltoniano eletronico em um determinado instante de tempo t.

Com isso, substituindo 1 (t) na equacao 3.35, obtém-se

l

Y(n, t+dt) = [Z ¢ (m, t)@bk(mat)] exp {%igldt} Pu(n, 2). (3.37)

Portanto, conhecendo-se um conjunto de autoestados {t¢;} no instante ¢, pode-se
calcular {1} no instante ¢ + dt.

Para a representacao do valor esperado do Hamiltoniano eletronico, na de-
scricao da dindmica da rede, é possivel expressa-lo de forma mais conveniente, em

termos dos autoestados em um dado instante ¢. Para isso, considere
Buw = Yk (n, )i (0, 1), (3.38)
ks

em que o apostrofe do somatorio indica uma soma sobre os estados ocupados, uma

vez que somente tais estados compoe o determinante de Slater. Assim,

n

(He) = = [to — a(tns1 = w)]|(Buni1 + By i) (3.39)
0 que permite reescrever o valor esperado para a Lagrangiana
M, K
(L) = ; 7un - ; 5(un+l — Up)
+ Z[to — a(tny1 — Un)](Bpnt1 + B:L,n—i-l)' (3.40)

A dinamica da rede é dada pela solucao da equacgao 3.31, para o valor esperado da

Lagrangiana (L) expresso em 3.40. Portanto, obtém-se

Mii, = F,(t), (3.41)
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onde

Eo(t) = — K[2up(t) — uns1(t) — un—1(?)]
+ o[(Bun+1 + Buoin) + (Botin + Bon-1))]- (3.42)

Utilizando a definicao da derivada temporal, para u,, tem-se

I un (t + dZ — up(t) | (3.43)

obtém-se para as equacoes da rede

U (t+ dt) = up, (t) + 1, (t)dt (3.44)
e, também,
Up(t+dt) = ,(t) + i, (t)dt
— () + F"T(t)dt. (3.45)

Portanto, partindo-se de um estado inicial auto-consistente pode-se evoluir o sistema
para a analise da dindmica de quasi-particulas na rede. Para isso, é necessério
determinar as auto-energias ¢; e os autoestados ¢; do Hamiltoniano eletrénico em
cada iteracao. Em resumo, a equacao 3.37 junto as equacoes 3.44 e 3.45 caracterizam
o modelo para o tratamento dinamico para uma cadeia de um polimero condutor.
Considerando agora a construcao do estado inicial, defini-se inicialmente a
condicao de estacionaridade, ou seja, du,, /dt = 0. Com isso, a Lagrangiana é escrita

como
(D) = =3 (b~ w(0l)
+ ) [to — alunis — un)] (G(Chiy (Cns + CLCupr )W), (3.46)
Usando a definicao vy, = u,11 — u, € a equacao 3.38 obtém-se

K .
<L> = - Z ?yi + Z(to - an)(-Bn—l-l,n + Bn+1,n)' (347)
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Para este caso, as equagoes de Euler-Lagrange sao escritas como

L
w =0, (3.48)
OYn
o que leva a
a *
Yn = _g(BnﬂH-l + Bn,n—l—l)' (349)

No entanto, devido ao fato de o sistema possuir condi¢oes de contorno periddicas, a

condicao a seguir deve ser satisfeita

> yn=0. (3.50)

Portanto, faz-se necessario a adicao de um termo a equacao 3.49. Assim,

(07 (07

Yn = _?(Bn,n-i—l + B:L,’n—l—l) + W

> (Bunsi + B;M)] . (3.51)

n
Escrevendo o Hamiltoniano a partir de um conjunto arbitrario de posicoes

{yn}, resolvendo a equagao de Schrédinger independente do tempo

Hele|¢k> — Eelew)k) (352)

e, em seguida, utilizando a equacao 3.51, obtém-se um novo conjunto de coordenadas
{yn} em um processo iterativo repetido até que o estado inicial obtido seja auto-

consistente.

3.5 A Inclusao da Temperatura

Finalmente, para que efeitos de temperatura sobre a rede sejam levados
em consideracao, o modelo SSH deve sofrer uma alteracdo para contemplar tais
efeitos. Para isso, a temperatura é inserida na parte da rede, de forma que essas
alteracoes sejam implementadas na parte classica do modelo. Com isso a influéncia
da temperatura sobre a parte eletrénica do sistema é feita indiretamente por meio

de termos de acoplamento, como o termo expresso na equacao 3.38.
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Os efeitos de temperatura na rede foram simulados utilizando o formalismo
da equagao de Langevin [59], como descrito na tltima se¢do do capitulo anterior.
Aqui utiliza-se um sinal estocastico ((t) mais conhecido como “ruido branco”. Tal
nomenclatura deve-se ao fato de que a intensidade espectral de um sinal é definida
como a transformada de Fourier da funcdo de auto-correlagao. Aqui, o ruido ((¥)
possui como funcao de correlacao uma delta de Dirac. Como a transformada de
Fourier de una delta é constante, entende-se que todas as frequéncias estao pre-
sentes com a mesma intensidade, o que caracteriza a luz branca. Duas propriedades

importantes deste tipo de sinal sao:

(C(t)=0 (3.53)

(C@)C(t)) =To(t —t), (3.54)

onde I' é uma constante de amortecimento [59].
Portanto, altera-se a equagao 3.41 definindo uma nova forca ﬁn (t), de maneira
que

Mii = =T, + C(t) + F,(t) = F,(t). (3.55)

Assim, para simulacao de efeitos de temperatura na rede, basta somar termos pro-
porcionais ( e I' & forca dada pela equacao 3.42. A partir da definicao das quan-
tidades ¢ e I' pode-se definir um valor para a temperatura [59], como mostrado
no capitulo anterior. Considerando as modifica¢oes implementadas no modelo SSH
mostradas nesse capitulo, pode-se analisar a estabilidade de quasi-particulas em
cadeias de poliacetileno e sua relagao com a condutividade nesse material. O pro-

ximo capitulo é dedicado a esse tipo de anélise.



Capitulo 4

Efeitos térmicos sobre a Estabilidade de

Quasi-Particulas

Neste capitulo analisa-se a estabilidade dos portadores de carga, em cadeias
poliméricas conjugadas, com relacao a efeitos térmicos. Para tal, as quasi-particulas
soliton, poélaron e bipdlaron sao submetidas a diferentes regimes de temperatura e
campo elétrico externo. Além disso, a estabilidade de polarons é investigada em
cadeias com simetria trans e cis. Discute-se também a relacao da temperatura com
o campo elétrico critico para o qual o portador de carga ¢ aniquilado.

Sabe-se que a velocidade, além da estabilidade, dos portadores de carga
em cadeias de polimeros condutores est& intimamente relacionada com a condu-
tividade desses materiais. Surge naturalmente entao a necessidade de se analisar a
dinamica desses portadores quando efeitos de temperatura sao considerados. Por-
tanto, investiga-se aqui a velocidade e o deslocamento dos portadores de carga em
cadeias de poliacetileno com simetria cis e trans. Tal analise é feita como forma de
sugerir ganho ou perda de condutividade do material sob determinados regimes de

campo elétrico e temperatura.

46
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4.1 Parametros Utilizados nas Simulacoes

Como o objetivo deste trabalho é analisar a estabilidade dos portadores
carga, torna-se conveniente definir um parametro de ordem (valor médio) para o
comprimento de ligacdo e para a densidade de carga que suaviza o perfil “dente de

serra” apresentado por ambos. Para a densidade de carga
ps(n,t) = e i (n, t)rs(n,t),
ks
Pn = ZPS(nat) (4.1)

o parametro de ordem é dado por

pi—1 +2pi + piya

pi=1- 4.2
Pi 1 (4.2)
J& para o comprimento de ligagao, o parametro de ordem ¢ escrito como
__ (=1
Yi = (i1 — 2y + Yit1) - (4.3)

Para a investigacao da relagao entre efeitos de temperatura sobre a dinamica
dos portadores de carga em polimeros conjugados, calcula-se uma média ciclica
através da posicao da quasi-particula na cadeia. Devido as condicoes de contorno
periodicas adotadas, o calculo de uma média simples resultaria em uma estimativa
falsa para a posicdo do portador de carga. Considerando a cadeia fechada, isto
é, que o inicio estaria ligado com o fim da mesma, a média ciclica (). para uma

quantidade qualquer £ é dada por:

(e = % [Z §nei2’3] : (4.4)

n=1
Para calcular a posicao dos portadores de carga foi feita aqui uma média ciclica
com a densidade de carga. J4 que deseja-se obter as condigoes em que a carga é
dissociada, o calculo da posi¢cao do centro de carga é mais conveniente se comparada

ao calculo da posigao utilizando comprimento de ligacao.
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Os valores utilizados para as constantes presentes no modelo sao: ty =
25eV, K = 21eVA™2, o = 4.1eVA™!, a = 1.22A, M = 1349.14eV x fs2/A? ¢
hwg = /4K/M = 0.16eV para o trans-poliacetileno [62]. Para o cis-poliacetileno
foram usada as mesmas constantes citadas anteriormente além do termo de que-
bra de simetria de Brazovskii-Kirova dy = 0.05eV [61, 63-65]. Também utilizou-se
cadeias de poliacetileno com 300 sitios. O tempo total de simulcao foi de 500fs.
Considera-se que os resultados obtidos aqui, para sistemas analisados em cadeias
de cis-poliacetileno, sejam validos para outros polimeros condutores cuja a cadeia
principal possua a mesma simetria. Com isso, utilizando as grandezas apresentadas
nesta secao, pode-se realizar a anélise grafica de forma que a estabilidade dos por-

tadores de carga possa ser investigada.

4.2 Implementacao do Campo Elétrico e da Temperatura

Alguns trabalhos realizados recentemente, analisando efeitos de tempera-
tura em polimeros condutores, mostram resultados investigados em um estado tran-
siente de termalizacao, isto é, o tempo de simulacao total nao foi suficiente para
que todos os sitios da cadeia estivessem a mesma temperatura [29, 64-66]. Clara-
mente tais resultados nao descrevem adequadamente, ao menos quantitativamente,
a fenomenologia associada a efeitos térmicos em polimeros conjugados, visto que
todos os regimes de temperatura abordados sao muito menores do que os descritos.

A constante de arrasto I', utilizada no teorema flutuacao-dissipacao para
a introducao de efeitos de temperatura no modelo SSH modificado, mostrada no
capitulo anterior, determina o tempo necessério para a termalizacao da cadeia. Para
a molécula do polimero condutor polidiacetileno valor obtido experimentalmente

para a constante de arrasto ¢ I' = 0.01w, [67], onde

| K
wg =247 = 0.25fs 1. (4.5)

Este valor para ' foi utilizado nas simulagdes realizadas nas referéncias [29, 64—
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66], onde o tempo total de simulacdo variou de 400fs a 600fs para cadeias de
poliacetileno contendo 200 sitios.

Nas simulagoes realizadas aqui, com o objetivo de se analisar a estabili-
dade de portadores de carga, também foi utilizado este valor experimental para a
constante de arrasto I'. Obteve-se entdao que o tempo minimo necessario para que
uma cadeia de poliacetileno contento 300 sitios, para ambas as simetrias, fosse ter-
malizada é de no minimo 1500fs para temperaturas maiores do que 100K. Este
tempo de simulagao foi obtido considerando as velocidades inicias de cada sitio da
cadeia nulas. De fato, esta distribuicao de velocidades dos sitios simula uma cadeia
a temperatura 0K. Com o objetivo de reduzir o tempo total de simulacao, além de
se analisar a estabilidade e a dinamica das quasi-particulas em regimes corretos de
temperatura, foi fornecida inicialmente uma distribuicao de velocidades, respectivas
a cada temperatura, para os sitios. Tal distribuicao foi retirada do iltimo passo das
simulagoes cuja cadeia de poliacetileno foi termalizada em 1500 fs para cada valor
de temperatura simulada. As temperaturas T utilizadas nesse trabalho foram 0K,
10K, 20K, 30K, 40K, 50K, 100K, 150K, 200K, 250K e 300K.

E sabido que ao inciar a simulacdo com o valor total do campo elétrico
externo que se deseja simular tras erros numéricos a mesma. Tais erros algumas
vezes ocasionam a aniquilacao indevida do portador de carga presente na cadeia.
A forma encontrada para tratar o problema consiste em ligar o campo elétrico de
maneria adiabatica. Este procedimento foi realizado de forma que nos primeiros
20fs o campo elétrico externo simulado atinja o valor méximo. A figura 4.1 mostra
a maneira como o campo elétrico foi introduzido no sistema.

Neste trabalho, a unidade de campo elétrico Ey é definido como E, =
1,3 x 1O2mV/fol. Nas simulagoes foram utilizados os seguintes valores de campo
elétrico |E|: 0, 0,005Ey, 0,01FEy, 0,015E,, 0,02E,, 0,025FE,, 0,03E,. Estes va-
lores correspondem respectivamente a OmV/A, 0, 65mV/fi, 1, SmV/fi, 1, 95771\//1217
2,6mV/A, 3,25mV/ e 3,9mV/A. Sabe-se que o campo elétrico critico experimen-

talmente aceito para o poliacetileno, isto é, o valor maximo ao qual uma amostra
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Figura 4.1: Todos os valores de campo elétrico simulado ligados de maneira adiabatica.

de poliacetileno pode ser exposta sem que se descaracterize, é de aproximadamente
2,6mV/A [45, 68, 69]. No entanto, utilizou-se valores maiores para investigar a in-
fluéncia da temperatura em relacao ao campo critico para a perda de estabilidade

dos portadores de carga.

4.3 Estabilidade de Quasi-Particulas em Simetria Trans

Nesta secao analisa-se a estabilidade das quasi-particulas sobre influéncia
dos efeitos de temperatura em cadeias de trans-poliacetileno. Além disso, uma
investigacao acerca da dinamica dos portadores de carga nesse material em funcao

de diferentes regimes de campo elétrico externo e temperatura também é realizada.

4.3.1 Séliton Carregado

Sabe-se que o poliacetileno foi o primeiro polimero condutor sintetizado.
Shirakawa inicialmente o obteve em sua forma mais estavel, o trans-poliacetileno
[3]. Dessa maneira, espera-se que um estudo acerca da estabilidade de portadores
de carga em polimeros condutores considere este tipo de simetria. Como mostrado

no primeiro capitulo, o séliton ¢ uma parede de dominio mével que separa duas
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estruturas de diferentes arranjos de ligacao, estando assim associado ao estado du-
plamente degenerado do trans-poliacetileno.

Neste tipo de defeito ocorre uma inversao no padrao de dimerizacao da
cadeia criando duas fases perfeitamente distinguiveis. Além disso, as liga¢oes simples
diminuem de tamanho enquanto as duplas aumentam de tamanho, o que resulta
nessa inversao da fase de dimerizacao. A figura 4.2 (a) mostra o parametro de ordem
para o comprimento de ligacao, onde é possivel observar a inversao no padrao de
dimerizac¢do. A figura 4.2 (b) mostra o parametro de ordem para a densidade de

carga de um soliton carregado.

0.1 T T T
(a)
0.05 ]
o’\
N
-0.05 | ]
0.1, 25 50 75 700
Sitios
0.08 : : :
(b)
S 0.04}f ]
=
0.00
0 25 50 75 700
Sitios

Figura 4.2: (a) Parametro de ordem para o comprimento de ligacao e (b) parametro
de ordem para a densidade de carga de um séliton carregado.

Para a anéalise da estabilidade de sélitons em cadeias de trans-poliacetileno,
inicialmente considerou-se a evolucao temporal da densidade de carga para o caso
em que o valor de campo elétrico é maior que o valor critico, |E| = 3.95mV/,
com temperatura 7" = 0K, como mostra a Figura 4.3 (a). Este caso mostra o

procedimento realizado para a obtencao de todos os resultados apresentados nesse
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trabalho. Desde o inicio da simulagao, o campo elétrico é ligado adiabaticamente
fazendo com que o portador de carga se movimente pela cadeia em uma direcao
preferencial. Para esse valor de campo elétrico, o séliton é perfeitamente estavel e
que, apo6s o instante 100fs, a velocidade de saturagao foi atingida, isto é, o soliton
adquire a velocidade maxima para o dado valor de campo elétrico, o que pode ser
visto de acordo com a figura 4.3 (a). Nesta figura nota-se também a existéncia de
fonons na rede devido exclusivamente a acao do campo elétrico.

Nas figuras 4.3 (b) e 4.3 (c) é possivel notar a presenca de féonons produzi-
dos pelo campo elétrico e também pelos efeitos térmicos. Através dessas figuras
também é possivel perceber que, quando efeitos de temperatura sao considerados,
o movimento do so6liton ¢ amortecido devido a interacao dessa quasi-particula com
os fonons da rede produzidos pelos efeitos térmicos. Para temperaturas maiores do
que 50K, associado ao deslocamento sistematico do soliton como resposta ao campo
elétrico aplicado, nota-se claramente o movimento browniano ocasionado pela flu-
tuacdo aleatoria imposta a posi¢ao dos sitios (simulagao da temperatura) de acordo
com a figura 4.3 (c). A competicao entre as duas tendéncias de movimento é o que
gera o padrao oscilatorio na evolugao temporal de 7,, para o soliton.

Para a investigacao dos efeitos de temperatura sobre a estabilidade de soli-
tons, considerou-se inicialmente o campo elétrico critico para a perda de estabili-
dade & temperatura 0K . Com este valor de temperatura o soéliton é aniquilado para
|E| = 10, 4mV//i. Considera-se aqui que um portador de carga perde a estabilidade
quando o perfil caracteristico da densidade de carga deixa de ser observado. Como
discutido anteriormente, o campo elétrico critico para que uma amostra de poli-
acetileno se descaracterize é de ~ 2,6mV/ A. Como o regime de campo elétrico para
a perda de estabilidade do soliton é maior e, além disso, fora da realidade, pode-se
afirmar que o séliton é estavel para qualquer regime de campo elétrico no qual uma
amostra de poliacetileno é submetida. A Figura 4.4 mostra a evolucdo temporal da
densidade de carga para um soliton no regime de campo elétrico 3,95mV/ e tempe-

ratura 300K . Nota-se que o padrao caracteristico da densidade de carga é mantido
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Figura 4.3: Evolugao temporal para 7,, de um séliton carregado para (a) 0K (b) 50K
e (c) 300K.

durante toda a simulagao, com a quasi-particula realizando movimento browniano
devido as oscilacoes térmicas dos sitios.

A figura 4.5 (a) mostra a evolugdo temporal dos niveis de energia de uma
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Figura 4.4: Evolugao temporal da densidade de carga de um séliton.

cadeia de trans-poliacetileno contendo um soéliton carregado a temperatura 0K.
Observa-se, desde o inicio da simulacao, uma configuragao de estrutura de bandas
caracteristica de um trans-poliacetileno com um defeito estrutural do tipo séliton,
isto é, existe um distanciamento entre as bandas de valéncia e conducao, gap, per-
tinente a um material semicondutor com um nivel de energia localizado aproxima-
damente no centro dessa regiao. Observam-se também a existéncia de pequenas
flutuacoes nos niveis de energia dentro das bandas. Tais flutuagoes sao causadas
pelo movimento aleatério da rede. Devido a termos de acoplamento como o da
equacao 3.38, a mudanca de posicao dos sitios na rede faz com que os orbitais se
disponham diferentemente, gerando o padrdo mostrado na 4.5 (a). Na figura 4.5 (b)
¢ mostrada a evolucao temporal dos niveis de energia para o sistema a temperatura
de 300K. Existem flutuacoes mais acentuadas do que no caso anterior dos niveis
de energia em todos os instantes da simulacao. Tais flutuacoes ocorrem devido aos
efeitos de temperatura, pois em sistemas onde estes efeitos nao sao considerados,
como no caso mostrado na figura 4.5 (a), estas flutuacoes nao sao observadas.
Com o proposito de se apresentar uma descricao teérica para a dependéncia
da dindmica dos portadores de carga com relacao a efeitos de temperatura e campo

elétrico, foi investigada a influéncia de tais efeitos na trajetoria e na velocidade
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Figura 4.5: Evolugao temporal dos niveis de energia para (a) 0K e (b) 300K.

dos portadores de carga em moléculas de poliacetileno. Para caracterizar os efeitos
de temperatura nessas grandezas inicialmente definiu-se o comprimento da cadeia
como L = N X a, onde N é o nimeros de sitios e a = 1, 22A a distancia entre eles.
Analisou-se entao a evolucao temporal da densidade de carga para varios regimes
de temperatura, como mostrado na figura 4.6. Percebe-se que, devido as oscilacoes
térmicas dos sitios da cadeia, o s6liton apresenta movimento browniano e tem seu
movimento amortecido para todos os valores de temperatura, quando comparados
ao caso onde a temperatura ¢ = 0K. No entanto, analisando-se os primeiros 100 fs
de simulacao, é possivel perceber que o banho térmico ao qual a molécula de trans-
poliacetileno esta imersa pouco interfere na trajetoria do soliton. Tal caracteristica

se deve ao fato de que, mesmo fornecendo uma distribuicao de velocidades nao
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nula para os sitios, a cadeia leva aproximadamente 100fs para estar totalmente
termalizada. Por tanto, analisando as trajetorias do soéliton sy, para ambos os
regimes de campo elétrico, o amortecimento no movimento dessa quasi-particula
sugere uma perda de condutividade do material para instantes de tempo maiores do

que 100fs.
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Figura 4.6: Trajetéria do séliton para (a) 379mV/;1 e (b) 1,95mV/fi.

Na figura é 4.7 (a) é mostrada a velocidade média do soliton Tseizon €m
fungao da temperatura do sistema e a 4.7 (b) mostra Tsyiten, em funcao do campo
elétrico externo aplicado. Estas figuras resumem um resultado importante: a exis-
téncia de dois regimes de velocidade quando efeitos de temperatura e de campo
elétricos sao levados em consideragao juntos. Esses regimes sao chamados de sub-

sonico, quando a velocidade do portador de carga é menor que vg = 0.15;1/]‘”5, e
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supersonico quando a velocidade é maior que vg. vg é a velocidade do som no poli-
acetileno [49]. A figura 4.7 (b) coloca esses dois regimes de velocidade em evidéncia.
Note que para a curva de temperatura 0K, nao se observa esses dois regimes de
velocidade, isto é, para todos os regimes de campo elétrico a velocidade do séliton
é supersonica. Para os demais regimes de temperatura observa-se claramente uma
transicao de fase quando o campo elétrico muda de 0.65mV//i para 1.95mV/fi, como
mostra a figura 4.7 (b). A figura 4.7 (a) mostra que existe uma queda significativa
no valor da velocidade para campos elétricos menores que 1.95mV/ A. Tsto se deve
ao fato de que, para esses valores de campo elétrico, o séliton é mais suscetivel as
interacoes com os fonons da rede oriundos das flutuacoes térmicas e dos efeitos de
campo elétrico, por possuir velocidade menor do que nos regimes de campo elétrico

mais altos que 1.95mV/A.
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Figura 4.7: Velocidade média do séliton (a) em funcgao da temperatura e (b) em
funcao do campo elétrico.
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4.3.2 Poblaron

Sabe-se que o sistema tratado (trans-poliacetileno) na se¢ao anterior geral-
mente nao ¢ utilizado no desenvolvimento da ciéncia e tecnologia de dispositivos op-
toeletronicos, tais como OLEDs [31], OFTTs [32] e OPVs [37]. No entanto, anélise
da estabilidade de portadores de carga nesses materiais ganha importancia, nao so6
por razoes académicas, mas também por razoes historicas, visto que, como ja foi
mencionado anteriormente, o trans-poliacetileno foi o primeiro polimero conduto
sintetizado.

J& é conhecido também que portadores de carga do tipo podlaron sao pouco
estaveis em cadeias poliméricas de simetria ¢ras [66]. No entanto, uma investigacao
sistematica acerca dos efeitos térmicos sobre a estabilidade desse portador de carga
em moléculas de trans-poliacetileno ainda nao foi realizada. Por ser o portador de
cargar mais comum em polimeros condutores, além de responder a campos elétricos
e magnéticos simultaneamente, um estudo, a respeito da estabilidade e da dinamica
desse portador de carga sobre efeitos de temperatura, ganha importancia para a
compreensao dos fendmenos que envolvem transporte de carga nesse tipo de material.
O perfil do parametro de ordem para o comprimento de ligacao e, também, para a
densidade de carga caracteristicos de um portador do tipo pdlaron sao mostrados
na Figura 4.8.

A Figura 4.9 mostra a evolugao temporal do parametro de ordem do com-
primento de ligacao para um pdlaron em uma cadeia de {rans-poliacetileno. Tao
logo o campo elétrico é aplicado na cadeia, o pdélaron comecga a se mover ao longo
dela realizando um movimento sisteméatico devido acao do campo elétrico, como
mostra a Figura 4.9 (a). Depois de uma fase de aceleracdo curta, a velocidade se
torna constante e o excesso de energia ¢ dissipada pela criacdo de fonons na rede.
Na Figura 4.9 (b) percebe-se claramente que o movimento do polaron é amorte-
cido quando efeitos de temperatura sao considerados. No entanto, o movimento

sistematico devido a acao do campo elétrico prevalece em relagao ao movimento



59

0.1 T T T
0.08
@ 0.06 | -
= 0.04} -
0.02} @ 1
0 25 50 75 700
Sitios
0.06 : : :
0.04 ;
/\
S
= 0.02 t .
0
. . . (b)
-0.02 25 50 75 700
Sitios

Figura 4.8: (a) Parametro de ordem para o comprimento de ligagao e (b) parametro
de ordem para a densidade de carga de um polaron carregado.

browniano produzidos pelas oscilagoes térmicas dos sitios.

Para a analise da estabilidade, inicialmente considerou-se o regime de campo
elétrico para temperatura 0K em que o poélaron perde a estabilidade. Foi obtido
que, para o campo elétrico |E| = 3, 25mV/fi, o polaron é dissociado, a esse valor de
temperatura, em aproximadamente 200 fs. No caso em que os efeitos de temperatura
sao considerados, ocorre uma diminuicao no valor de campo critico para a perda de
estabilidade do polaron. Para um campo elétrico com valor |E| = 2,6mV/A obteve-
se que o poélaron foi aniquilado a uma temperatura de 200K em aproximadamente
400fs, como mostra a Figura 4.10. Este resultado difere dos resultados descritos
no trabalho que analisa a estabilidade de polarons em t¢rans-poliacetileno [66]. No
referido trabalho, o regime de temperatura a dissociacao do pélaron ocorreu para

valores de temperatura maiores que 150K em instantes de tempo superiores a 85fs.

Na evolucao temporal dos niveis de energia, mostrado na figura 4.11, observa-
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Figura 4.10: Evolugao temporal da densidade de carga para o pélaron.
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se que no instante em que o campo elétrico é ligado, a configuracdo desses niveis
apresenta dois niveis de energia no interior do gap associados ao defeito do tipo
polaron. Estes dois niveis de energia surgem préximos as bandas, sendo um deles
proximo a banda de conducao e o outro proximo a banda de valéncia, como mostra
a figura 4.11 (a). A ocupagdo desses dois niveis determina a carga do poélaron,
como visto no primeiro capitulo. Na figura 4.11 (b) é possivel notar que em apro-
ximadamente 250fs ocorre um afastamento dos niveis de energia do interior do
gap devido a acao de efeitos térmicos. Tal afastamento muda o perfil caracteristico
da estrutura de bandas de uma molécula de trans-poliacetileno com um defeito do

tipo poélaron, caracterizando entao a aniquilagao desse portador. Comparando-se a
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Figura 4.11: Evolugao temporal dos niveis de energia para (a) 0K e (b) 200K.

evolucao temporal dos niveis de energia para a perda de estabilidade do pélaron nos
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regimes com e sem temperatura, observa-se que, quando efeitos de temperatura sao
considerados, ao invés de um estreitamento desses niveis no interior do gap, ocorre
um distanciamento dos niveis de energia fazendo com que o gap permaneca vazio.
Esta é a configuracao de um polimero semicondutor sem a presenca de portadores
de carga, como pode ser observado na figura 4.11. Para valores de campo elétrico
menores do que os casos mostrados acima, o pélaron é estavel em todos os regimes
de temperatura analisados.

Analisando a trajetéria descrita pelo polaron x, ao longo da cadeia, os
observa-se que em todos os regimes de temperatura o movimento do poélaron foi
amortecido, de acordo com a figura 4.12. Na figura 4.12 (a) é possivel perceber
que, para temperatura 10/, o movimento aleatério devido as oscilacoes térmicas
é dominante sobre o movimento sistematico, fazendo com que o polaron realize
movimento browniano. Nos demais regimes de temperatura, para ambos os casos
mostrados na figura 4.12, o movimento sisteméatico ¢ dominante.

Na 4.13 (b) é mostrado o comportamento da velocidade pdlaron em uma
funcao da intensidade do campo elétrico aplicado. No intervalo de 0 a 0.65mV/fol de
intensidade de campo a velocidade aumenta linearmente com o campo. Para valores
de campo maiores que 1.3mV//01 os deslocamentos da rede associadas ao polaron
j& nao podem seguir o movimento eletronico e, portanto, desacoplam da carga do
mesmo. Esse efeito reduz a polaron massa efetiva, o que explica o aumento de sua
velocidade. Para valores de campo maiores do que 3,25mV// Ao polaron nao é mais
estavel e a carga é dissociada completamente. Assim como nos casos analisados para
o soliton, nota-se uma mudanca descontinua de velocidades do poélaron a partir de
uma velocidade ligeiramente abaixo a velocidade do som para uma velocidade super-
sOnica, com a transicao de fase ocorrendo para o mesmo intervalo de campo elétrico
observado para o soliton. Pelo fato de ser menos estavel, se comparado ao soli-
ton, o polaron é facilmente deslocado em cadeias de trans-poliacetileno. Com isso,
espera-se que, mesmo para regimes de campo elétrico e temperatura mais baixos, a

velocidade do poélaron seja em média maior que a velocidade do s6liton nos primeiros
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Figura 4.12: Trajetéria do pélaron para (a) 1,3mV//cl e (b) 2,6mV/zﬁi.

100fs, este fato pode ser observado analisando a figura 4.13 (a). Apesar do movi-
mento do poélaron ser amortecido em poucos fentosegundos de simulacao, quando
efeitos temperatura sao considerados, a velocidade inicial do polaron é maior do que
a velocidade do soliton. Além disso, pelo fato de ser menos estavel, a velocidade do
polaron sofre maior variagao, se comparado a velocidade do séliton, com o aumento

da temperatura, como pode ser visto nas figuras 4.7 (a) e 4.13 (a).
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Figura 4.13: Velocidade média do pélaron em simetria trans (a) em funcao da tem-
peratura e (b) em func¢ao do campo elétrico.

4.4 Estabilidade de Quasi-Particulas em Simetria Cis

A descoberta da eletroluminescéncia em polimeros conjugados, através ini-
cialmente do estudo do polimero poli-fenileno-vinileno, além de outros de mesma
classe, teve grande impacto no desenvolvimento de dispositivos optoeletronicos |70,
71]. Sabe-se que uma descri¢ado microscopica da influéncia da temperatura, na esta-
bilidade e na mobilidade de portadores de carga nesses materiais, ¢ de fundamental
importancia na criagdo de novos dispositivos [29].

Os materiais dessa classe de polimeros condutores, além de alguns outros,
tém uma caracteristica comum: geralmente tais polimeros apresentam na cadeia
principal um arranjo de ligagao entre os atomos de carbono semelhante a confi-

guragao do polimero condutor cis-poliacetileno. Portanto, um estudo acerca da
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estabilidade e da dinamica de portadores de carga sobre efeitos de temperatura, em
moléculas de cis-poliacetileno, é de grande interesse, sendo a que a fenomenologia
descrita aqui pode ser generalizada para as demais classes de polimeros condutores
que apresentam simetria cis.

Nesta segao, investiga-se a estabilidade de polarons e bip6larons nesse tipo
de simetria. E sabido que bipélarons sdo mais estaveis que polarons em regimes
de campo elétrico proximos de valores experimentalmente aceitos [44]. No entanto,
uma investigagao tedrica acerca da influéncia da temperatura na estabilidade de

bip6larons nesses materiais ainda nao foi realizada.

4.4.1 Polarons

Assim como nos outros casos analisados até aqui, inicialmente foi obtido o
regime de campo elétrico para o qual o pélaron é dissociado a temperatura 0K. Sabe-
se que poélarons sao mais estaveis em simetria cis do que trans. De fato, um polaron
em simetria cis perde a estabilidade para valores de campo elétrico superiores a
|E| = 3, 5mV//01, quando efeitos de temperatura nao considerados, como mostra a
figura. No entanto, sobre a influéncia da temperatura, nao foi observada diferenca
nos regimes de perda de estabilidade do poélaron entre a simetria cis e trans, isto
é, o polaron foi aniquilado em ambas simetrias para os mesmos valores de campo
elétrico externo e temperatura, como pode ser visto na figura 4.14 (a). A figura
4.14 (b) mostra a evolugao temporal dos niveis de energia. Nesta figura é possivel
perceber as flutuacoes dos niveis de energia devido aos efeitos térmicos.

Alguns trabalhos teéricos analisaram a perda de estabilidade do poélaron em
polimeros com simetria cis somente para regimes de campo elétrico alto [44-47|. No
entanto, para aplicacoes de polimeros dessa classe em dispositivos optoeletronicos,
tais estudos devem ser complementados incluindo efeitos de temperatura no sistema,
para que a andlise da estabilidade e dinamica dos portadores de cargar nesses ma-

teriais se aproxime mais da realidade. Obteve-se aqui que o campo critico para a
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Figura 4.14: (a) Evolugao temporal da densidade de carga para o pélaron. (b)
Evolugao temporal dos niveis de energia.

perda de estabilidade do polaron foi menor que os valores descritos nesses estudos.
Tal resultado era esperado pelo fato de se incluir mais um tipo de pertubacao no
sistema que proporciona o surgimento de fonons na rede. E estes, por sua vez,
sao responsaveis pelo amortecimento do movimento da quasi-particula, como ja foi
mostrado anteriormente.

Com relacao a dinamica de poélarons, este portador tem como caracteristica
uma rapida resposta ao campo elétrico aplicado, isto é, o polaron atinge a veloci-
dade de saturacao rapidamente. Isto se deve ao fato de que a inércia desse defeito
estrutural é da ordem de um elétron. Devido a estabilidade do po6laron ser maior
em cadeias de simetria cis, a velocidade méxima desse portador de carga nesses

materiais é menor do que a méaxima atingida pelo polaron em cadeias com sime-
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tria {rans, onde o mesmo é menos estavel. Notou-se que, para os casos em que
os efeitos de temperatura foram considerados, para alguns valores de temperatura
o movimento aleatorio dominante, como pode ser visto na Figura 4.15 (a). Isto
difere dos casos analisados para o poélaron em simetria trans, onde somente para
a temperatura de 10K o movimento browniano é dominante. Além disso, nao se
observa grandes diferencas quantitativas comparando-se a trajetoria do polaron em
cadeias com simetria cis e trans, o que pode ser notado comparando as Figuras 4.12
(b) e 4.15 (b). Para ambas simetrias as oscilagdes térmicas dos sitios amortecem o

movimento do poélaron.
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Figura 4.15: Trajetéria do polaron em simetria cis para (a) 1,3mV/A e (b) 2,6mV/A.

O comportamento das velocidades do polaron, nos sistemas analisados para
a simetria cis, se mostrou qualitativamente parecido ao comportamento obtido para
as velocidades no caso de poélarons em simetria trans, como mostra a Figura 4.16.

Com isso, as analises feitas com respeito a essa grandeza na secao sobre podlarons
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em simetria trans sao validas aqui.
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Figura 4.16: Velocidade média do pélaron em simetria cis (a) em funcao da tempe-

ratura e (b) em func¢ao do campo elétrico.
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4.4.2 Bipolarons

Bipélarons sao defeitos estruturais semelhantes a polarons, pois a fase de
dimerizacao da cadeia, antes e depois de defeito, ¢ a mesma. Além disso, também
existem dois niveis de energia dentro do gap associados a este defeito. No entanto,
a maneira com que tais niveis no interior do gap pode ser ocupados sao diferentes
para o caso do polaron. No bipolaron um dos niveis de energia situados no interior
do gap sempre possui dois elétrons, ao contrario do poélaron, que possui apenas um
elétron de valéncia, como foi mostrado no primeiro capitulo. Portanto, a carga do
bipélaron ¢ o dobro da carga do polaron, como pode ser visto comparando-se as

Figuras 4.8 (b) e 4.17 (b).
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Figura 4.17: (a) Parametro de ordem para o comprimento de ligacao e (b) parametro
de ordem para a densidade de carga de um bipolaron.

J&a é conhecido que bipélarons sao altamente estaveis, tendo seu perfil de
densidade de carga descaracterizado em regimes de altos valores de campo elétrico
[44]. Quando apenas a a¢ao de um campo elétrico é considera no sistema, o bipolaron
é aniquilado para valores de campo elétrico maiores do que |E| = 11,0mV/ A & tem-

peratura 0K [44]. Com isso, para todos os regimes de campo elétrico simulados



70

nesse trabalho o bipolaron manteve sua estabilidade, mesmo quando efeitos de tem-

peratura foram levados em consideragao, como mostra a Figura 4.18.
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Figura 4.18: Evolugao temporal para 7, de um bipélaron para (a) 0K e (b) 300K.

No caso em que os efeitos de temperatura foram introduzidos no sistema,
como ja era esperado, nao houve perda de estabilidade do bipolaron. Para o valor
de campo elétrico |E| = 3,9mV/fi a temperatura 300K o perfil da densidade de
carga do bipoélaron foi mantido até o final da simulacao, como mostra a 4.19. Os
niveis de energia associados ao bipdlaron localizam-se mais distantes das bandas, se
comparados com os niveis de energia no interior do gap associados aos po6larons. Na
Figura 4.20 é possivel perceber o estreitamento mais acentuado dos dois niveis de
energia no interior do gap. Também, nota-se que os niveis associados a essa quasi-

particula permanecem no interior do gap até o final da simulacao. Como nos outros
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casos mostrados até aqui, as oscilacoes dos niveis de energia se devem aos efeitos

térmicos sobre a rede.
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Figura 4.19: Evolugao temporal da densidade de carga de um bipélaron a temperatura
300K.
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Figura 4.20: Evolugao temporal dos niveis de energia de uma cadeia de cis-
poliacetileno contendo um bipélaron a temperatura 300K.

Até os 150fs inicias de simulagao, para valores de campo elétrico maiores
que 1, 95mV//i, o bipolaron teve um maior deslocamento, para todos os regimes de
temperatura, se comparados ao caso em que a temperatura ¢ 0K . Tal fato sugere um
ganho de condutividade do material até esse instante de simulagao. No entanto, apo6s
este intervalo de tempo, o movimento do polaron é significativamente amortecido
para valores de campo elétrico menores que 1,95mV/ A para regimes de temperatura

menores que 150K predominando o movimento browniano, de acordo com a Figura
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4.21 (a). Para valores maiores de temperatura, os efeitos térmicos aumentam a
velocidade do polaron fazendo com que ele se mova com maior facilidade ao longo
da cadeia. Para valores de campo elétrico maiores do que 3,9mV/ fol, 0 movimento
sistematico associado ao campo elétrico externo é dominante, mesmo o bipolaron

tendo seu movimento amortecido, de acordo com a Figura 4.21 (b).

300 1 I I 1 I I
- TIK] E=13mV/A ]
250 :
—, 200
=<
=150
X
100k ===
50 1 1 1 1
0 100 200 300 400 500
Tempo| fs]
I I ! I I
300 E=2.6mV/IA
250
o 200 T
150
100
50 1 1 1 1
0 100 200 300 400 500
Tempo[ fs]

Figura 4.21: Trajetéria do bipélaron em simetria para (a) 1,95mV/A e (b) 3,9mV/A.

Devido sua alta estabilidade, o bipolaron nao se desloca facilmente como o
polaron em uma cadeia sob a acao de campos elétricos externos. Portanto, espera-se
que a velocidade de saturagao do bipolaron seja menor que a velocidade de saturacao
do poélaron em regimes de campo elétrico semelhantes. De fato, esta caracteristica
pode ser observa na Figura 4.22 (a). Comparando-se a Figura 4.22 (a) com a Figura
4.16 (a), onde a velocidade do polaron é mostrada, nota-se que as velocidades maxi-
mas atingidas pelo bipolaron em todos os regimes de campo elétrico e temperatura

sao menores do que as velocidades maximas atingidas pelo polaron. Uma outra
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caracteristica marcante é que as velocidades para o bipélaron nao apresentam uma
transicao de fase tao acentuada como no caso dos poélarons. No intervalo de 0 a
1.95mV/ /01, a velocidade aumenta linearmente com o campo elétrico. Esse intervalo
de intensidade de campo elétrico para a transicao de fase da velocidades é maior que

nos casos analisados para o polaron, como mostra a figura 4.22 (b).
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Figura 4.22: Velocidade média do bipélaron (a) em funcao da temperatura e (b) em
funcao do campo elétrico.




Capitulo 5

Conclusoes e Perspectivas

Neste trabalho realizou-se uma investigacao numérica sistematica com re-
lacao a estabilidade de solitons, polarons e bipolarons em polimeros conjugados sob
diferentes regimes de temperatura e campos elétricos externos. A estabilidade de
polarons e solitons foi analisada em cadeias de trans-poliacetileno, assim como a
estabilidade de poélarons e bipélarons, em cadeias de cis-poliacetileno. Aqui, o ob-
jetivo foi investigar de que maneira a estabilidade dos portadores de carga varia
com a influéncia da temperatura no sistema, analisando-se a evolucao temporal da
densidade de carga.

Para isso, uma versao estendida do modelo Su, Schrieffer e Heeger (SSH) foi
utilizada para incluir efeitos de campo elétrico externo, efeitos térmicos e o termo
de quebra de simetria de Brazovskii-Kirova. Tal modelo é amplamente utilizado
para o tratamento da dinamica de portadores de carga em polimeros conjugados.
Também, uma dindmica molecular de Ehrenfest foi realizada usando o modelo de
Tight- Binding, utilizado na formulacgoes original do modelo SSH, onde as ligagoes o
entre os sitios vizinhos sao tradas em uma aproximacgao harmonica. Além disso, os
efeitos de temperatura foram incluidos nos sistemas tratados através de uma equacao
de Langevin canoénica.

Para a andlise dos resultados, inicialmente foi obtido o tempo minimo
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necessario para que uma cadeia de poliacetileno contento 300 sitios fosse terma-
lizada. Alguns trabalhos realizados recentemente, analisando efeitos de térmicos em
polimeros conjugados, mostram resultados investigados em um estado transiente de
termalizacao. Tais resultados nao proporcionam uma descricao quantitativamente
adequada da fenomenologia associada a efeitos térmicos em polimeros conjugados,
pois todos os regimes de temperatura abordados sao muito menores do que os de-
scritos em tais trabalhos.

Em relacao ao campo elétrico, sabe-se que inciar a simulacao introduzindo-
se abruptamente o valor que se deseja simular trés erros numéricos a mesma. Tais
erros ocasionam a aniquilacao indevida do portador de carga. Para evitar que este
fato indesejavel ocorresse, o campo elétrico foi ligado de maneria adiabatica. Este
procedimento foi realizado de forma que nos primeiros 25fs, ap6s a cadeia ji se
encontrar termalizada, o campo elétrico simulado atingisse o seu valor maximo.

Os estudos realizados neste trabalho, acerca da estabilidade de portadores
de cargam em polimeros conjugados, partiram da investigacao dos efeitos de tem-
peratura sobre a estabilidade de um séliton em uma cadeia de trans-poliacetileno.
Considerou-se inicialmente o campo elétrico critico para a perda de estabilidade &
temperatura 0K. Com este valor de temperatura esse portador de carga é aniquilado
para |F| = 10, 48mV/fol. Notou-se que o sbliton é altamente estavel, pois foi preciso
um valor de campo elétrico muito superior ao valor critico experimentalmente aceito
para que o mesmo tivesse a carga dissociada. No caso em que efeitos de tempera-
tura foram considerados, o soliton teve seu perfil de densidade de carga mantido
para todos os regimes de temperatura simulados.

Para apresentar uma descricao tedrica da dependéncia da dinamica de quasi-
particulas em cadeias polimeros conjugados sujeitas a efeitos de temperatura e
campo elétrico, foi investigada a influéncia de tais efeitos na trajetoria e na ve-
locidade dos portadores de carga nesses materiais. No caso do séliton, analisou-se
a evolucao temporal da densidade de carga para regimes de temperatura variando

de 0 a 300K com os valores de campo elétrico |E| = 3.9mV/A e |E| = 1.95mV/A.
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Para os regimes de temperaturas onde observou-se que o movimento do soéliton foi
amortecido. Associado ao seu deslocamento, notou-se um movimento browniano
ocasionado pela flutuacao aleatoria imposta a posicao dos sitios. No entanto, o
movimento sistematico devido a acao do campo elétrico é dominante.

Para o polaron em simetria {rans ocorreu a perda de estabilidade desse
portador de carga a temperatura OK para o regime de campo elétrico superiores a
|E| = 2,6mV/A. No caso em que os efeitos térmicos na rede foram considerados,
houve diminuicao no valor de campo critico para a perda de estabilidade do p6laron.
Utilizando um campo elétrico com valor |E| = 2, GmV/fOL o polaron foi dissociado a
temperatura 200K. Em resultados descritos no trabalho que analisa a estabilidade
de polarons em trans-poliacetileno |66], o regime de temperatura de aniquila¢do do
poélaron ocorreu para valores maiores que 150K.

Sabe-se que polarons sao mais estaveis em simetria cis do que trans. De
fato, um poélaron em simetria cis perde a estabilidade para valores de campo elétrico
superiores a |E| = 3,5mV/fol a temperatura 0K. No entanto, para os casos em
que os efeitos térmicos foram considerados, nao houve diferenca quantitativa nos
regimes de perda de estabilidade do poélaron entre a simetria cis e trans, sendo o
polaron aniquilado em ambas simetrias para os mesmos valores de campo elétrico
externo e temperatura. Para os sistemas em que os efeitos de temperatura foram
considerados, o movimento browniano foi dominante para os regimes de tempe-
ratura menores que menores do que 10K para um poélaron em cadeias de trans-
poliacetileno. Quando cadeias de poliacetileno com simetria cis foram consideradas,
o movimento browniano foi dominante para regimes de temperatura menores do
que 50K e maiores que 250K . Também nao foi observada diferencas quantitativas
significativas comparando-se a trajetoria do poélaron para ambas simetrias, onde o
movimento do pélaron foi amortecido em todos os regimes de temperatura. Como
o poélaron é mais estavel em cadeias de simetria cis, a velocidade maxima do mesmo
nesses materiais ¢ menor do que a maxima atingida em cadeias com simetria trans,

onde este portador de carga ¢ menos estavel.
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Em relagao aos bip6larons, sabe-se que esses portadores de carga sao alta-
mente estaveis, tendo sua carga dissociada em regimes de altos valores de campo
elétrico [44]. Em casos em que somente a agao de um campo elétrico é considera, o
bipolaron é aniquilado para valores de campo elétrico maiores do que |E| = 11mV/ A
a temperatura 0K . Para os valores de campo elétrico utilizados nesse trabalho, onde
valor méaximo foi de 3, 5mV/ 121, nos casos em que os efeitos térmicos foram introduzi-
dos no sistema, nao houve perda de estabilidade do bipolaron. Nos 150 fs inicias de
simulagao, para valores de campo elétrico maiores que 1,95mV/ fi, o bipdlaron teve
um maior deslocamento, para todos os regimes de temperatura, se comparados ao
caso em que a temperatura ¢ 0K. Tal fato sugere um ganho de condutividade do
material até esse instante de simulacao. No entanto, apos este intervalo de tempo,
o movimento do pdélaron é amortecido para valores de campo elétrico menores que
1,95mV/ A para regimes de temperatura menores que 150K predominando o movi-
mento browniano. Por ser mais estavel do que poélarons, o bipdlaron é mais resistente
a interacoes com os fonons da rede, sendo menos amortecido do que os poélaron.
Por outro lado, devido esta estabilidade, o bipolaron se nao desloca facilmente pela
cadeia como o pélaron. Assim, a velocidade méxima atingida pelo bip6laron é menor
que a velocidade maxima do po6laron em regimes de campo elétrico semelhantes.

A partir dos resultados apresentados nesse trabalho chega-se a conclusao
que a estabilidade dos portadores esta relacionada diretamente com a temperatura.
Notou-se que o soliton e o bipdlaron sao altamente estaveis em regimes criticos de
campo elétrico e temperatura. Além disso, portadores de carga do tipo polaron,
tiveram o valor de campo critico diminuido quando efeitos de temperatura foram
considerados para cadeias de poliacetileno em ambas as simetrias. Finalmente, estes
resultados sugerem quais os tipos de portadores de carga podem contribuir signi-
ficativamente para a condutividade desses materiais em regimes criticos de campo
elétrico e temperatura, levando em consideracao a coexisténcia dos portadores de
carga nesses materiais.

Como perspectivas de trabalhos futuros, para andlise de efeitos de tempe-
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ratura em polimeros conjugados, seria interessante investigar tais efeitos sobre a
dinamica de dissociacao de éxcitons, a influéncia da densidade de carga na mobi-
lidade de portadores e, também, sobre os efeitos de impureza na dinamica de por-
tadores de carga nesses materiais. A dependéncia da dissociacao de éxcitons, com
relacao a intensidade de um campo elétrico externo aplicado, foi estudada em cadeias
acopladas de polimeros conjugados [72]. Com uma versao estendida do modelo SSH,
para incluir interacoes entre cadeias e o modelo de Hubbard estendido, a dinamica
de relaxagao de fotoexcitacoes na presenca de um campo elétrico externo foi in-
vestigada. Obteve-se neste trabalho que, sobre a acao de interagoes entre cadeias,
tanto éxcitons intracadeias quanto éxcitons intercadeias sao geradas apos a fotoexci-
tacao em duas cadeias de polimero acoplada. Os resultados mostraram que o campo
elétrico necessario para dissociar um éxciton depende sensitivamente da intensidade
da interacao entre as cadeias, isto ¢, aumentando-se a intensidade de interacao entre
as cadeias o campo elétrico de dissociacao diminui. Neste trabalho, o campo elétrico
critico de dissociacao do éxciton assume valores muito elevados. Tais valores estao
muito acima do valor experimentalmente aceito para a intensidade do campo elétrico
nesses materiais. Para que esse sistema possa se aproximar mais da realidade, es-
tudo envolvendo efeitos de temperatura nesses materiais podem proporcionar uma
descricao fenomenologica correta dentre dos valores experimentais aceitos. Portanto,
os resultados tedricos esperados, quando efeitos de temperatura forem considerados,
poderao, por exemplo, fornecer previsoes uteis sobre quais polimeros, com interacoes
intercadeias fortes, provavelmente sejam mais adequados para uso em células solares
organicas.

Um trabalho teérico sobre a influéncia da densidade de carga na mobilidade
de portadores em polimeros conjugados foi realizado recentemente [73]. Neste tra-
balho, um modelo SSH modificado foi utilizado para incluir o termo de quebra de
simetria de Brazovskii-Kirova, um campo elétrico externo e efeitos de temperatura.
Realizando simulacoes numérica sistematicas, com densidade de carga variavel, isto

é, variando-se nimero de portadores de carga do tipo polaron presentes no sistema,
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foi obtido que diferentes regimes de temperatura e densidade de portadores de carga
tém influéncia direta na mobilidade do sistema. Neste trabalho, assim como no
trabalho realizado em [66], os fenémenos foram analisados em um regime de tem-
peratura transiente. Como foi visto, o movimento do polaron através da cadeia, em
ambas as simetrias, tanto cis quanto trans, é amortecido quando efeitos de tempe-
ratura sao considerados. O regime de temperatura estudado foi de 300K em [73].
No entanto, os resultados obtido aqui mostraram que o movimento do pélaron ja é
amortecido para temperaturas menores do que 50K, o que implica em uma queda
significativa na mobilidade dos portadores de carga em tais materiais. Sabe-se que
a influéncia da densidade de carga na mobilidade em cadeias de polimeros con-
dutores esta diretamente relacionada a performance de dispositivos optoeletronicos
que utilizam esses polimeros. Portanto, um estudo sistemético acerca da influén-
cia da temperatura na densidade de portadores de carga com relacao a mobilidade
dos mesmos torna-se de fundamental importancia no desenvolvimento da ciéncia e
tecnologia desses materiais.

A dindmica de pélarons em moléculas poliméricas conjugadas, dopadas com
impurezas, foi investigada em um trabalho teérico. Utilizando o modelo SSH modifi-
cado para incluir interacao coulombianas via modelo de Pariser-Parr—Pople (PPP),
a acao de um campo elétrico externo e interagoes com impurezas localizadas em um
unico sitio, foi encontrado que polarons positivamente carregados sao atraidos por
impurezas doadoras e repelidos por impurezas aceitadoras. Também foi mostrado
que um polaron movendo-se ao longo da cadeia pode ser capturado por um impureza.
No entanto, este pélaron pode escapar da interagao com a impureza a partir de um
certo regime de campo elétrico externo. O estudo descrito acima foi realizado sem
levar em consideracao efeitos de temperatura. Espera-se que, quando tais efeitos
forem introduzidos no sistema, o valor de campo elétrico para o qual o polaron
escape do aprisionamento causado por sua interacao com a impureza diminua signi-
ficativamente. E sabido que aprisionamento de portadores de carga por impurezas

nesses materiais é uma das principais causas na queda da condutividade dos mesmos.
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Portanto, entender a fenomenologia que descreve a interacao entre os portadores de
carga e as impurezas presentes na cadeia, sobre a influéncia da temperatura, é de
grande importancia para o desenvolvimento de polimeros condutores que possam

ser aplicados na construcao de dispositivos optoeletronicos cada vez mais eficientes.
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