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Resumo

Investigamos os efeitos da interacdo entre-cadeias na transi¢ao pélaron-bipdlaron
em polimeros conjugados. Usamos o modelo de Su-Schrieffer-Heeger combinado com
o modelo de Hubbard estendido e modificados para incluir a interacdo entre-cadeias,
e a acdo do campo elétrico externo. Estudamos a dindmica dentro da aproximacdo de
Hartree-Fock Irrestrita dependente do tempo. Encontramos que removendo um elétron
das cadeias de polimeros condutores interagentes, suportando um tinico pélaron carre-
gado positivamente, leva a transi¢ao direta da excitagdo ndo-linear pdlaron para bipélaron.
A transi¢do de um tnico pélaron para o bipdlaron explica os dados experimentais do es-
pectro de excitagdo. O mecanismo de recombinac¢do de dois pdlarons unindo-se para
formar um bipdlaron também é observado sob circunstancias especiais. Também encon-
tramos que dependendo do quao rdpido o elétron é removido, um breather é criado na
estrutura que contém um bipdlaron. O par breather-bipdlaron pode ser desacoplado pela

acao de um campo elétrico externo.
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Abstract

We investigate the effects of interchain interaction on the polaron-bipolaron tran-
sition on conjugated polymer. We use the Su-Schrieffer-Heeger model combined with
the Extended Hubbard model modified to include interchain interaction, and an external
electric field. We study the dynamics within the Time-Dependent Unrestricted Hartree-
Fock approximation. We find that removing an electron from interacting conducting
polymer chains bearing a single positively charged polaron leads to the direct transi-
tion of polaron to bipolaron state. The transition which is produced is single-polaron to
bipolaron transition whose excitation spectrum explains the experimental data. The com-
peting mechanism of two polarons merging to form a bipolaron is also observed under
special circumstances. We also find that depending on how fast the electron is removed, a
structure that contains a bipolaron coupled to a breather is created. The bipolaron-breather

pair can be decoupled under the action of an external electric field.
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1

Introducao

1.1 Motivagao

Um histérico sobre tecnologia de polimeros evidenciaria, sem duavida alguma,
que uma das propriedades mais importantes destes materiais sintéticos é a capacidade
de comportar-se como excelentes isolantes elétricos, tanto para altas freqiiéncias quanto
para voltagens. No entanto, nos tltimos anos uma nova classe de polimeros orgéanicos
tem sido desenvolvida, cuja importancia estd relacionada a possibilidade de conduzir
eletricidade [1]. Entre esses, os polimeros conjugados, que apresentam alta condutivi-
dade, despertam especial interesse, porque possuem estrutura relativamente simples e
grande diversidade de aplicagdes. Os membros desta nova classe de materiais, chamados

de “metais sintéticos”, possuem uma caracteristica comum: longos sistemas 7 conjugados,
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ou seja, uma alterndncia de ligagdes simples e duplas ao longo da cadeia. Inicialmente
acreditava-se que os polimeros ndo seriam bons condutores. No entanto é sabido que,
sobre certas condi¢des, alguns polimeros podem apresentar condutividade metélica [1].
A aplicagdo industrial de polimeros condutores é objeto de estudo atualmente.
Intimeras aplicagdes tecnoldgicas tém sido propostas e desenvolvidas. O uso de polimeros
condutores em circuitos moleculares, transistores, sensores de temperatura e células de
energia solar tem sido amplamente investigados [2-12]. A Figura (1.1) ilustra algumas
aplica¢des conhecidas e outras propostas para os polimeros condutores, em funcdo das

suas propriedades [13].

LDEs Micromotores
Fotocopiadoras Transdutores
Baterias T T Litografia
Plasticas Fotocondutividade Piezoeletricidade /g
\ T T Reacdes
Fotocondutividade Fotoquimicas
Compositos ¢ \Golimeros Condutor@ » Sensores de
Condutores Estado Sélido
Membranas l l Superficie
Separagdo de gases  Optica néo-linear Ferromagnetismo Condutora
l Eletrocromismo l
Geradores Armazenamento Magnético
Harmonicos de informacgdes
Dispositivos

Eletrocromicos

Figura 1.1: Esquema mostrando virias aplicacdes conhecidas e propostas para polimeros condutores, em fungdo de

suas propriedades.

As Propriedades bdésicas destes sistemas sdo também de grande interesse, espe-

cialmente em questdes a respeito do mecanismo microscépico do transporte de cargas e
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energia. Suas propriedades semicondutoras estdo relacionadas com a resposta eletronica
ndo-linear do sistema elétron-rede acoplado. O estado fundamental ndo degenerado
dos elétrons-m é capaz de formar, por interagdo elétron-rede, estados eletronicos auto-
localizados chamados de poélarons e bipdlarons. As excitagdes eletronicas ndo-lineares
do sistema elétron-7 distingue a fisica semicondutora destes materiais dos semiconduto-
res inorganicos tridimensionais. Pélarons e bipdlarons, portanto, tem o papel principal
na determinacdo de injecdo de carga, propriedades 6pticas e de transporte em polimeros
condutores. A importancia destes materiais encontra-se nos fenomenos peculiares cau-
sado pela presenca de tais excitagdes ndo-lineares. Este fendmeno esta associado com ca-
racteristicas proeminentes da condutividade elétrica que pode variar em muitas ordens
de grandeza na magnitude com dopagem de impurezas [14]. A condutividade parece
estar diretamente ligada a estabilidade destes defeitos, uma vez que seriam eles os res-
ponsaveis pela condutividade dos polimeros conjugados. O estudo da estabilidade destes
defeitos é feito numericamente com colisdes entre solitons, intera¢des entre defeitos e im-
purezas, bem como estabilidade mediante aplicagdo de campo elétrico externo [15-18].

Dentre as vantagens de um “plastico” semicondutor temos o fato de seu baixo
custo de produgdo, fartura de matéria prima e a existéncia de processos de reciclagem,
que sdo pontos importantes no campo industrial, além do interesse evidente de combinar
em um mesmo material as propriedades elétricas de um semicondutor ou metal com as
vantagens de um polimero.

Mas afinal de contas, o que é um polimero? Um polimero é uma macromolécula

formada pela repeticdo de unidades moleculares menores (mondmeros). A ligacdo entre
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essas unidades é do tipo covalente e a interacdo entre cadeias é mais fraca, normalmente
do tipo van der Waals. Analisando o estado eletronico em orbitais moleculares de cada
mondmero separadamente, é possivel a constru¢do de um modelo que descreva o pro-
cesso de transporte de carga e propriedades 6pticas dos polimeros condutores. Nesta
abordagem, os orbitais moleculares degenerados quando superpostos, quebram sua de-
generescéncia pela formacdo de outros estados eletronicos. Dessa forma formam-se as
bandas de energia [19], ou seja, os orbitais moleculares ligantes formam a banda de
valéncia e os orbitais moleculares anti-ligantes formam a banda de conducédo. Nesses sis-
temas, os portadores de carga sdo defeitos na rede criados pela polarizacdo local e efeitos
de relaxagao. Tais defeitos, criam uma redistribuicdo de estados no espectro de energia.

A maior parte do entendimento acerca das propriedades eletronicas dos semi-
condutores pode ser interpretada usando o modelo de bandas de energia. Esse mo-
delo assume periodicidade da rede e costuma desprezar os efeitos de correlacdo entre
elétrons. A teoria dos éxcitons surge quando consideramos excita¢des dos elétrons dentro
da rede. Para o calculo de efeitos de transporte, esse modelo deve levar em consideracdo
as interag¢Oes devido a vibragdo da rede. Em geral, éxcitons sdo uma excitagdo eletronica
dos estados eletronicos. Segundo o modelo de transporte de carga em polimeros, um
éxciton é um elétron e um buraco acoplados. Nesse sentido sdo um exemplo de correlacdo
em problemas de muitos corpos.

Na descri¢do das propriedades 6pticas e mecanismos de transporte de carga em
polimeros condutores, excitagdes ndo-lineares como sdlitons, pélarons e bipdlarons sdo

fundamentais. E importante ressaltar que neste contexto “sélitons” sdo ondas que se pro-
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pagam sem dispersdo dentro do meio. A existéncia de sélitons no poliacetileno decorre
de uma dupla degenerescéncia do estado fundamental, causada pela instabilidade de
Peierls [20]. Essas estruturas podem ser neutras com spin =+3, ou carregadas, com carga
() = £e, sem spin. Pélarons sdo quasi-particulas que se movem pela cadeia polarizando
sua vizinhanca e modificando o tamanho das liga¢oes. Tais estruturas podem ter carga
@ = £e com spin +3, respondendo simultaneamente ao campo elétrico e magnético. Um
bipélaron pode ser considerado uma ligacdo de um par de sélitons carregados. Assim,
esta estrutura terd carga +2e e spin nulo. Os principais mecanismos de formacdo dessas
estruturas sao a fotoexcitacdo e a dopagem.

Ainda recentemente, somente algumas investiga¢des quimico-quanticas tem sido
desenvolvidas para o entendimento dos efeitos da interacdo entre cadeias em sistemas
conjugados-m. Haveria muitas razdes por detrés desta situacdo: (¢) a dificuldade intrinseca
em avaliar corretamente estas intera¢des; de fato, enquanto a ligacdo intra-cadeia tem
natureza covalente, a ligagdo entre-cadeias relaciona-se com forgas de dispersdo de van-
der-Waals cuja descri¢do, na esséncia, necessita de um tratamento exato da correlacdo
eletronica; (i7) € comum a opinido que na maioria dos casos as principais propriedades
eletronicas sdo governadas pelo o que ocorre em uma tnica cadeia; (4ii) o pouco conheci-
mento sobre o preenchimento da cadeia, com algumas excessdes, polimeros conjugados
tem um pequeno grau de cristalinidade. Convém notar que nos casos onde a interagdo
entre-cadeias é sabido ser importante, por exemplo, para propriedades de transporte que
obviamente dependem da transferéncia entre cadeias, é que a maior parte dos modelos

fenomenolégicos tem sido desenvolvido.
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No entanto, descobertas recentes tem for¢cado quimicos-quanticos interessados

em materiais poliméricos ir além da aproximacdo de uma tinica cadeia:

e no caso da fotoluminescéncia, um ntimero de estudos experimentais tem real¢ado a
influéncia da interacdo entre-cadeias que vao de solugdes diluidas ao estado sélido
[21-26] e trouxe para a luz resultados um tanto contraditérios: (i) um aparente au-
mento no tempo de vida radioativo sem qualquer perda substancial na eficiéncia
quantica [23]; uma falta da correlacdo entre a dindmica da luminescéncia e da rdpida
absorcado foto-induzida, uma caracteristica que ndo é observada por cadeias isoladas
[21,26]; e, em alguns casos, um significante decaimento na fluorescéncia quantica

produzida [22];

e a descoberta do fendmeno de transferéncia de carga que depende criticamente da
separagdo de carga do par elétron-buraco fotoexcitado sobre cadeias de natureza
diferente, tem atraido muita a aten¢do no contexto de aplica¢des fotovoltaicas; este

é o caso por exemplo do polimero conjugado/sistemas fulereno [27].

Além dos estudos de polimeros conjugados dopados, ha hoje em dia um grande
interesse no uso de polimeros conjugados em diodos emissores de luz (os chamados
LED’s). Antes da emissdo da luz, elétrons e buracos sdo transportados através do ma-
terial polimérico sob a influéncia de um campo elétrico externo. A eficiéncia do LED de-
pende crucialmente deste transporte, o qual envolve processos de interac¢do intra- e entre-
cadeias. E bem conhecido que removendo ou adicionando elétrons em polimeros conju-

gados cria defeitos carregados localizados na forma de pdlarons [28] e/ou sélitons [29]
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(o altimo somente no caso do trans-poliacetileno). Acredita-se que a carga portando es-
tados é de fundamental importancia para o transporte de carga na fase nado-metélica dos
polimeros conjugados [30]. Imagina-se o pdlaron realizando até mesmo o transporte de
carga entre-cadeias; este processo deve envolver a transferéncia de carga de uma cadeia
para outra seguida pela criacdo de um defeito geométrico na cadeia receptora da carga e
uma correspondente aniquilacdo do defeito pélaron na cadeia doadora da carga. [31].
Portanto, uma descricdo consistente da dindmica do mecanismo de criacdo, esta-
bilidade e transi¢do de poélarons e bipdlarons constitui um problema critico no entendi-
mento destes materiais. Dois mecanismos tém sido propostos para explicar a transigdo
de estados poélarons para bipdlarons. Recombinac¢do de pélarons para bipdlarons, onde
o bipélaron é gerado quando pdlarons com a mesma carga elétrica encontram-se [32-34];
a transicdo de pdlaron para bipélaron, onde a estrutura do pdlaron é transformada pela
adig¢do de uma tnica carga elétrica [35-37]. O dominio de cada um destes dois mecanis-

mos é ainda objeto de discussdes controversas na literatura [15, 16, 38-42,45-49].

1.2 Objetivos

Neste trabalho investigamos os efeitos da interacdo de cadeias de polimeros con-
jugados nas transi¢des polaron-bipdlaron. O objetivo é verificar se a interagdo entre ca-
deias é relevante para a descri¢do da transi¢do do pélaron em bipélaron e qual dos dois

mecanismos que tem sido propostos para explicar a transi¢do prevalece, a da recombinagdo
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de pdlarons ou a transigdo direta onde o pélaron é transformado de maneira direta pela
adi¢do de uma carga elétrica.

A dinamica dos polarons e bipdlarons carregados propagando-se pelas cadeias
dos polimeros é estudada através de solugdes numéricas das equagdes de movimento
tanto para a parte eletronica quanto para a parte de rede do sistema. Usamos o mo-
delo de Hamiltoniano Su-Schrieffer-Heeger (SSH) e de Hubbard [50] combinados e es-
tendidos para incluir um campo elétrico externo e interacdo elétron-elétron com quebra
de simetria tipo Brazovskii-Kirova (BK) [28] e acrescentando o termo de interacdo en-
tre as cadeias. O trabalho é desenvolvido com simula¢des numéricas, que utilizam a
aproximagdo de Hartree-Fock dependente do tempo. Um estado inicial é encontrado
auto-consistentemente e efetuamos a dindmica do sistema integrando a equacgao de Schro-
dinger discretizando o tempo. A evolugdo da parte da rede utiliza as equagdes de Euler-
Lagrange.

Estudamos a interagdo entre pdlarons de diferentes cadeias na presenca ou nao
de diferentes impurezas e de diferentes intensidades da interacdo Coulombiana. Nos-
sos resultados ddo conta de que a interacdo entre-cadeias é fundamental para a descri¢do
da transicdo pélaron-bipélaron. A transicdo direta de poélaron para bipélaron é o meca-
nismo mais comum. Em nossos cédlculos, pélarons associados com as impurezas ou as
regides de interagdo tem preferéncia para se tornar bipélarons. Duas cadeias, uma com
alta concentracdo de polarons e a outra sem nenhum inicialmente, na transi¢do surge na
primeira um bipélaron e na segunda, onde ndo havia nenhum defeito, um pélaron. Com

a rdpida retirada de elétrons hd o aparecimento de breather, associados aos bip6larons.



1. INTRODUCAO 9

1.3 Historico

Desde a sintese acidental do poliacetileno, em 1971 [51], varias pesquisas tém
sido feitas em torno da classe dos polimeros conjugados. O conceito de que polimeros
conjugados sdo isolantes foi radicalmente alterado quando o grupo de MacDiarmid, com
a participacdo de Shirakawa, mostrou em 1977 que a condutividade do poliacetileno pode
ser aumentada via dopagem [52]. A condutividade do poliacetileno chega a aumentar 13
ordens de grandeza quando é feito o processo de dopagem, chegando a niveis de con-
dutividade comparaveis aos niveis metdlicos. Esta descoberta foi o ponto de partida nos
estudos de polimeros condutores e estimulou pesquisas levando a publicagdo de cente-
nas de artigos nos anos que se seguiram. Como anunciado recentemente, a condutivi-
dade de um filme de poliacetileno esticado pode alcangar 10°S/cm, Figura (1.2). S6 por
comparagdo lembremos que o alcance da condutividade do cobre é de 6.10°S/cm. Criou-
se entdo uma nova classe de polimeros que tinha em comum o fato de serem sistemas
longos conjugados de liga¢des m que combinavam em um mesmo material propriedades
de semicondutores e metais, com as vantagens de um polimero [53,54]. O processo de do-
pagem destes polimeros condutores, assim como em alguns semicondutores inorganicos,
ndo altera a estrutura do material, com a diferenga de que na dopagem de um polimero,
as impurezas ndo sdo introduzidas na cadeia, mas sim na sua vizinhanca.

Em 1979, Su, Schrieffer e Heeger propuseram que a condutividade do poliaceti-

leno estava relacionada com defeitos estruturais [50, 55] e que a existéncia destes defei-
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Figura 1.2: Comparacio da condutividade dos polimeros condutores com alguns materiais. PA=Poliacetileno,

PAni=Polianilina, PP=Poli(p-fenileno) e PPi=Polipirrol.

tos era facilitada quando o material era exposto a substancias dopantes. Estes defeitos
estruturais funcionariam como portadores de cargas, reagindo a um campo elétrico ex-
terno com um movimento ordenado na rede [38-42,45]. Estas excitacdes seriam sélitons,
pOlarons e bipdlarons [46—48]. Aspectos como energia, massa, comprimento entre ou-
tros, também foram tratados evidenciando a importancia dos sélitons no mecanismo de

transporte de carga. Ainda em 1979, Hajime Takayama, Y. R. Lin-Liu e Kazumi Maki,
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estudaram o Hamiltoniano do modelo SSH no limite continuo [49]. Este modelo se mos-
trou bastante poderoso por encontrar configuragdes tipo soélitons, pélaron e bipdlaron
em polimeros conjugados analiticamente. Em 1982 Fincher e outros [57] investigaram
a magnitude da distor¢do de dimerizagdo através de técnicas de raio-x para o trans-
poliacetileno. Essas distor¢des puderam dizer sobre a magnitude do gap de energia.
Concluiu-se que as interagdes elétron-elétron ndo sdo dominantes nos processos fisicos
de cadeias de poliacetileno. Em 1986 Wang e outros [42] mostraram, em um estudo de
polimeros conjugados ndo degenerados por meio de um hamiltoniano do tipo SSH modi-
ficado, que solugdes do tipo pdlarons e bipdlarons sdo energeticamente mais favoraveis.
Shimoi e Abe, em 1994 [43], pesquisaram a estabilidade de pélarons e bipdlarons para
uma cadeia. Eles constataram, em um estudo tedrico, que intera¢des Coulombianas su-
primem significativamente a estabilidade de bipélarons, e para pardmetros realisticos os
portadores carregados sdo mais provaveis na forma de pélarons em baixos niveis de do-
pagens. O primeiro estudo teérico levando em consideracdo a interagdo entre cadeias
de polimeros conjugados foi feito em 1993 por Magela e Terai [44]. Eles estudaram a
dindmica de sdlitons em trans-poliacetileno em cadeias acopladas sobre a acdo de um
campo elétrico externo. A dindmica de pélarons em um sistema de cadeias acopladas na
presenca de um campo elétrico externo, novamente somente em trans-poliacetileno, foi
teito por Johansson e Stafstrom, em 2001 [56]. Eles investigaram como um pdélaron migra
através de um rede de polimeros, isto é, a situacdo na qual um pélaron alcanga o fim da
cadeia e é espalhado para as cadeias vizinhas. Em 2000 a Academia Sueca de Ciéncia

concedeu a Alan J. Heeger, Hideki Shirakawa e Alan G. MacDiarmid o premio Nobel de



1. INTRODUCAO 12

Quimica pela descoberta e desenvolvimento dos polimeros condutores.

Este trabalho é organizado como segue: No Capitulo 2, apresentamos os concei-
tos fundamentais, e qualitativos, a cerca dos polimeros condutores, assim como algumas
de suas propriedades. No Capitulo 3, apresentamos uma breve revisdo da teoria quantica
de muitos corpos e o modelo tedrico que melhor explica a condutividade em polimeros
conjugados. No Capitulo 4, propomos um modelo estendido para levar em consideragdo
a interacdo entre-cadeias. No Capitulo 5, apresentamos os resultados obtidos. Final-

mente, as conclusdes deste trabalho e as perspectivas sdo discutidas no Capitulo 6.



2

Polimeros Condutores

2.1 Comentarios Gerais

Diz a tradi¢do que Conftcio ao ser perguntado por um bom Rei como nomear
os cargos de seu reino teria respondido: “em primeiro lugar, coloque a terminologia em
ordem”. Com relacdo aos polimeros condutores, o Rei teria um longo e drduo trabalho .

A Figura (2.1) mostra a estrutura quimica bésica de alguns dos mais importantes
polimeros condutores. O arranjo regular na alterndncia das ligagdes simples e duplas, ca-
racteristicas dos polienos, é claramente visivel. (Em polianilina o par de elétron extra em
atomos de nitrogénio trivalente participa na formagdo da banda, tal que esta substancia
também é conjugada).

Nenhum dos polimeros mostrados na Figura (2.1) sdo bons condutores elétricos

13



2. POLIMEROS CONDUTORES 14

quando puros quimicamente. Eles sdo isolantes, ou, quando muito, semicondutores. So-
mente depois do tratamento com agentes de oxidagdo ou redugdo é que fazem eles se
tornarem condutores. Este procedimento é chamado de dopagem; mas algumas pessoas

ndo gostam do termo “dopagem” neste contexto.

) e e e e e e e 02 \02e N poliacetilena

AR AIAA ) st

O O Q O ol (fenilenc -vinilens)

Figura 2.1: Estrutura quimica de alguns dos mais importantes polimeros condutores

Em fisica de semicondudores, semicondutores ndo-dopados sdo intrinsicamente
condutores, ja os semicondutores dopados sdo extrinsicamente condutores. Em contraste,
polimeros dopados sdo freqiientemente atribuidos a um “polimero intrinsicamente con-
dutor”. Isto é para distingui-los de polimeros que adquirem condutividade pelo acimulo
com particulas condutoras, semelhantes a carbonos pretos, flocos de metal, ou fibras de

aco inoxidavel. N6s chamamos estes materiais de “polimeros conjugados”; entretanto de-
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vemos admitir que este nome soa também cientifico para adquirir financiamento ou atrair
a atencdo das engenharias aplicadas. Afortunadamente, nés também usamos a expressao
“synthetic metals” (metais sintéticos).

Este capitulo é focado nos conceitos fisicos dos polimeros conjugados. Tratamos
o assunto do ponto de vista do acoplamento elétron-rede e ignoramos a influéncia igual-
mente importante da correlagdo eletronica. Artigos de resumo relevantes foram publi-
cados por Roth e Bleier [58] e por Heeger et al [59], e uma monografia por Lu [60]. No
préximo capitulo veremos uma revisdo bibliografica do modelo teérico que melhor ex-

plica a condutividade em polimeros.

2.2 Ligacoes Duplas Conjugadas

Da quimica organica nds conhecemos vdrios tipos de ligacdes: isolada, acumu-
lada e conjugada. Liga¢des duplas conjugadas sao ligagdes duplas separadas por ligagdes
simples. Olhando a Figura (2.1) notamos liga¢des simples e duplas alternadas ao longo
de todos os polimeros mostrados (com exce¢do da polianilina - mas na polianilina hd um
par de elétron extra nos d&tomos de nitrogénio e conjugacdo de passos através destes pa-
res extras). Liga¢des duplas conjugadas comportam-se totalmente diferente das liga¢Ges
duplas isoladas. Como a prépria palavra significa, ligagdes duplas conjugadas agem cole-
tivamente, reconhecendo que a ligagdo dupla mais préxima também é uma ligagao dupla.

Para realgar este fato, um colega uma vez me disse o seguinte provérbio chinés: “Puxe um
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cabelo e vocé excita o corpo todo”.

Para discutir a fisica das ligagdes duplas conjugadas podemos observar um po-
limero conjugado com alta simetria: o poliacetileno. No experimento imaginado (Figura
(2.2)) o poliacetileno pode ser preparado do polietileno, da qual é simplesmente um
polimero de cadeia-linear saturada (compostos organicos “saturados” sdo aqueles sem

ligacdes duplas). O Polietileno é uma cadeia em zigzag de atomos de carbono com dois

H,
NN palictibens
? (poly-C#, )

H, H, H, H, H,
H, H, H, H,

:ag ~
H H H H H H
/o\o/o\o/o\o/oo\/.\o/o\ - ¢
H H H H H Wéq{

Figura 2.2: Experimento imaginado, produzindo o poliacetileno por dehidrogenacio do polietileno. No primeiro

passo uma cadeia de radicais C H*® ¢é obtida andlogo a cadeia de dtomos alcalino.

atomos de hidrogénio por atomo e carbono. Removendo um atomo de hidrogénio por
atomo de carbono leva-nos, num primeiro momento, a uma porcdo de elétrons néo li-
gados por toda a parte. Obtemos entdo uma cadeia de radicais CH*. Um radical CH*
tem alguma similaridade com um &tomo alcalino: ambos tem um elétron extra. A ca-
deia Poli-C'H*® na Figura (2.2) assemelha-se com a cadeia s6dio (em metais alcalinos os

“" o7 “”_7

elétrons extras sdo elétrons “s”. Em um radical CH*, a carga extra é um elétron “p”).
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A primeira vista poderiamos esperar um metal, e isto ndo seria surpresa pois o polia-
cetileno é “um metal sintético por exceléncia”. Entretanto, o acoplamento elétron-rede
poderd causar uma transicdo de Peierls e levar o metal a ser um isolante, pelo menos a
baixas temperaturas (depois veremos que a dopagem suprime a transicao de Peierls).

Na Figura (2.3) o “estado metdlico” do poliacetileno (acima) e a transi¢do para
o estado isolante (abaixo) sdo ilustrados de maneiras ligeiramente diferentes. No es-
tado metdlico os elétrons sdo representados como deslocados sobre a cadeia inteira. A
linha tracejada deve aludir ao comportamento da onda de Bloch dos elétrons. Deslo-
camento, ndo desconhecido pela quimica organica, é encontrado em anéis aromaéticos;
depois o deslocamento é simbolizado pela estrutura de ressonancia (Figura (2.4)). Dife-
rentemente do benzeno, entretanto, uma cadeia estendida suficientemente longa nao é
um anel aromadtico, e entdo este estado metalico podera ndo ser realizado. De fato, uma
alternancia de liga¢cdes longas e curtas podera ocorrer, como indicado na parte de baixo da
Figura (2.3) (onde ligag¢oes curtas sdo desenhadas como ligagdes duplas e ligagdes longas
sdo as ligacdes simples). Devido a esta alternancia, hd4 um gap na densidade de estados
eletronico. Todos os estados abaixo do gap sdo ocupados e formam a banda de valéncia,
os estados acima do gap estdo vazios e formam a banda de condugéo.

Os quimicos chamam estas bandas de bandas 7 e 7*. Para a discussdo do poli-
acetileno eles preferem uma aproximagdo via orbitais moleculares do que via fisica do
estado-sdlido. Eles primeiro ligam dois radicais C'H* para formar um par de (CH),
com uma ligacdo dupla entre os dois grupos de C'H que consistem de uma ligagdo o e

“” 7 “ 4

uma 7. Em uma cadeia de polimero os elétrons “s” formam ligacdes “o”, e os elétrons
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Transicio de Peienls
X T T Y ™
estade csolante
(ligagies duplas conjugadas)

Figura 2.3: Como em um metal alcalino os elétrons dos radicais C H® deslocalizam todos sobre o sélido. A distor¢do
de Peierls leva entdo para a ligagdo alternada.

“ 4

“p” formam as ligagdes “7”. Aqui temos um orbital ligante 7 e um orbital anti-ligante
7*, formando uma cadeia macromolecular com estes pares (CH),, e os orbitais 7 e 7*
dividem-se para dar as bandas. O que os fisicos do estado-sélido chamam de “acima
da banda de valéncia” traduz na linguagem quimica para “orbital molecular altamente
ocupado” (HOMO). O “abaixo da banda de condugao” é entdo chamado de “orbital mo-
lecular pouco ocupado” (LUMO). Os fisicos do estado-s6lido comecam com uma banda,
a largura de que é dada pela interagdo média entre 4tomos de carbono simples, e entdo
a alternancia das ligagdes abrem um gap; os quimicos come¢am com o gap, seguido pelo
alargamento dos orbitais 7 e 7* através da interac¢do entre pares de carbono. O gap = — 7*
em poliacetileno é de aproximadamente 1, 7eV. Isto é bem na regido dos conhecidos se-
micondutores inorganicos (diamante: 5, 4eV; GaAs:1, 43eV’; Si:1, 14eV; Ge:0, 67¢V). Como
para um semicondutor, o gap pode ser determinado pela absorg¢do 6ptica. O gap da banda

do poliacetileno é muito maior do que o gap Peierls.
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Figura 2.4: Deslocalizagio eletronica em um anel benzeno para ilustrar que o “comportamento metilico” nio é

inesperado em quimica orgdnica.

2.3 Defeito Conjugacional

No poliacetileno hé estritamente alterndncia de ligagdo. Para um quimico isto
é trivial, porque dimeros (pares) foram polimerizados (formados). Para um fisico a di-
merizacdo é uma fase de transicdo de um estado metélico para um de semicondutor.
Embora admitindo que esta fase de transi¢do seja hipotética (7, ~ 10000K) os fisicos
podem imaginar que hé transicdo de fase nucleadas em varios pontos da cadeia com
dominios crescentes ao redor destes centros de nucleacdo. Finalmente, deslocamentos
sdo criados em dominios que se tocam, como indicado na Figura (2.5).

Tais deslocamentos sdo muito interessantes. Na Figura (2.5) a alternancia de
ligacdo é interrompida por duas ligagdes simples adjacentes. Para manter o 4tomo de
carbono na “barreira de dominio” (como um defeito) tetravalente, uma ligacdo pendendo
(movel) deve existir (duas ligagdes juntas de carbonos vizinhos, uma do atomo de hi-
drogénio; a quarta ligagdo ndo tem parceiro). Ligacdes movendo-se ndo sdo extraor-

dindrias em fisica de semicondutores: por exemplo, em silicones amorfos elas sdo bas-
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tante comuns. O defeito mostrado na Figura (2.5) é um radical em uma cadeia poliena.
Ele pode ser detectado por ressondncia de spin eletronica (ESR) por causa de seus spins
ndo emparelhados. Seriam barreiras de dominios com duas liga¢gdes duplas possivel-
mente se tocando, como na Figura (2.5b)? Tecnicamente isto levaria a um atomo de car-
bono com 5 ligagdes e portanto o defeito poderia preferivelmente ser mostrado como na

Figura (2.5¢). Mas ha realmente alguma diferenca entre as Figuras (2.5a) e (2.5¢)? Na

e e N N A
Dominio A Dominio B

a)

¢) NN N NN

¢) NN NN

Figura 2.5: Deslocamento em uma cadeia conjugada. (a) duas ligacdes simples mais uma ligagio pendente; (b)
duas ligagdes duplas adjacentes levando formalmente a um dtomo de carbono pentavalente.; (c) trés ligagdes pendentes

em um deslocamento.

Figura (2.5¢), da qual trés elétrons formam um par mas o que esta a esquerda sozinho
é uma esquerda aberta. (Como veremos depois, deslocamentos podem ser neutros ou
carregados positivamente ou negativamente, dependendo da ocupacao eletronica. Por-

tanto vocé ndo deve ver dois pares de elétrons na Figura (2.50) e nem trés ligagdes pen-
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dendo na Figura (2.5¢). Atualmente, sabemos que os deslocamentos ndo sdo bem locali-
zados como mostrado na Figura (2.5) e o defeito se estende sobre pelo menos 10 ligacdes,
modificando-se gradualmente a alterndncia da ligacao.

Nos definimos um pardmetro da alterndncia no comprimento da ligacdo como
o parametro “y;” (pardmetro de ordem), que serd vista com mais detalhes no capitulo 3.

Esta mudanca no sinal é o defeito (Figura (2.6)).

N Y Y N\ \F

A —A

A

Figura 2.6: parametro na alternancia de ligacdo mudando o sinal com o deslocamento em wuma cadeia conjugada.



3

Fundamentos Teodricos

Neste capitulo sera apresentado um breve resumo do tratamento do problema de
muitos corpos em polimeros e serdo introduzidos os principais modelos utilizados neste

trabalho.

3.1 Invariadncia translacional e aproximacao de Tight-Binding

A periodicidade dos polimeros, permite que sejam feitos cédlculos em escala nano-
métrica, levando em conta a estrutura atdomica deste tipo de material. Dentre as aproxi-
macdes utilizadas para estudar polimeros, a aproximacado Tight-Binding se mostrou bas-
tante eficaz. A aproximacgao consiste em considerar as interagdes somente entre primeiros
vizinhos. Quando polimeros unidimensionais sdo considerados, a aproximacdo Tight-
Binding pode ser feita levando em conta a periodicidade da cadeia. Esta periodicidade é
traduzida em uma simetria discreta do sistema denominada simetria de translagéo.

22
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Considere um sistema submetido a um potencial periédico num sistema unidi-
mensional (por simplicidade), onde V (z+a) = V(z), com a sendo o espacamento da rede
Figura (4.1).

Consideremos entdo o movimento de elétrons em uma rede com potencial periddico.

> < > < >

< > <

Figura 3.1: (a) representa o potencial periodico de uma cadeia unidimensional com uma barreira de potencial finita

entre os sitios. (b) representa o potencial periédico de uma cadeia com uma barreira de potencial infinita entre os sitios.

O operador de translacdo 7(I) tem a seguinte propriedade:
T (Dar(l) =z +1 (3.1)

Em geral, um hamiltoniano ndo é invariante sobre translacao 7(/), onde [ é arbitrério.
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Entretanto, quando [ coincide com o periodo do potencial a, podemos observar que:
@)V (2)7(a) = V(2 +a) = V() (3.2)

Portanto, como a energia cinética é invariante sobre translagdo e o operador translacdo
7(a) é um operador unitario,

m(a)H7(a) = H, (3.3)
[H, 7(a)] = 0. (3.4)

O hamiltoniano e o operador de translacdo podem ser simultaneamente diagonalizados.
O operador de translagdo é unitdrio, mas ndo é hermitiano, portanto seu autovalor é um
nimero complexo de médulo 1.

Consideremos um ket |n) dado por C| ). Este ket representa um elétron locali-
zado no n-ésimo sitio da rede. Quando temos um potencial periédico com uma barreira
de potencial alta entre os sitios adjacentes, a fungdo de onda (x|n) é finita somente dentro
do sitio n. Entdo o ket |n) é claramente um estado fundamental da hamiltoniana com
energia Ey. Ou seja, H|n) = Ey|n). Estados similares localizados em qualquer sitio da
rede, sdo também auto- estados de mesma energia, portanto uma combinagao linear de
auto-estados |n) também é um auto-estado desta hamiltoniana.

Notamos que o ket |n) ndo é auto-estado do operador de translagdo:
T(a)|n) = |n+1). (3.5)
Considerando o ket |#) dado por:

10) =) e”n). (3.6)

n
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Aplicando o operador de translagdo 7(a) pode-se observar que:
T(@)f) = Y e r(a)ln)
= > ™n+1)
_ Z ei6(n—1) |n>
= e p). (3.7)

Entéo, para uma cadeia unidimensional com uma barreira infinita de potencial entre sitios
adjacentes, o ket |0) é autovetor do operador de translagdo 7(a) com autovalor e~ e auto-
estado da hamiltoniana com autovalor Ej.

Quando se considera um caso mais realistico, onde a barreira de potencial nado é
infinita entre sitios adjacentes, a fungdo de onda (x|¢) ndo é localizada. Existe um espalha-

mento desta fungdo de onda nos sitios vizinhos. A aproximacdo Tight-Binding consiste

em considerar somente a interagdo com os primeiros vizinhos. Portanto:
(

Ey, se n=n

(n|Hn') = —A, se n=n'+1

0, para os demais casos

entao:
Hin) = Eyln) — Aln — 1) — Aln + 1). (3.8)
Quando aplicamos H em |¢) obtemos:
H|0) = [Ey — 2A cos(6)]]6). (3.9)

Entdo para uma cadeia com barreira de potencial finita entre os sitios da rede,

utilizando a aproximacdo de Tight-Binding, o ket |#) é também auto-estado de H com
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autovalor variando entre £, — 2A e Ey + 2A. O significado fisico de 6 pode ser obtido

analisando a funcao de onda (x|6).
(x|T(a)|d) = (x—alf), aplicando 7(a)na esquerda
= e (z|f), aplicando 7(a) na direita,

obtendo a equacdo:

(x — al|f) = e " (x|6). (3.10)
Com 6 = ka, uma solucgéo teste é:
(x]0) = e" ™ uy (), (3.11)
e obtém-se a condigao:
eik(”_“)uk(x —a) = eik(m_a)uk(x) (3.12)
ug(x — a) = ug(x). (3.13)

Esta condigdo é o teorema de Bloch. A fung¢do de onda para |f) = |k) é uma onda plana
caracterizada pelo vetor k£ e modulada por uma fungao periddica uy(x). ¢ varia entre —
e m, enquanto k varia entre —7/a e 7/a. k variando nesta regido é interpretado como um
vetor do espago reciproco na primeira zona de Brillouin. O autovalor da energia é dado

por:

E(k) = [Ey — 2A cos(ka)], (3.14)

este autovalor ndo depende da forma detalhada da energia potencial.
Quando consideramos um sistema de muitos elétrons, existe o principio de ex-

clusdo de Pauli, que impede que dois elétrons com o mesmo spin estejam em um mesmo
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auto-estado |k). Quando se trata de muito elétrons, muitas vezes, é necessario incluir a

interacdo Coulombiana entre os elétrons da rede.

3.2 Problema de muitos corpos

Consideramos a equacdo de Schrédinger para um sistema de muitos corpos
ih2|(1>> = H|D) (3.15)
ot ’ '

em que % é a constante de Plank, H é o operador hamiltoniano e |®) é o estado. Os
elétrons e os nucleos sdo descritos em func¢do das coordenadas r; e R4 respectivamente,
Figura (3.2). A distancia entre elétrons é dada por r;; = |r; — r;| e entre os ntcleos dada
por Rap = |Ra— Rp|. A distancia entre um elétron e um nticleo é dada por ;4 = |ri— Ra4].
Os indices i, j indexam os elétrons e o indices A, B indexam os ntcleos.

Lembrando que essas equagdes estdo em unidades atomicas, o hamiltoniano do

sistema assume a forma

N 1 ) M 1 ) N M ZA
H= — Zﬁvi—ZMhm—ZZa (3.16)
i=1 A=1 i=1 A=1
N N 1 M M 7.7
+ — +
;;ﬁj ;; Rap

Nessa equagdo, M, é a razdo entre a massa do nicleo A e a massa do elétron, Z, é o
numero atdmico do nicleo A. Os indices nos laplacianos indicam diferenciacdo nas co-

ordenadas dos elétrons (i) e nas coordenadas dos ntcleos (A4). O primeiro termo no ha-
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=y

Figura 3.2: Sistema de coordenadas moleculares.

miltoniano é devido a energia cinética dos elétrons, o segundo devido a energia cinética
dos ntcleos, o terceiro devido a energia de atragdo entre elétron e ntcleo, o quarto termo

é devido a repulsdo entre elétrons e o tltimo termo é devido a repulsdo entre nicleos.

3.3 Principio da Anti-Simetria e os Determinantes de Slater

E possivel obter uma teoria satisfatéria, com a finalidade de solucionar o pro-
blema de muitas particulas, se levarmos em consideragdo o principio da anti-simetria.
V7i ~ . 2 . . 2 . . . ~

Uma fungdo de onda de muitos elétrons deve ser anti-simétrica, com respeito a uma inversio da

coordenada x (posicdo e spin) de quaisquer dois elétrons”, ou seja,
Q(x1, .y Ty ooy Ty TN) = —P(21, oy T,y oo, Ty TN). (3.17)

Esta é uma forma geral do conhecido “principio de exclusdo de Pauli”, que é um dos pos-

tulados da mecénica quantica. Tal resultado pode ser introduzido em nossa formulac¢do



3. FUNDAMENTOS TEORICOS 29

pelos determinantes de Slater.

Para isso, definiremos como um orbital a fun¢do de onda de uma tnica particula
com um Unico elétron. O orbital espacial ;(r) é fungdo do vetor posigdo r. Essa coor-
denada descreve a distribuigdo espacial de um elétron onde a probabilidade de aché-lo
em um volume dr é dada por |¢;(r)[*dr. Usualmente essas fungdes assumem uma forma
ortonormal, isto é,

[e.9]
| i = s, @19
—o0
onde §;; é o delta de kronecker e o * representa a operagdo de conjugacdo complexa. Se

escolhermos orbitais espaciais que formem uma base, podemos escrever qualquer funcdo

como

fr) = Z bt (1), (3.19)

em que os coeficientes b; sdo as componentes de f(r) na base {1;}. Dessa forma, devemos

introduzir o spin para completar a descri¢do da fun¢do de onda do elétron. Entdo temos

;

P(r)a(w)

x(z) = ou (3.20)

P'(r)Bw),

em que as fungdes a e 3 sdo os spins up e down, respectivamente e x(z) a nova representagao

\

dos orbitais.
Considerando mais de um elétron, isto é, funcdes de onda de N-elétrons inicial-

mente sem interagdo mutua, o hamiltoniano fica

H="> hli), (3.21)
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em que h(i) representa o operador energia cinética do elétron i. Desta forma temos que

h(i)x; (i) = ejx; (). (3.22)

Obtemos entdo, que a fungdo de onda do sistema de N elétrons ndo interagentes é dada

pelo produto das fungdes de onda dos orbitais eletronicos

U(x1, 22, ..., xn) = Xi(T1) X5 (22)...xr(2N). (3.23)

O problema eletronico pode ser resolvido assumindo que os elétrons ndo intera-
gem, ou que a interagdo possa ser avaliada de maneira média, uma vez que uma cons-
tante somada ao hamiltoniano ndo influencia na solugdo. A fun¢do de onda ¥ é dada pelo
produto de Hartree como na equacgao (3.23).

Note que o produto de Hartree ndo satisfaz o principio da anti-simetria. Para
obter fung¢des anti-simétricas considere o problema de dois elétrons ocupando os orbitais
Xi € X;- A funcdo de onda que representa o elétron um no orbital y; e o elétron dois no

orbital x; é dada por

Uio(z1, 22) = xi(21)x;(22). (3.24)

Analogamente, a funcdo de onda que representa o elétron dois no orbital x; e o elétron

um no orbital y; é dada por

\1’21(9517352) = Xi(l’z)Xj(%l)- (3-25)

Essas fungdes sdo claramente distintas. Porém, podemos construir fun¢des de onda anti-

simétricas com a combinagao linear desses dois produtos de Hartree. Considere

(1, 29) = %[xi(:cl)xj(@) — Xi(z2)x;(21)], (3.26)
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note que essa nova func¢do de onda é normalizada e anti-simétrica, de sorte que

\I/(l’l,l‘g) = —\If(l’l,l'g). (327)

Observe que quando ¢ = j em (3.26) a fungdo de onda se anula, ou seja, mais de um
elétron ndo pode ocupar o mesmo orbital, cumprindo assim o principio da exclusdo de
Pauli.

A funcdo de onda anti-simétrica da equacgao (3.26) pode ser escrita na forma de

um determinante conhecido como determinante de Slater,

\I’(Ilfl,Ig) = i XZ(xl) Xj(xl) . (328)

Xi(72)  Xxj(72)

De forma generalizada para o caso de N-elétrons

Xi(@1)  xj(z1) o xa(T)
\If(xl,xz,...,xN):\/% 'Xim) 'Xj(m 'Xk(m , (3.29)
xi(rn) xj(zn) o xk(an)

em que o fator 1/v/N! aparece para manter a fun¢do de onda normalizada.

3.4 Segunda Quantizacao

z

A segunda quantizacdo é um formalismo que associa a propriedade de anti-

simetria da fun¢do de onda a determinados operadores. Dessa forma, a utilizagdo explicita
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de determinantes nao se faz necessaria. Este formalismo é aplicado em sistemas fermiénicos
e constitui um meio mais conveniente de tratar sistemas de muitos corpos.
Relaciona-se a um operador criacio a! cada orbital. Entdo define-se a acio deste

operador em um determinante de Slater |y...x;) qualquer, como

aﬂXk-~Xz> = [XiXk--X1)- (3.30)

Portanto, aj- cria um elétron no orbital y;. Note que a ordem de aplica¢do de dois opera-

dores é importante, j4 que

ala}\xk-.-xﬁ = CZHXij---Xﬁ = |XiXj Xk X1) (3.31)

e por outro lado,

Gjaj\anXz) = G;\XiXk---Xﬁ = XXXk X1) = = XXXk X1) (3.32)

onde a ultima igualdade se justifica pelo principio de anti-simetria préprio do determi-

nante de Slater. Considere agora a adigdo das equagoes (3.31) e (3.32),
(a}a} + a}a}ﬂxlg...xl) = 0. (3.33)
Como por construcdo o determinante de Slater é arbitrario, temos que

{al,al} = a}az + afa} =0 (3.34)

i i

isto é, o anti-comutador de quaisquer dois operadores criagcido é sempre nulo. Pela propri-

edade, (3.34) temos que

fal. (3.35)
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e que para trocar a ordem de aplicacdo dos operadores, basta trocar o sinal do operador

aja}. Observe também que se os indices forem iguais

alal = —alal =0 (3.36)

(22

e portanto ndo é possivel criar dois elétrons em um mesmo orbital. Este fato resgata

naturalmente o principio de exclusdo de Pauli de forma que
alal|xaxs) = allxixaxs) = [xixaxaxs) =0 (3.37)
e de maneira geral
allxe-x) =0 se ie{k, .1} (3.38)

estabelecendo que um elétron ndo pode ser criado em um orbital y; se 0 mesmo ja estiver
ocupado.

Considerando um estado |K) qualquer de forma que

1K) = |xix;), (3.39)
claramente
|K) = al|x;)- (3.40)
Pelo adjunto, temos
(1K) = (allx;)T = (ol(ad) = (xylas = (K] (341)

multiplicando por |K) obtemos que

(K|K) = (xjlailxix;) = 1, (3.42)
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pois o estado |K) é ortonormalizado. Como (x;|x;) = 1, para manter a formulagdo coe-

rente teremos

ailxix;) = Ix;)- (3.43)

Assim, define-se como operador aniquilagio a; o adjunto do operador criacdo (i.é.: (a})h).

)

Analogamente, temos a atuagdo do operador a; dada por

@i XiXp--X1) = |Xp--X1) (3.44)
Portanto o operador aniquilagio destréi um elétron no orbital ;. E importante ressaltar
que a aplicagdo de a; s6 é possivel se existir, no estado, um elétron no orbital x; e este
deve situar-se imediatamente a esquerda do determinante de Slater. Caso contrario, de-
vemos trocar as colunas do determinante até que o orbital esteja na posicdo desejada,
como ilustrado pela equagdo (3.45)
a;lxexixa) = —ailxixaxe) = —|Xixe) = [xex0) (3.45)
Para obter a relagdo de anti-comutagdo, basta considerar o adjunto da equagao
(3.34), de forma que
aja; + a;a; =0 = {a;,a;}. (3.46)
Assim,
a;a; = —a;a; (3.47)

e a troca na ordem de aplicacdo de dois operadores aniquilagdo pode ser feita apenas com

a troca de sinal. Se i = j temos

a;; = —a;Q; = 0. (348)
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Logo ndo se pode aniquilar o elétron duas vezes. Conseqiientemente ndo é possivel ani-
quilar um elétron de um orbital se 0 mesmo ndo existir no determinante de Slater, ou

seja,
ai|xg--x1) =0 se i &4k, ... 1} (3.49)

A maneira que esses dois operadores a; e a! se relacionam é de vital importancia
dentro do contexto da mecénica quantica. Considere a agio do operador (a;a] + ala;)

agindo em um determinante de Slater arbitrario sem o orbital y;, tal que

(@} + afai)xe-xi) = aal|xe-xi) (3.50)
= | XiXk--X1)

= ’Xk---Xl>'

Note que se o y; ja estiver ocupado, temos

(aial + alas) X Xi-x1) = alai|Xp-xiX0) (3.51)

= _ajaz’|Xi-~Xk~-Xl>

= _a”-~-Xk--~Xl>
= _’Xi---Xk---Xl>
= |Xk---Xi---Xl>-

Desta forma, vemos que em ambos casos resgatamos os mesmos determinantes. Logo

aal +ala; =1 = {a;,al}. (3.52)
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Considere agora o caso (aia} +a}ai) |Xk---X1) quando i # j. Nessa situacdo é preciso
analisar apenas o determinante em que o orbital y; estiver ocupado e x; ndo, tendo em
vista que as equacgdes (3.38) e (3.49) anulam de imediato o contrario. No caso em que

i€{k..l}ej¢&{k..l}obtemos,

(aial + afag)Pxxioxe) = —(asa] + ale) X xa 1) (3.53)
= = XGXa Xk X1) — a}|-'-Xk'-'Xl>
= @i XXXk X1) = NG Xk X1)
= [XGe XaeX1) = XX X0)

= 0,
entao

aia; + a}ai =0={a;,al} i#j. (3.54)

J
Esta equacdo juntamente com a equacgao (3.52) nos da a relagdo de anti-comutagdo
aal + ala; = 6;; = {a;, al} (3.55)
1y i iJ iy e .

Com isso temos que todas as propriedades expressas dos determinantes de Slater estdo
contidas nas relagdes dos operadores aniquilagdo e criacdo. Utilizaremos o estado de
vacuo | ), que representa um sistema sem elétrons, para introduzir um certo determinante
de Slater no formalismo da segunda quantizagao.

O estado de vacuo é normalizado, isto é,

(=1 (3.56)
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e possui as seguintes propriedades,
a;| )=0={( laf (3.57)

ou seja, representa que como o estado ndo possui elétrons ndo é possivel retird-los. Note
que a construgdo de qualquer estado pode ser feita aplicando o operador criagdo sucessi-

vamente, tal que,

i) =all ) (3.58)

de maneira geral

alal..al] ) = |xixe.-x0)- (3.59)

Assim qualquer determinante de Slater pode ser representado em segunda quantizagao.
Dessa maneira conclui-se uma representagao da funcdo de onda de muitos elétrons. Note
que os requisitos do principio de anti-simetria sdo satisfeitos. Observe também que ne-
nhum conhecimento das propriedades de determinantes é necessaria para manipulagdo
desse formalismo.

De maneira geral, existem dois tipos de operadores que descrevem o problema

de muitas particulas. O primeiro tipo é a soma de operadores de uma-particula, ou seja,
N
Oy =) h(i) (3.60)
=1

em que h(i) representa qualquer operador que envolve apenas a i-ésima particula. Esse

operador contém varidveis dindmicas que dependem apenas da posicdo ou momentum
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da particula em questdo (energia cinética, atragdo nucleo elétron, entre outros). O se-
gundo tipo é a soma de operadores de duas-particulas,
N N
Oy =YY o, j) = w(i,j) (3.61)
i=1 i<j i<j
onde v(i, j) representa um operador que depende da posi¢do ou do momentum da i-ésima
e da j-ésima particula. Um exemplo desse tipo de operador é o de interagdo coulombiana,
onde
. 1
v(i, j) = —. (3.62)

T'ij

Para o desenvolvimento da teoria de sistemas de muitos elétrons sem a utilizacdo
dos determinantes de Slater. Para tal é necessdrio expressar os operadores de muitas-
particulas O, e O, em termos dos operadores aniquilagdo e criagdo. Esses representam a
hamiltoniana completa de um problema de muitos elétrons. A expressdo da hamiltoniana

em segunda quantizacdo é dada por,

O; = (ilh|j)ala; (3.63)

)
1 -
Oy, = §Z<2j|v|kl)a3a;alak,

ijkl
onde O, estaria descrevendo a repulsio total coulombiana entre elétrons. As somas sdo
sobre todos os orbitais {x;}. Note que as integrais de um e dois-elétrons aparecem ex-
plicitamente. A forma desses operadores é independente do namero de elétrons. Uma
das vantagens da segunda quantizagdo é que o tratamento de um problema de muitos
elétrons é feito da mesma maneira. Isso torna essa formulacdo adequada para sistemas

infinitos.
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3.5 Modelo de Hubbard

Seja um metal monovalente de forma que cada dtomo possua um elétron de
valéncia (elétron s) onde a banda de conducao é semi-preenchida. Esta contém estados
vazios e ocupados adjacentes na banda s e ndo considera-se a superposicdo entre bandas.
Os elétrons de valéncia sdo deslocalizados e portanto movem-se livremente no cristal.
Assim, o modelo de elétrons livre é suficiente para a descricdo do processo de transporte
de carga.

Agora considere que a constante de rede seja aumentada de tal forma que a estru-
tura da rede néo se altere. O arranjo relativo dos dtomos do sistema se mantém. A largura
da banda s se reduzird onde, num processo limite, ndo havera interagdo entre os 4tomos.
A banda assumiré a forma de um nivel s de um elétron. Em um caso limite, os &tomos do
sistema serdo neutros e mesmo tendo uma banda semi-preenchida a condugao metélica
ndo serd mais possivel. Isto elucida o fato de que o modelo de bandas falha quando existe
uma transi¢do de estados deslocalizados para estados localizados.

O modelo de Hubbard leva em consideragdo a correlagdo entre elétrons quando
tem-se uma localizagado eletronica nos dtomos. Descreve no sistema os efeitos de correlacdo
no modelo de bandas. Isso conduz a uma descrigdo localizada do sistema. Nesse modelo
os niveis eletronicos sdo considerados como um orbital localizado. Usualmente, os niveis
sdo descritos como continuos e ligados. Os estados podem assumir quatro configuragdes

distintas para cada ion. O orbital pode estar desocupado, completamente ocupado, con-
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tendo dois elétrons que podem assumir a configuragdo de spin up e down ou ainda o
orbital pode estar semi-preenchido.
O hamiltoniano completo desse sistema pode ser expressado em segunda quantiza-

¢ao, como

A= Y 4,0,0, (3.64)

0-11/’]

1 y
+ 3 SN (iIviknCt ,ClLCroCl,

o,0’ i,7,k,l

em que C,Z,U e C},, sdo os operadores de criacdo e destruigdo, respectivamente. O indice o
representa o spin e k o vetor de onda. No primeiro termo do hamiltoniano ¢; ; representa
um elemento de matriz relacionado com o termo de interacdo do tipo um-elétron. No
segundo termo

1

=7

V:

(3.65)

é a interacdo coulombiana entre elétrons, onde |7 — 17| é a distancia entre dois elétrons.
Esse hamiltoniano descreve as interagdes entre elétrons situados em sitios distin-
tos da rede. No limite de grandes separagdes as intera¢des entre elétrons no mesmo sitio
se tornam mais significativas. Hubbard ao modelar esses efeitos de correlagdo conside-
rou primeiramente ¢ = j = k = [ no termo dois-elétrons do hamiltoniano. Aproximando

(i1|V']ii) por uma constante U, obtemos

= ti;Cl,Cio+ ZCT Cl . CiwCis (3.66)

0,%,J i,0,0'

que é conhecido como o primeiro hamiltoniano de Hubbard. Uma vez que se esté descre-

vendo um sistema com constante de rede grande, considere apenas as intera¢des dos vizi-
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nhos mais préximos. Neste caso teremos apenas t;; = o, t;;+1 = t1 € U como parametros
bésicos do sistema. Outra consideracdo proposta por Hubbard é que se a constante de
rede for infinita ¢,,1; = 0 desde que U seja grande. Podemos assim escrever um novo

hamiltoniano, tal que

HHubbard - Z tO 1 o+ = Z C@TUCJU i o"Cz el (367)

ZO'O'

Temos para cada 4tomo os seguintes estados: ¢, = | ) é o estado de vacuo, v, = C| ) =
|1) é 0 estado com uma particula com spin up ou down e 13 = C{C!| ) = |2) é o estado

com duas particulas com spins opostos. Teremos para a energia

E = <¢|FIHubba7"d|¢> (368)

U
= @) [t ClCio+ 5 OJUCJU@,U/O@JM

= Nitg+ Nao(2ty + U),

onde N; é o ntimero de sitios na rede ocupados por um elétron e N, o nimero de sitios
ocupados por dois elétrons. Note que t, representa a energia necessdria para ligar um
elétron a um atomo isolado. O termo ¢, + U é a energia para ligar um segundo elétron.

Portanto U é a energia de interacdo de Coulomb de dois elétrons no mesmo atomo.

3.6 O Modelo SSH

Su, Schieffer e Heeger, em 1979 [29], propuseram, em seu modelo Tight-Binding

modificado, que a condutividade do poliacetileno, um sistema basicamente unidimensi-
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onal com alternancia das ligagdes simples e duplas, Figura (3.3), esta relacionada com de-
feitos topolégicos na sua estrutura e que a existéncia destes defeitos era facilitada quando
o material era exposto a substancias dopantes [50]. Os defeitos estruturais carregados no
poliacetileno se locomoviam na cadeia quando um campo elétrico fosse aplicado. Existem
dois isdbmeros do poliacetileno, o cis e o trans, Figura (3.4). No isdmero cis um eventual
defeito causaria a separagdo da cadeia em duas partes, com estruturas e energias ligeira-
mente distintas. Nesse caso o defeito seria localizado, sem mobilidade dentro da cadeia.
Ja no isomero trans, o defeito separa duas regides com a mesma energia. Neste isdmero a
propria energia térmica, a temperatura ambiente, seria suficiente para deslocar o defeito

pela rede.

Un—1 Un+1
—_—

C
| ™
H

O—=

N
Q

7/
AN

|

Figura 3.3: Estrutura do poliacetileno dimerizado.

No poliacetileno os elétrons o sdo responséveis pelas ligagdes covalentes fortes
entre os nucleos - carbono-carbono e carbono- hidrogénio - que sdo da ordem de 3eV.
Este tipo de ligagdo é responsavel pela estrutura do poliacetileno. Os elétrons 7 também
sdo envolvidos em liga¢des quimicas, porém, tendem a formar ligagdes menos localiza-

das; as ligag¢des 7, da ordem de 1eV/, sdo formadas pelo overlap de dois orbitais atdmicos
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adjacentes 2P, perpendiculares ao plano da molécula de poliacetileno, e sdo ligacdes fra-
cas. Essas sdo as responsaveis pela alterndncia das ligagdes simples e duplas, ou seja, a
formacao de dimeros, e, portanto, pela dimeriza¢do da cadeia.

As coordenadas u,, sdo os deslocamentos do eixo x dos grupos C'H da posi¢do nao
dimerizada da rede, como podemos observar na Figura (3.3). Logo para o estado funda-
mental, que é dimerizado, se u,, > 0, temos u,11 < 0. Note que devido a aproximacdo
de interacdo apenas entre primeiros vizinhos e unidimensionalidade da cadeia, esta co-
ordenada é a tnica necessaria para descri¢do do sistema. A Figura (3.3) ilustra o trans-
poliacetileno e a coordenada relativa em uma de suas fases, sendo que para uma cadeia

dimerizada |u, 11 — u,| = 0.08A4.0 pardmetro a é aproximadamente 1, 40 x \/T§ ~ 1,22A.

Trans Poliacetileno

C C C C C
VoW oW SNV aVaN

Cis Poliacetileno

Figura 3.4: Isomeros do poliacetileno

O modelo proposto por Su, Schrieffer e Heeger é uma extencao do Tight-Binding.
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A interagdo entre as cadeias é desprezada, portanto o poliacetileno é considerado como
um sistema unidimensional. A aproximac¢do de Born-Oppenheimer (aproximacao adia-
bética) é assumida com respeito ao movimento dos fons. O acoplamento entre os elétrons
o e m é desprezado. Um grupo C'H, que possui 6 graus de liberdade é descrito apenas
pela sua translagdo na direcdo da cadeia. As outras 5 componentes sdo desprezadas, pois
em uma aproximacao de primeira ordem ndo estdo ligadas com a dimerizagdo da cadeia.
O acoplamento entre os elétrons 7 é considerado na aproximagao de campo médio, ndo
explicitando efeitos de correlagdo. Na base de orbitais atomicos, para os elétrons 7, todos
os elementos de matriz sdo desconhecidos, exceto os primeiros vizinhos.

Os deslocamentos u,, sdo pequenos em relacdo as dimensdes das ligagdes. u,, ~
0,04A. A energia potencial dos elétrons o pode ser expandida em série de Taylor e a soma

truncada em segunda ordem.

. 2
+ Z a un-i—l - un) (un-i-l + Z 2! 6 unﬂ — un) (un—H u") + . (369)

O primeiro termo da expansdo é constante, portanto podemos tomé-lo como zero.
O segundo termo se anula pois a expansao é feita em torno de um ponto com derivada
primeira nula. Devido a simetria das coordenadas wu,, podemos tomar os coeficientes
dos termos de segunda ordem da expansdo iguais a K, aproximando este potencial pelo

potencial de um oscilador harmonico:

_ % S K (1 — )2 (3.70)

Os elétrons 7 tratados na aproximacdo tight-binding possuem a integral de troca



3. FUNDAMENTOS TEORICOS 45

dada pela equacao
tn—i—l,n = to — (I(Un+1 — un), (371)
o é a integral de troca para a rede ndo dimerizada, e o o acoplamento elétron-fonon.

Como o comprimento das liga¢des variam muito pouco, esta expansdo de primeira ordem

para a integral de troca é uma boa aproximacao, ver Figura (3.5)

1:n+1,n

tO - a(un+l - un)

Figura 3.5: Integral de ressondncia e a aproximagdo desta em primeira ordem em torno do ponto de dimerizagio

nulo.
A energia cinética associada aos grupos C'H, sendo M a massa do grupo C'H, é
dada por
M ,
Ecinetica = Z 7“% (372)

n

Feitas tais considera¢des temos o hamiltoniano SSH em segunda quantizagao
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[29],
H= - Z(t”vnﬂclﬂ,scn,s + tiz,nﬂcjl,scnﬂ,s) (3.73)
T S CRRRNES SV
2 n n+1 " 2 n v
onde Cf ,(C,,s) criam (destroem) elétrons m com spin s = 43 no n—ésimo grupo CH. C,

sdo operadores que obedecem a relacdo de anti-comutac¢do de Fermi.

3.6.1 Rede Dimerizada

Para investigar a rede perfeitamente dimerizada, primeiramente é preciso esta-
belecer as condi¢des de contorno. Uma cadeia polimérica tem um tamanho finito. No
modelo SSH, uma cadeia real (com cerca de 3000 sitios) pode ser aproximada por uma
cadeia com um numero finito de N de sitios com condi¢des de contorno peridédicas.

Uma rede perfeitamente dimerizada pode ser tratada na aproximagdo de Born-

Oppenheimer com as coordenadas u,, consideradas da seguinte forma:
up, = (—1)"u, (3.74)

u constante, o que torna a cadeia sempre totalmente dimerizada. Com isso, temos para o

termo de hopping tal que
tnm—i—l = to + QO{U(—l)n, (375)
com

(un-i-l - un)2 = 4u2> (376)
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Para o estado fundamental, a energia cinética é desprezada levando o Hamiltoni-

ano a

Hu) = =) [to + (—=1)"20u)(C} 1, (Crs + Cf ,Crirs) + 2N K. (3.77)

n,s

Utilizando condi¢des de contorno periddicas para uma cadeia com N grupos C'H,
o comprimento da cadeia é dada por: L = Na. O potencial é periédico e com periodo 2a
devido a alternancia entre ligacdes simples e duplas. Utilizando um esquema de zonas

de Brillouin reduzido, com —3- < k < - a seguinte transformacéo ¢ utilizada:

1 .
Cry = —=> e*re,, 3.78
k,s \/N - ) ( )
—i ,
Ce — -1 nezkanCns
= e e,

Para esta zona reduzida, temos a seguinte propriedade da expansado de Fourier:

D (et 4 (—1)reten)y = 0. (3.79)

k

Esta propriedade é utilizada na inversdo da transformacdo linear (3.78),

1

Cns:_
" WN

D e (O (=) G (3.80)
k
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Substituindo a transformacdo acima na Hamiltoniana, obtém-se:

1 o i k!
HYw) = =323 b [ ey op, - G Cp)
ns k,k’
et KGO, — L L)
+20ui [eik“e"(k’k/)“n(C’zzC?S +codiey,)
+6—ika€—i(k—k’)an(CUT ce + C«CT cv )]
k's~ ks k's~ ks
ity [(~1yretee R iy, + Ol
+(_]')ne_ikae_i(k_k/)an(Clzc)’TsOl(c:s + Cl?sc;c}s)}

+20u [(—1)retee tHn et ey, - Ciicy)

+(—1)reikagilk—Kan(cut v CC,TSC,;)} } . (3.81)
Se a soma no indice n for feita, observando que:

Z ei(k:—k’)an = 5k,k’ (382)

n

Sttt 3 69

n n

a Hamiltoniana se transforma em:
H(u) =Y _[2tg cos(ka)(C} Cf,— CICE,) +dausin(ka) (CL Cr+ CICE ) +2N Ku?. (3.84)
k,s

Para completar a diagonaliza¢do da Hamiltoniana da cadeia dimerizada, ainda é

necessdrio definir novos operadores aj, e aj, que possuem a forma:

azs B o _6]4 Czs (3 85)

c * * c
Qs Br oy Cks
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onde,

lag* + [Bk]? = 0, (3.86)

e calcular os parametros oy, e 3; que diagonalizam a Hamiltoniana. Os parametros sdo

obtidos com:

1 €k %
= |=(1+ = .87
o = |31+ 2)] 687)
1
B 1 €L 2
B = {5 (1 E)] sinal (k)
onde:
€x = 2tgcos(ka) (3.88)
Ar = 4dausin(ka) (3.89)
E, = /e + A7 (3.90)
A Hamiltoniana se torna diagonal sendo representada em termos dos operadores
@jos € Qs

Heu) = Z Ep(alaf, —altal) + 2N Ku?. (3.91)
ks

A energia para o estado fundamental é calculada pelo somatério:

Ey(u) = 3 B+ 2NKu? (3.92)

ks
= Z/\/(Qto cos(ka))? + (4ausin(ka))? + 2N Ku?,
ks

onde o apoéstrofe na somatoéria significa soma sobre os niveis ocupados. Transformando
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esta soma em uma integral, obtemos:

oL (3
Bow) = = /0 " /2ty cos(ka))? + (dausin(ka)2dk + 2NKu>  (3.93)
4Nt L NEK#2:2
- _ E(1 — NALZ
T ( Z)+ 2002

2au

onde F(1 — z?) é uma integral eliptica de segunda espécie, z = =t e L = Naéocompri-

mento da cadeia. Expandindo a integral eliptica para z pequeno:

4Nty 1 /In(4) 1Y\ , NKt32?
=— = - = e+ —. 94
Ey(z) - [14— 5 ( ] 2) 25+ t— (3.94)

A energia possui um maximo local em v = 0 e a energia dos elétrons 7 é sempre
menor do que a energia dos elétrons 0. u = 0 representa uma cadeia ndo dimerizada.
O gréfico da Figura (3.6) mostra a energia por sitio. Note que existem dois minimos
associados a dupla degenerescéncia.

Truncando a expansdo da integral eliptica, para z pequeno, é possivel encontrar

um valor uy que minimiza a energia:

Ho (1) (3.95)

Com uy, é possivel encontrar a densidade de estados por spin da rede perfeita-

mente dimerizada,

N/m)|E
L [(4%,]222)/(]5)2‘,22)}1/27 A< ‘E| < 2o,

" 2r|dE,/dk|

po(E)
0, outro caso

Onde o parametro do gap A é definido como:

A=Ax =2au. (3.96)

i
2a
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Figura 3.6: Energia por grupo CH plotado em fungdo da coordenada u .

Para a cadeia com a energia minimizada por v, é possivel calcular a regido proi-
bida de energia. —Ay < E < Ay. A largura do gap é dada por 24, onde A, = A%(UU) =
8auyg. Por outro lado, tomando o valor K = 21eV/, alargura da banda dos elétrons 7 é dada
por W, = 4t; = 10eV. Com esta escolha de parametros, o = 4, leV// A A diferenca entre
os comprimentos das ligacdes simples e duplas, é dado por y, = +0,073A. Concluimos
que o estado fundamental do poliacetileno dimerizado possui dupla degenerescéncia, e
associado a esta degenerescéncia existe uma excitagdo elementar correspondente a uma
parede de dominio. Estas paredes é que chamamos de sélitons.

Estas expressodes resumem a teoria SSH, descrita por Su, Schriffer e Heeger. No
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trabalho original eles calcularam a solugdo estatica para a cadeia dimerizada, bem como
tizeram os cdlculos para a cadeia com um séliton presente. Este modelo é o mais simples
que conseguiu descrever a alta condutividade do poliacetileno e por isto se tornou o prin-
cipal modelo de estudo de polimeros condutores. No entanto, o estudo analitico torna-se
muito complexo o que faz com que continuemos o estudo com solu¢des numéricas para
problemas mais avangados, tais como: a dindmica dos sélitons e pélarons, sistemas com
maior namero de sélitons ou outros defeitos estruturais presentes, ou ainda, no estudo

de cadeias acopladas como sera feito neste trabalho.

3.7 Defeitos estruturais em polimeros conjugados

O modelo SSH propde que as propriedades metélicas dos polimeros conjugados
sdo devidas a existéncia de defeitos topoldgicos, como sélitons, pélarons e bipdlarons,
que sdo criados por dopagem ou foto-excitagdo.

Estes defeitos mudam o padrao de dimerizacdo da cadeia de formas especificas,
e concentram carga ou spin ao longo de alguns sitios da rede. Quando um campo elétrico
é aplicado, se o defeito for carregado eletricamente, ele se movimenta ao longo da cadeia.
Entdo estes defeitos funcionam como portadores de cargas nos polimeros conjugados,
explicitando o carater condutor.

O padrao de ligagdes é analisado com o parametro de ordem y definido como:

—1)*
Yi = u(—yiq +2y; — Yit1) (3.97)
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onde Yi = Ujg1 — Uy
Define-se também uma densidade média de carga p, relacionada com a densidade
de carga p; = e > Wi (i)r(i);

pi—1 +2pi + pira

; (3.98)

pi=1-

3.7.1 Sdlitons

No caso de defeitos tipo sélitons ocorre uma inversdo no padrdo de dimerizagao
da cadeia. As ligagdes simples vdo diminuindo de tamanho enquanto as liga¢des duplas

vdo aumentando. O resultado é a inversdo da fase de dimerizagdo, Figura (3.7).

soliton
Fase A LemmmTTTTT Tl Fase B

Figura 3.7: Defeito tipo séliton. O defeito consiste em uma inversio do padrio de dimerizagdo. De um lado do
séliton existe uma fase A, onde as ligacdes duplas comegam em sitios pares acabam em sitios impares, e do outro lado

existe uma fase B, onde as ligagdes duplas comegam em sitios impares e acabam em sitios pares.

Na Figura (3.8) pode-se observar um esquema das bandas de valéncia e condugao
para o poliacetileno com um séliton. O defeito tipo séliton estd associado a um nivel
de energia no meio do gap. Este defeito ocupa cerca de 14 sitios da rede, Figura (3.7).
Um séliton pode ser neutro, carregado positivamente ou carregado negativamente. Um

s6liton neutro, possui spin 3, enquanto um séliton carregado, possui carga +e e spin 0.
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(@) (b) (c)

Conducgao Conducgao Conducgao

—Ti E— —T—l— 1,40eV

Valéncia Valéncia Valéncia
Spin 1/2 Spin 0 Spin 0
Carga 0 Carga e Carga -e

Figura 3.8: Estrutura de bandas do poliacetileno com um séliton. (a) representa um séliton neutro. (b) representa

um séliton positivo e (c) um séliton negativo

3.7.2 Poblarons

Semelhante aos sélitons, pélarons sdo defeitos topolégicos que podem transpor-
tar carga e spin. Um poélaron tem carga +e, e spin +5. No defeito tipo pélaron, as liga¢des
simples vao diminuindo de comprimento e as liga¢des duplas vdo aumentando, mas an-
tes de ocorrer a inversdo no padrdo de dimerizacao as liga¢des simples voltam a aumen-
tar de tamanho e as ligag¢des duplas a diminuir o comprimento, ndo afetando a fase de

ligacdes da cadeia antes e depois do pdlaron, (Figuras (3.9) e (3.10)).

polaron
Fase A pemmTTTTT T T .. Fase A

VWA \VA VA

-~ -
S - -
. -
R

Figura 3.9: Defeito tipo pélaron. Nio ocorre a inversio da fase de dimerizagdo.
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Figura 3.10: Parametro de ordem e densidade média de cargas de um pélaron

Existem dois niveis de energia no interior do gap associados ao defeito tipo poéla-
ron. Estes dois niveis de energia surgem préximos as bandas: um nivel préximo a banda
de conducdo e outro préximo a banda de valéncia, Figura (3.11). A ocupagdo destes niveis
determina a carga do poélaron, sendo que para uma cadeia com um pdlaron, o nivel de
Fermi é ocupado por apenas um elétron. Um pdlaron responde a campos magnéticos e
elétricos simultaneamente, por sempre ser carregado e possuir uma densidade de spin
diferente de zero associada ao defeito.

Quando adiciona-se a interacdo Coulombiana na Hamiltoniana SSH, os dois niveis

de energia p' e p? associados ao polaron, que eram degenerados para elétrons com spin
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(A) (B)

Condugéo Condugéo
f
I
1,4eV
4 L
I ¥
Valéncia Valéncia
Spin 1/2 Spin 1/2
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Figura 3.11: Esquema de bandas para o pélaron no poliacetileno. Podem ser observados dois niveis de energia no
interior do gap associados ao pélaron. A ocupagio destes dois niveis determina a carga e o spin. (a) pélaron positivo.

(b) pélaron negativo.

T e spin |, tornam-se ndo degenerados, surgindo quatro niveis de energia associados ao

defeito: pi, pj, p} e pi.

3.7.3 Bipdlarons

Bipdlarons sdo defeitos estruturais semelhantes a pélarons (3.12), pois a fase de
dimerizagdo da cadeia antes e depois do defeito é a mesma e existem dois niveis dentro do
gap associados ao defeito. Porém as possiveis ocupagdes dos niveis de energia no interior
do gap no caso do bipélaron sdo distintas do caso do pélaron. No caso do bipdlaron o
nivel de fermi sempre possui dois elétrons, sendo que o pélaron sé possui um elétron

de valéncia. Como conseqiiéncia o bip6laron possui carga +2e e spin 0, Figura (3.13).
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Defeitos tipo bipdlaron também respondem a campo elétrico se movimentando na cadeia.

0.14 -
0.12 L
o1
0.08 |
0.06 L
0.04 L

Densidade de Carga
Parametro de Ordem

0.02

-0.02 |-
L

Figura 3.12: parametro de ordem e densidade média de cargas de um bipélaron.

Os niveis de energia associados ao bipdlaron se localizam mais distantes das ban-
das se comparados com os niveis de energia no interior do gap associados aos pélarons.
O parametro de ordem do bipélaron chega a inverter o padrdo de ligagdes. Isto pode
ser observado no parametro de ordem que chega a ficar negativo, mas apenas em uma
parte do defeito, possuindo a mesma fase de dimeriza¢do nos extremos, Figura 3.12. Estas
diferencas permitem diferenciar os dois defeitos estruturais.

Uma descricdo basica destas excitagdes foi dada pelo modelo de Brazovskii-Kirova
(BK) [28], na qual um termo de quebra de simetria é adicionado levantando a degene-

rescéncia do estado fundamental no modelo de Takayama-Lin-Liu-Maki [49].
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(a) (b)
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1,4eV A 1
¢ 4
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Figura 3.13: Esquema de bandas para o bipélaron. Os niveis de energia no interior do gap associados ao bipdlaron
se encontram mais distantes das bandas que os niveis de energia associados ao pélaron. (a) bipélaron positivo. (b)

bipolaron negativo.



4

Metodologia

4.1 Hamiltoniana SSH estendida

O Hamiltoniano SSH é um modelo puramente unidimensional [29]. Experimen-
tos de difracdo de Raio-X mostram [57], entretanto, um ordenamento tridimensional. Em-
bora a distancia entre cadeias (~ 4,5A1) seja maior comparada com o comprimento da
ligacdo (~ 1,224), ha efeitos tais como transferéncia de elétrons entre cadeias, interagdes
Coulombianas, etc, que podem modificar as predi¢des tedricas. Portanto, nosso interesse
é tratar da interagdo entre cadeias de polimeros conjugados, por isso, neste capitulo pro-
pomos um hamiltoniano tipo SSH modificado para levar em consideracdo a interagao
entre cadeias, quebra de simetria do tipo Brazovskii-Kirova (BK), interagdo Coulombiana
e a agdo de um campo elétrico externo.

Polimeros condutores possuem uma cadeia 7 conjugada. No modelo SSH os
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elétrons o sdo considerados parametricamente. A semelhanca na estrutura das ligacoes
7 dos polimeros conjugados permite que uma tnica Hamiltoniana do tipo SSH possa
descrever o comportamento destes polimeros com um ajuste de pardmetros especifico

para cada material. Na Figura (4.1) podem ser observados alguns exemplos de polimeros

conjugados.
H H
N/ T T
C=—=C
./ N - c :
= = NN
H H
H H
cis- poliacetileno trans- poliacetileno
S N
politiofeno polipirrol

Figura 4.1: Exemplos de polimeros conjugados. Observa-se que o esqueleto das ligagbes w possui o mesmo padrio

para todos os materiais da fiqura.

Os Termos de interacdo Coulombiana dentro do sitio e entre sitios vizinhos, e a
acdo de um campo elétrico externo sdo introduzidos no modelo SSH. A interacdo Cou-
lombiana é introduzida através do modelo proposto por Hubbard (modelo de Hubbard).
A agdo de um campo externo é introduzida na integral de Hooping. No nosso estudo

usamos a seguinte Hamiltoniana para descrever o sistema [16]:

H = H, + Hy + Hjyy, (4.1)



4. METODOLOGIA 61

1 1
= - Z Jiyit1 ]Z+1 SC]z s + H C + U Z (n]zT 5) (nji,i - 5) (42)
2 M -2
+V Z(nh - 1)(nji+l - 1) + Z E(uji+1 - U’jz’) + Z gujiv

com

tjm+1 - _WAKl + ( >n50) (uJ i+1 uji)]? ] = 17 2 (43)
e
q
Hint - - Z tJ—(CILSCZi,s + Cgi’scli,5>
1=p,s

+ Z -‘/;)(C;—"L,SCZM’S _'_ C;m+l,sc2m+1vs)7 (4'4)
njz s C C]'L s € n]l = Z n.ji,s (4'5)

Aqui H; e H, sdo hamiltonianos tipo-SSH, modificados para incluir o campo
elétrico. CJT”(C jis) € o operador de criagdo (destrui¢do) de um elétron 7 com spin s

. C ps T p p _
da cadeia j no i-ésimo sitio, n;,, = Cj Cj, € o operador nimero, e n;, = > n, .

uj;, € a coordenada deslocamento (posigdo) do i-ésimo grupo C'H da cadeia j. t;,,, =

e A1+ (=1)"8)to — aluj,,, — uj,)], onde, ¢, é a integral de transferéncia entre os sitios
primeiros-vizinhos na cadeia ndo dimerizada (o termo de Hopping) e A é o potencial ve-

tor. O calibre do potencial vetor é escolhido de forma que a relagdo com o campo elétrico

é dada por: E = —194. 4 = ca/hc, onde

lI 7 Il 7

é o valor absoluto da carga do elétron,

s II

é a constante de rede e a velocidade da luz. o é o acoplamento elétron-féonon. M ¢é a
massa do grupo C'—H. K é a constante eldstica de uma ligagdo 0. U é o termo de interacdo

Coulombiana intra-sitio e V' o termo de atragdo Coulombiana entre sitios. J, é o termo de
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quebra de simetria de Brazovskii-Kirova [28]. ¢, é a integral de transferéncia entre sitios
com o mesmo indice em cadeias diferentes, do sitio p até o sitio g. V), é a interacdo de uma
impureza que esta localizada entre o m-ésimo sitio e o m-ésimo sitio +1.

O hamiltoniano em questdo possui termos que sdo operadores de duas particulas
como por exemplo n; n; . Para diagonalizar esta Hamiltoniana é necessario utilizar
alguma técnica de aproximagdo. O método escolhido é a aproximagdo de Hartree-Fock.

A dindmica do sistema ¢ feita a partir de um estado inicial auto-consistente. O
sistema inicialmente encontra-se estatico, e aplicando-se um campo elétrico analisa-se a

dindmica.

4.1.1 Dinamica

A dinamica eletronica é feita integrando a equagdo de Schrédinger dependente
do tempo, e a dindmica da parte nuclear é feita com as equagdes de Euler-Lagrange.
Com a aproximagdo de Hartree-Fock dependente do tempo, a equagdo para um

tnico elétron é dada por:

ih@bk,s(n, t) = —[tho T V7, ) ps(n+1,t) = [thrn +V7i(n— 1) s(n —1,1)
1
- {U {p_s(n,t) - §:| + Zp: ‘/;3571,10 + VZ: [ps’(n + 17t)

+ pg(n—1,t) — 1] }wm(n,t) (4.6)
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com
!/
pa(n,t) = 3 Wi (s s(n, )
k
/
Ta(n 1) =Y U (n+ 1, )8 (n, t), (4.7)
k
onde o apdstrofe na somatoria significa soma sobre os niveis ocupados.
A dinamica da parte nuclear é feita com as equagdes de Euler-Lagrange
d (0(L) (L)
= _ = 4.8
onde
(L) ={T) = (V) (4.9)
A equagdo (4.8) leva a:
Mi,; = Fi(t) (4.10)
onde
Fi(t) = —K[2u(t) = wina(t) = wn 1 (8)] + e O (B0 — Bioyy)
+6_WA(t)(Bi+1,i — Bii1)] (4.11)

Aqui Bi g = 37 (g (1, )0, (7,1).

A fim de realizar a dindmica, um estado inicial auto-consistente é preparado re-

solvendo as equagdes (4.6) e (4.10) simultaneamente. Sao consideradas condi¢des de con-

torno periédicas. O estado inicial é tomado em equilibrio (£ = 0). Portanto, temos ; = 0

753}
7

para todo “” no estado inicial.
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As equagdes do movimento (4.6) e (4.10) sdo resolvidas pela discretizagdo da
varidvel tempo com um passo At. O passo no tempo At é escolhido tal que a mudanga
de u;(t) e A(t) durante este intervalo seja sempre muito pequena na escala eletronica.

A equagdo (4.6) é integrada introduzindo auto-estados de uma particula em cada
momento. Portanto, as solu¢des das equacdes de Hartree-Fock dependente do tempo

podem entdo ser expressadas na forma,

Urslivtion)) = | Y o1 (mot)dra(m, t) | x €_i€lTAt¢z,s(i,tj), (4.12)

l

onde {¢;} e {¢} sdo as auto-fungdes e os auto-valores das equagdes de uma particula no
dado tempo ;.

As equagdes da rede sdo escritas como:

Filty) oy (4.14)

wi(tj) = wilty) +

Conhecidas as varidveis u;, @; e ¥, s em um instante de tempo ¢;, e, com o auxilio
das equagoes (4.6), (4.13) e (4.14) calculamos as varidveis em um instante ¢;.;. Repe-
tindo este procedimento sucessivamente, obtém-se a descrigdo da dindmica do sistema

numericamente.



5

Resultados das Simulac¢oes

Neste capitulo apresentamos os resultados obtidos através da simula¢do compu-
tacional referentes as configura¢des estudadas. Primeiramente foi estudado os efeitos da
variagdo do tamanho da intera¢do entre cadeias na transi¢do pélaron-bipdlaron. Posteri-
ormente estudamos as conseqiiéncias da varia¢do na intensidade da interagdo Coulombi-
ana (termos U e V na Hamiltoniana) nesta transi¢do. Os efeitos da interagdo entre cadeias
foram acrescentados pela variacdo na extensdo da regido de interacdo (p e ¢ no Hamilto-
niano). Analisamos a situagdo onde ha uma interagdo ao longo de todos os sitios (p = 1 e
¢ = 60) e onde h4 uma interacdo parcial (p = 31 e ¢ = 60), Figura(5.1).

Injetamos um ou mais buracos nas cadeias de polimeros ja4 com podlarons car-
regados positivamente. A motivagdo para se considerar quasi-particulas positivas esta
associada a experiéncias em que a corrente elétrica efetiva em diodos poliméricos é domi-

nada pela presenga de buracos [61].Estes defeitos carregados podem ser criados através
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/7 7/ 7/ ./ ./ _
/7 \ /7 7/ 7 ./ \

Figura 5.1: Representacio esquemitica de duas cadeias de polimeros conjugados interagindo entre si. Na 1° a
interagdo entre as duas cadeias se dd ao longo de todos os sitios. Na 2° a interagdo se dd parcialmente, ou seja, da

metade para a direita.

de meios bastante diferentes: fotoexcitagdes, dopagem quimica ou inje¢do direta de car-
gas via dispositivo eletronico. N6s realizamos simula¢des onde o elétron extra é retirado
do sistema durante intervalos de tempo diferentes (At). Variamos o (At) de 04 a 100fs.
Os intervalos curtos de tempo simulam fotoexcitagdes e a injecdo direta de cargas. Os
intervalos de tempo mais longos correspondem ao procedimento de adi¢do de impurezas
diferentes associadas com dopagem de substancias quimicas.

A dopagem nos polimeros conjugados nao é feita através de substitui¢do de -
tomos ou moléculas no material, como é feito geralmente em semicondutores, mas sim
por agregacdo. A impureza se localiza perto do polimero e a interagdo entre a impureza
e o polimero condutor afeta apenas a energia interna dos sitios da rede. Este tipo de

dopagem nao afeta a natureza das liga¢gdes do material. Na hamiltoniana, o termo V), é
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responsavel pela inclusdo de efeitos de impurezas nos polimeros conjugados. Quando
V, > 0 a energia do sitio p aumenta de um valor V,, (impureza doadora) e quando V,, < 0
ocorre uma diminui¢do na energia do sitio p (impureza aceitadora). Este modelo para
inclusdo de efeitos de impurezas em polimeros conjugados tém se mostrado bastante
eficaz [38].

O elétron é retirado do nivel mais alto de ocupagdo usando a seguinte expressao

0C(t) = % {1 + cos <—7T(t = ti))] (5.1)
parat entre ¢; e t; + At. Aquit; é o tempo quando a injecdo do buraco comega e OC(t) é o
ndmero de ocupagdo do nivel de Fermi.

Quanto ao tamanho da cadeia polimérica, dois extremos devem ser observados.
Por um lado, o nimero de sitios na cadeia ndo pode ser muito grande devido a restri¢des
computacionais. Por outro lado, o tamanho da cadeia ndo deve ser muito pequeno, pois
as excitagdes envolvidas no processo de propagagdo da carga possuem uma certa ex-
tensdo na cadeia (em torno de 10 a 20 sitios), o que seria um limitante para a observacdo
da dindmica das excita¢des presentes. Consideramos duas cadeias poliméricas intera-
gindo tendo N = 60 sitios cada, em casos contendo inicialmente um ou dois pdlarons
carregados positivamente em todas as simulagdes. Usamos uma densidade média de car-
gas pi(t), Eq.(3.98), derivada da densidade de carga p;(t), e o pardmetro de ordem y;(¢),

Eq.(3.97) para analisar as simulagdes,

pilt) =D pslist) (5.2)
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onde p;(i,t) é dado por
pulist) = D0, 1), 53)
k

As energias calculadas em cada simulagdo sdo a energia eletronica, a energia po-
tencial da rede e a energia cinética da rede. A energia total do sistema é a soma destas
energias.

Utilizamos uma discretizagdo temporal com At = 0,0001fs. A energia, posigdo
dos sitios C'H, carga e spin foram observados a cada 1000 intervalos de tempo At. A
dindmica do sistema foi seguida durante 1.000.000 de passos de tempo medindo 400 fs.

As simulagdes sdo analizadas com supeficies de evolugdes temporais do pardmetro
de ordem 7, da densidade média de carga p e da densidade de spin, além da evolugdo
temporal dos niveis de energia préximos ao gap e da energia total da rede. A unidade de
tempo utilizada é de [0,4fs] para os trés primeiros e [0, 1fs] para o dltimo. A unidade do
pardmetro de ordem é [4], a unidade da densidade média de carga é [¢] e a unidade da

densidade de spin é [//2].

5.1 Interacao total entre as cadeias

Na interagdo total, ou seja, quando a interacdo entre as duas cadeias se da ao
longo de todos os sitios, nés simulamos trés casos: 1° caso- inicialmente um pélaron em
uma das cadeias e nenhum na outra, o que estamos chamando de “pdélaron em uma ca-

deia”; 2° caso- inicialmente um pé6laron em cada uma das cadeias, chamando de “p6larons
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em cadeias vizinhas”; 3° caso- inicialmente dois pélarons em uma das cadeias e nenhum
na outra, chamado de “p6larons na mesma cadeia”. N6s usamos como pardmetros va-
lores comumente aceitos para polimeros conjugados: ¢ty = 2,5eV, t; = 0,075eV, K =
21eVA~2, a = 4,1eVA™Y, U = 1,25¢V, V = U/2, a = 1,224, e uma energia de fonon
hwg = h(4/KM )z = 0,16¢V [15,44]. Para simular a dinAmica de cadeias com quebra de
simetria utilizamos os valores do poliacetileno com adi¢do do termo de quebra de sime-
tria tipo Brazovskii-Kirova: d, = 0, 05. Estes valores se mostram eficientes no estudo de

polimeros com quebra de simetria [16,18].

5.1.1 1° caso: Pélaron em uma cadeia

As Figuras (5.2), (5.3), (5.4), e (5.5) mostram respectivamente a evolugdo no tempo
dos niveis de energia vizinhos e dentro do gap de energia, o pardmetro de ordem, a densi-
dade de carga e a densidade de spin para este caso. Podemos ver uma transi¢ao suave do
polaron em bip6laron em uma das cadeias, exatamente a cadeia onde hd uma impureza,
V, = 0,375eV (cadeia 2), quando é removido adiabaticamente (At > 80fs) o segundo
elétron. Isto ocorre porque os defeitos estruturais tipo séliton, pdlaron e bipélaron sen-
tem o efeito das impurezas. As impurezas podem ter um carater atrator ou repulsivo
para os defeitos. Entdo em um polimero condutor a dopagem esta ligada a mobilidade
dos portadores de carga. Neste caso como o bip6laron que surgiu € positivo e a impureza
é doadora (V,, > 0), esta impureza foi atrativa para o bipélaron fazendo com que ele sur-

gisse na cadeia 2 e ndo na cadeia 1. Além disso, ela impediu que ele se locomovesse ao
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longo da cadeia exercendo a funcdo de portador de carga. O bipélaron que surgiu ficou
preso na regido em torno do sitio onde se localiza a impureza, o sitio 31. Para liberta-lo
é necessdrio aplicar um campo elétrico. Neste caso, ndo houve aplicacdo de tal campo.
Repare que na cadeia 1 nada acontece. Aparentemente, pode indicar que a interagdo en-
tre cadeias ndo influéncia na transi¢ao de p6laron em bipélaron. Porém na préxima se¢do
vamos analisar um caso onde a interagdo parece influenciar na transicdo.

Ainda neste caso, observamos na Figura (5.2) que os niveis de energia associados
com o pélaron movem em dire¢do ao meio do gap assumindo uma conformacdo de um
bipélaron. As pequenas oscilagdes dos niveis sdo devidas as oscilagdes da rede induzidas
pela pertubagao na inje¢do do buraco. A Figura (5.5) mostra claramente a transi¢do para o
bipdlaron sob o ponto de vista da densidade de spin. O surgimento do bipélaron pode ser
observado analisando a dindmica. Na altura de 80fs o spin zera retratando exatamente
a transi¢do do pdlaron, que tem spin, para o bipélaron que ndo tem. Além disso, nossos
resultados estdo em acordo com medidas experimentais como espectroscopia de UV —
vis — N1 R [35], espectroscopia de fotoemissio ultravioleta (U PS) e espectrocopia de baixa energia

eletronica (E ELS) [67].
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Figura 5.2: Evolugio no tempo dos niveis de energia dentro e ao redor do gap. Os niveis spin up sio mostrados. O

sistema muda de niveis de polaron (t < 80fs) para a configuragdo de niveis de bipdlaron (t > 100fs).
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Pélaron em uma cadeia
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Figura 5.3: Parametro de ordem para o caso de pélaron em uma cadeia. A transicio ocorreu na cadeia 2 que contém

a impureza.
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Pélaron em uma cadeia
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Figura 5.4: Densidade de carga para o caso de pélaron em uma cadeia.
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Figura 5.5: Densidade de spin para o caso de pélaron em uma cadeia.
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5.1.2 2° caso: Pélarons em cadeias vizinhas

Uma transi¢do suave de um dos poélarons em bipdlaron, nas suas respectivas ca-
deias é obtida depois de remover adiabaticamente (At > 80fs) o terceiro elétron. Po-
demos observar que os niveis de energia associados com o pélaron movem em direcdo
ao meio do gap assumindo uma conformac¢do de um bipélaron, Figura (5.6). Nova-
mente as pequenas oscilagcdes dos niveis sdo devidas as oscilagdes da rede induzidas
pela pertubacdo na injecdo do buraco. A Figura (5.7) apresenta o pardmetro de ordem
(comprimento das ligagdes) das cadeias 1 e 2. Podemos notar que usamos condi¢des
de contorno periddicas, portanto o parametro de ordem da cadeia 1, Figura (5.7), repre-
senta um podlaron ao redor do sitio 1 e na mesma Figura, na cadeia 2, o p6laron no sitio
31, numa configuragdo inicial. Os pélarons carregados positivamente repelem-se um ao
outro e se posicionam o mais longe possivel. A transi¢do pélaron-bipdlaron ocorre na
cadeia 2. Esta clara transicdo acontece na cadeia 2 parecendo uma quebra de simetria
espontanea. No entanto, a presenga de uma impureza em uma cadeia leva a quebra de si-
metria e a associacdo de um pélaron a esta. E obtido que o pélaron associado a impureza
faz a transigdo para bip6laron. As Figuras (5.8), e (5.9) mostram respectivamente a densi-
dade de carga e a densidade de spin para este mesmo caso dos poélarons inicialmente em

cadeias vizinhas.
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Figura 5.6: Evolugio no tempo dos niveis de energia dentro e ao redor do gap. Os niveis spin up sio mostrados. O

sistema muda de niveis de pélaron (t < 80fs) para a configuragdo de niveis de bipélaron (t > 100fs).
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Poélarons em cadeias vizinhas
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Figura 5.7: Evolugdo do pardmetro de ordem (comprimento da ligacdes) das duas cadeias vizinhas. O pélaron na
cadeia 1 permanece estdvel depois que o elétron extra é retirado adiabaticamente no sistema, mas o pélaron da cadeia 2

faz uma transigdo e torna-se um bipdlaron.



5. RESULTADOS DAS SIMULACOES

78
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Figura 5.8: Evolugdo da densidade de carga das duas cadeias vizinhas.
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Poélarons em cadeias vizinhas
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Figura 5.9: Evolugdo da densidade de spin das duas cadeias vizinhas.
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5.1.3 3° caso: Pélarons na mesma cadeia

A Figura (5.10) apresenta um caso muito especial onde dois pdlarons se unem
para criar um bipodlaron. Este caso é o processo sugerido originalmente na literatura para
a transi¢do poélaron-bipdlaron [62].

Aqui, depois da injegdo do buraco, aparece um exciton que dura aproximada-
mente 200fs e s6 entdo surge um bipdlaron na rede. Contudo, deve-se notar que isto
acontece quando uma das cadeias possui alta densidade de pélarons e a outra ndo tem ne-
nhum pélaron. Como isto parece ser uma configuracdo bastante improvavel, o processo
dominante deve ser a transi¢do direta p6laron-bipélaron. Este mecanismo estd também
em acordo com resultados prévios em calculos na dindmica pdlarons e bip6larons [16]
onde um par de poélarons ndo se unem espontaneamente para produzir um bipdlaron,
e foram observados em experimentos somente sob condi¢des excepcionais [32], onde
a amostra foi aquecida acima de 450K e logo em seguida resfriada, o que ndo é uma
condicdo usual de formagao de bipdlarons. Nas Figuras (5.12), (5.13) mostramos respec-
tivamente o comportamento da densidade de cargas e densidade de spin para este caso.
Pode claramente ser visto que dois p6larons na cadeia 1 fundem-se num tinico bipélaron
e outro poélaron surge na cadeia 2. A rdapida remogdo do elétron (At < 80fs) leva ao sur-
gimento de modos de oscilagdes conhecidos como breathers na rede. Este breather surge na
posicdo do bipélaron sendo este aprisionado pelo breather [63]. No entanto, na Ref. [63],

cujo modelo é unidimensional, ndo foi observado o mecanismo de recombinagao de dois
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polarons fundindo-se para formar um bipdlaron.
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Figura 5.10: Evolugdo no tempo dos niveis de energia associados com o gap onde a cadeia 1 tem uma alta densidade
de pélarons e a cadeia 2 nio tem nenhum. A presenga de um exciton é observado, depois da injeciio de um buraco, de

t~80fsat~320fs. Entdo a transigdo para o bipdlaron é realizada.
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Pélarons na mesma Cadeia
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Figura 5.11: Parametro de ordem das cadeias correspondentes a simulagiio da Fig.(5.10). A transi¢do ocorreu na

cadeia 1 e surgiu um pélaron na cadeia 2.
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Figura 5.12: Densidade de cargas das cadeias correspondentes a simulagio da Fig.(5.10). Os pélarons iniciais na

cadeia 1 fundem-se em um bipélaron. Aqui vemos também a criagio de um pélaron na cadeia 2.
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Figura 5.13: Evolugdo da densidade de spin para o caso da Fig.(5.10).
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5.2 Interacao parcial entre as cadeias

Aqui usamos os mesmos parametros utilizados na interacao total. A Figura (5.14)
apresenta o resultados das transi¢des onde as duas cadeias interagem somente na me-
tade do comprimento (p = 31 e ¢ = 60), com retirada lenta (At > 80fs) e inicialmente
um pélaron em cada cadeia. E obtido que a transigio pélaron-bipélaron acontece com o
polaron na regido de interacdo. Portanto, a interagdo entre cadeias é também um fator
efetivo na promogao da transigdo. A Figura (5.15) é também de interacdo parcial porém
com rapida remocado do elétron (At < 80fs). Observando a evolugao dos niveis de ener-
gia proximos ao gap, constatamos a presenca de niveis de energia associados ao pdlaron
e ao bipdlaron, o que indica que os defeitos estruturais ainda se mantém presentes na
cadeia, Figura (5.15). Repare na Figura (5.16) o surgimento de breather. Novamente, te-
mos como resultado final o surgimento de um bipélaron na cadeia 2 e um pélaron na
cadeia 1. Na Figura (5.17) vemos que o bipdlaron permanece na regido de interagdo e o
outro, o pélaron da cadeia 1, se desloca para a regido de ndo-interagdo devido a repulsdo

Coulombiana. Estes resultados foram publicados na referéncia [68].
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Cadeias Interagindo Parcialmente
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Figura 5.14: Densidade de carga e parimetro de ordem da cadeia 1 para a simulagdo onde as duas cadeias interagem

do sitio p = 31 ao sitio ¢ = 60. A transigdo pdlaron-bipdlaron pode ser vista claramente. Linha sélida: simulagdo

tempo t = 0fs; linha pontilhada: simulagdo no tempo t = 400 fs.
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Figura 5.15: Evolugio no tempo dos niveis de energia associados com o gap no caso de cadeias interagindo parcial-

mente.
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Figura 5.16: Parametro de ordem das cadeias correspondentes a simulagiio da Fig.(5.15). A transigdo ocorreu com

o pblaron da cadeia 2 (cadeia que contém a impureza), e na regido de interagio.
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Figura 5.17: Densidade de cargas das cadeias correspondentes a simulagdo da Fig.(5.15). O bipélaron permanece

na regido de interagio e o outro, o pélaron da cadeia 1, vai para a na regido de ndo-interagdo devido a repulsdo

Coulombiana.



5. RESULTADOS DAS SIMULACOES

90

uids ap apepisuag

0.03

o
o
o

uids ap spepisuag
o
2

Cadeias interagindo parcialmente
TN
// SN

60 1000

Figura 5.18: Evolugio da densidade de spin.
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5.3 Variacado na interacao Coulombiana

Muitos esforcos tem sido dedicados a descrever a transi¢do pélaron-bipdlaron em
termos da dependéncia das interagdes Coulombianas elétron-elétron (o termo intra-sitio
U, e o termo de atracdo entre sitios V'), e foram obtidos resultados contraditérios. En-
quanto intera¢gdo Coulombiana forte desestabiliza o bip6laron na Ref. [64] e [65], ela favo-
rece o bip6laron em comparagdo com o pélaron na Ref. [66] mesmo com a concordancia
notédvel do papel das impurezas na estabilidade do bipélaron.

Nesta secdo serdo mostrados casos onde a transi¢do pélaron-bipdlaron é influen-
ciada pela variagdo na intensidade da interagdo Coulombiana, tanto o termo intra-sitio U,
quanto o termo de atragdo entre sitios V. Os valores sdo para V = U/2.

Simulamos os seguintes casos: U variando de 0,0 a 5,0eV e V de 0,04 2, 5.

UeV) | V(eV)

caso 00 0,0 0,0

caso 01 1,0 0,5

caso 02 2,0 1,0

caso 03 3,0 1,5

caso 04 4,0 2,0

caso 05 9,0 2,5

O que nés obtemos foram trés regimes de interagdo Coulombiana na estabilidade

do bipdlaron. O primeiro regime vai de U = 0,0 até U = 1,0eV. O segundo regime vai
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de U =2,0eV até U = 3,0eV e o terceiro vai de U = 4,0eV até U = 5,0eV.
As Figuras (5.19), (5.20), (5.21), e (5.22) mostram respectivamente a evolugdo no
tempo dos niveis de energia vizinhos e dentro do gap de energia, o pardmetro de ordem,

a densidade de carga e a densidade de spin para o caso 00.

Gap de Energia: U=0,0
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Figura 5.19: Evolugio no tempo dos niveis de energia associados com o gap no caso de cadeias de interagio total

com valor da interacdo Coulombiana de U = 0, 0.
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Figura 5.20: Parametro de ordem das cadeias correspondentes a simulagio da Fig.(5.19).
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Figura 5.21: Densidade de cargas das cadeias correspondentes a simulagdo da Fig.(5.19).
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Figura 5.22: Evolugio da densidade de spin.
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Surpreendentemente, mesmo sem interagdo Coulombiana, ocorre transi¢do. Nas
Figuras onde U = 0,0 ocorre a transi¢do do pdlaron para Bipdlaron na cadeia 2 (que
pode ser visto pelo valor negativo no parametro de ordem), por volta de 80fs, exata-
mente o tempo onde é retirado ndo-adiabaticamente o segundo elétron. Observe que (1°)
a transi¢do ocorre na cadeia onde ha a impureza (2°) o bipdélaron é mais estavel que o
polaron e apesar de algumas oscila¢des ele permanece bipdlaron até o fim. Acreditamos
que isto ocorreu porque o sistema ainda possui outros parametros influenciando que ndo
somente a interagdo Coulombiana como a interacdo entre cadeias, a quebra de simetria e
as impurezas.

As Figuras (5.23), (5.24), (5.25), e (5.26) mostram os resultados para U = 1,0eV.
Os resultados sdo praticamente os mesmos do caso da primeira se¢do deste capitulo com
o valor de U = 1,25¢V. Diferiram muito pouco destes. Neste regime, ou seja para fraca

intensidade na interagdo Coulombiana o defeito tipo bipélaron foi mais estavel.
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Figura 5.23: Evolugio no tempo dos niveis de energia associados com o gap no caso de cadeias de interacio total

com a interacdo Coulombiana de U = 1,0eV.
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Figura 5.24: Parametro de ordem das cadeias correspondentes a simulagio da Fig.(5.23).
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Figura 5.25: Densidade de cargas das cadeias correspondentes a simulagdo da Fig.(5.23).
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Figura 5.26: Evolugio da densidade de spin.
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As Figuras (5.27), (5.28), (5.29) e (5.30) retratam U = 2,0eV e as Figuras (5.31),
(5.32),(5.33) e (5.34) referem-se ao U = 3, 0eV. Neste regime, de média interacdo Coulom-
biana, podemos ver uma mudanga substancial no padrao do comportamento da transigado
polaron-bipélaron. O pdlaron que faz a transigdo é o pdlaron da cadeia 1. Isto ressalta a
importancia do termo de interacdo entre cadeias. O que acreditamos que possa ter ha-
vido é a transferéncia de carga de uma cadeia para outra. Aqui a impureza na cadeia 2
nao parece prevalecer mais na transi¢do. Também podemos notar que apesar de ter ocor-
rido a transi¢do, o bip6laron que surgiu jd ndo parece ser tao estdvel quanto no primeiro
regime de intensidade da interagdo Coulombiana (note as fortes oscila¢gdes no parametro
de ordem). Em particular, de acordo com o modelo unidimesional tratado na Ref. [63], a
interacdo entre cadeias ndo seria necessdaria para a estabilidade dos bipdlarons ou para o
mecanismo de transicdo.

Gap de energia: U=2,0
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o
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Figura 5.27: Evolugio no tempo dos niveis de energia associados com o gap no caso de cadeias de interacio total

com interacio Coulombiana de U = 2,0eV.
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Figura 5.28: Parametro de ordem das cadeias correspondentes a simulagio da Fig.(5.27).



5. RESULTADOS DAS SIMULACOES 103

ebie) ap apepisuaq

0.12

AN N N N N N N §

ebie) ap apepisuaq

Figura 5.29: Densidade de cargas das cadeias correspondentes a simulagdo da Fig.(5.27).
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Figura 5.30: Evolugio da densidade de spin.
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Figura 5.31: Evolugio no tempo dos niveis de energia associados com o gap no caso de cadeias de interagio total.
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Figura 5.32: Parametro de ordem das cadeias correspondentes a simulagio da Fig.(5.31).
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Figura 5.33: Densidade de cargas das cadeias correspondentes a simulagdo da Fig.(5.31).
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Figura 5.34: Evolugio da densidade de spin.
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As préoximas Figuras (5.35), (5.36), (5.37), (5.38) e (6.39), (5.40), (5.41), (5.42) re-
tratam os casos de forte interagdo Coulombiana, com U = 4,0eV e U = 5,0eV respec-
tivamente. Neste regime de forte interagdo Coulombiana ndo ocorre mais a transi¢do e
o poélaron é mais estavel que o bipdlaron. Repare no pdélaron da cadeia 1 (por causa da
condicdo de contorno periédica o sitio 1 e 0 61 sdo os mesmos), e no pélaron que surge na
cadeia 2 por volta de 80 fs realcando mais uma vez a intera¢do entre-cadeias.

Fazendo uma analise, na seqiiéncia das figuras, o que podemos notar é que de
um determinado valor de U em diante, em torno do caso para U = 2,0eV, nos parece
que ha uma mudanca no diagrama de fase de U e V. Mesmo assim, no geral, o principal
efeito, que é a transi¢do de poélaron em bipdlaron, foi constatado como dependéncia da

variacdgode U e V.
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Figura 5.35: Evolugio no tempo dos niveis de energia associados com o gap no caso de cadeias de interaciio total

com a interacdo Coulombiana de U = 4,0eV.
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Figura 5.36: Parametro de ordem das cadeias correspondentes a simulagio da Fig.(5.35).
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Figura 5.37: Densidade de cargas das cadeias correspondentes a simulagdo da Fig.(5.35).
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Figura 5.38: Evolugio da densidade de spin.
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Figura 5.39: Evolugio no tempo dos niveis de energia associados com o gap no caso de cadeias de interagio total.
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Figura 5.40: Parametro de ordem das cadeias correspondentes a simulagio da Fig.(5.39).
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Figura 5.41: Densidade de cargas das cadeias correspondentes a simulagdo da Fig.(5.39).



117

5. RESULTADOS DAS SIMULACOES

cadeia 1

5

=
e wn WA

e
-

S & © o 9
ooooo

Densidade de Spi NN
ensidade de spin Densidade de Spin

Figura 5.42: Evolucio da densidade de spin.
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Conclusoes e Perspectivas

Neste trabalho investigamos os efeitos da interagdo entre cadeias na transigdo
de pélarons para bipdlarons em duas cadeias poliméricas conjugadas interagindo. Este
estudo foi levado a cabo por célculos numéricos. Usamos o Hamiltoniano tipo SSH mo-
dificado considerando um campo elétrico externo, interagdes Coulombianas, termo de
quebra de simetria e interacdo entre cadeias. O modelo utilizado neste estudo se baseia
em uma formulagdo onde a estrutura eletronica é tratada de maneira quantica, enquanto
que, para a rede, usa-se una descrigdo cldssica. A configuracao inicial é completamente
auto-consistente e a evolugdo no tempo do sistema é feita usando a equagao de Schrodin-
ger dentro da aproximacdo de Hartree-Fock irrestrita e as equagdes de Euler-Lagrange.
O resultado deste modelo é considerado para descrever o comportamento na transigdo
poélaron-bipélaron em polimeros conjugados e em geral captura a esséncia da fisica do

processo.

118
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Em todas as nossas simulag¢ées, foram considerados apenas portadores de car-
gas positivas. Simulagdes similares poderiam ser realizadas para pélarons negativos. A
motivacgdo para se considerar quasi-particulas positivas estd associada a experiéncias em
que a corrente elétrica efetiva em diodos poliméricos é dominada pela presenca de bura-
Cos.

O Hamiltoniano SSH é um modelo puramente unidimensional. Experimentos
de difragcdo de Raio-X mostram, entretanto, um ordenamento tridimensional. Embora a
distancia entre cadeias (~ 4,54) seja maior comparada com o comprimento da ligacdo
(~ 1,22A), ha efeitos tais como transferéncia de elétrons entre cadeias, interacdes Cou-
lombianas, etc, que podem modificar as predi¢des tedricas. Em particular, de acordo com
as simula¢oes usando o nosso modelo, verificamos tais efeitos.

Apresentamos os resultados tedricos que apontam na dire¢do da transi¢do de um
tnico poélaron para bipélaron como o mecanismo que favorece a formagdo do bipélaron,
em acordo com medidas experimentais como espectroscopia de UV — vis — NIR,UPS e
EFELS. Este mecanismo estd também em acordo com resultados prévios em calculos na
dindmica poélarons e bipdlarons onde um par de pélarons ndo se unem espontaneamente
para produzir um bipélaron. Em nossos calculos, pélarons associados com as impurezas
ou as regides de interacdo tem preferéncia para se tornar bipélarons. O outro mecanismo
de transigdo, isto é, os pdlarons fundindo-se, foi observado em experimentos somente sob
condigdes excepcionais, onde a amostra foi aquecida acima de 450K e logo em seguida
resfriada, o que ndo é uma condigdo usual de formacao de bipélarons. Contudo, devemos

apontar que em algumas simulag¢ées, em condigdes iniciais muito especiais, obtemos este
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tipo de transicao, ou seja, duas cadeias, uma com alta concentracao de pc’)larons e a outra
sem nenhum inicialmente, na transi¢do surge na primeira um bipélaron e na segunda,
onde ndo havia nenhum defeito, um pélaron. Portanto, fica claro a importancia do termo
de interacdo entre cadeias, sendo ndo haveria o porqué do surgimento do pélaron na
cadeia que inicialmente ndo tinha nenhum.

Nas simulag¢des, uma vez formado bipélarons, estes ndo mostraram nenhum sinal
de dissociacdo em dois pélarons, permanecendo a excitagdo nado-linear que transporta o
excesso de carga na cadeia.

Desde que consideramos diferentes caracteristicas de intervalos de tempo para a
inser¢do de buracos na cadeia, para simular caminhos diferentes na geracdo de bipélaron
(foto-producgdo, dopagem quimica, ou injecdo direta de carga), obtemos, respostas dife-
rentes para a rede. Ao remover ndo-abaticamente o elétron, isto leva a formagdo de um
breather associado a um modo de oscilacdo da cadeia. Além disso, o breather interage com
o bipdlaron recém formado aprisionando-o em torno de sua posi¢do. O aprisionamento
de bipdlarons por breathers tem influéncia direta na mobilidade dos portadores de carga
na cadeia. Avaliamos também o impacto da varia¢do na interagdo Coulombiana sobre tais
excitagdes. Verificamos que bipdlarons sdo mais estdveis num regime de baixa interacdo
Coulombiana. Regimes de forte interagdo Coulombiana desestabilizam o bipélaron. No-
tamos que existe uma interacdo Coulombiana critica para a transi¢do pdlaron-bipélaron
ocorrer na mesma cadeia da impureza atestando que houve transferéncia de carga en-
tre cadeias. Estes e outros resultados foram publicados ou estdo sendo submetidos para

publicacdo.
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Baseados em nossas simulagdes numeéricas, sugerimos duas propostas experi-
mentais para melhor entender o mecanismo de transi¢do pdélaron-bipélaron. Primeiro,
a verificacdo da presenca e quantidade de breathers associados com diferentes regimes de
transi¢do. Segundo, a mudanga na mobilidade dos bipélarons devido ao aprisionamento
causado pelos breathers.

Embora varios resultados da literatura apontem um carater essencialmente uni-
dimensional para a transicdo pélaron-bipdlaron, nés mostramos que a interagdo entre-
cadeias é fundamental em uma descricdo mais precisa do fendmeno. Os efeitos das
regides de interacdo aumentando a transicdo bem como pdlarons saltando entre cadeias
sdo dependentes desta interacdo e foram constatados em nossas simulagdes.

Os resultados obtidos certamente dependem dos parametros numéricos usados
para o modelo. Mudangcas nestes parametros provocardo alteragdes nos resultados asso-
ciados as excitagdes. Entretanto, os resultados qualitativos das simula¢des sdo bastante
robustos e portanto validos para polimeros conjugados em geral.

Uma amostra real de poliacetileno contém muitos defeitos como ligagdes cru-
zadas, segmentos de conjugacdo curtos, impurezas carregadas, etc. Estes defeitos cer-
tamente terdo um forte impacto em varias propriedades. A pesquisa neste assunto esta
ainda em uma fase inicial devido a complexidade do problema em si. Por isso, nos parece
que hd muito o que fazer para descrevermos melhor os polimeros condutores.

Como perspectivas, estamos neste momento investigando alguns casos que cer-
tamente contribuirdo para o melhor entendimento dos polimeros condutores: a variagdo

na intensidade da interagdo entre cadeias e a introducdo de uma quebra de simetria entre
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as cadeias; o aumento no grau de dopagem e a variacdo do campo elétrico externo para

verificar com que intensidade o bipdlaron se liberta do breather.
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