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Resumo

Atualmente o estudo de dispositivos fotovoltaicos vem aumentando a cada ano, isso
mostra um interesse maior em pesquisas sobre o uso de materiais organicos em sistemas
eletronicos. Estes sistemas sao utilizados para desenvolver dispositivos oriundos de mate-
riais com caracteristicas eletronicas proprias. Aspectos como eficiéncia estao intimamente
ligados aos processos envolvidos no transporte de carga entre moléculas. Neste sentido, a
descricao dos fendmenos envolvendo diferentes tipos de portadores de carga, bem como, a
influéncia da densidade de portadores e temperatura sao fundamentais para o entendimento
e o eventual melhoramento desses dispositivos. Usualmente, a criacao dos portadores de
carga em condutores organicos esta ligada a absor¢ao de fétons ou injecao de elétrons e bu-
racos que, devido a grande interacao elétron-rede, leva a criacao de quasiparticulas. Como
consequéncia da utilizacao de materiais organicos se tem o desenvolvimento de materiais
melhores e com menor custo de fabricagao, assim como a criagao de novos dispositivos
eletronicos. Somente quando dopados os polimeros conjugados apresentam propriedades
Opticas e eletronicas que os tornam ideais para a fabricacao de LEDs, transistores, dis-
positivos optico-eletronicos, entre outros dispositivos. Podendo ser anédlogos aos metais e
semicondutores. O trabalho trata do melhoramento da condugao de carga entre cadeias
acopladas, onde se utilizou campo elétrico externo, temperatura e interacao entre quasi-
particulas simultaneamente. As quasiparticulas estudadas foram os poélarons e bipdlarons
0 que nos trouxe resultados positivos que podem ajudar no aperfeicoamento e estudo da

conducao de carga por meio de quasiparticulas em polimeros conjugados.

Palavras chave: Portadores de carga, Quasiparticulas, Polimeros conjugados.



Abstract

Currently the study of photovoltaic devices is increase increasing every year, this
shows a greater interest in research on the use of organic materials in electronic systems.
These systems are used to develop electronic materials originating device with specific
characteristics. Peculiar qualities are related to processes involved in interchain charge
transport. In this sense, a phenomenological description involving temperature, different
types of charge carriers, as well as, the influence of charge carriers density is fundamental
to the understanding and eventual improvement of these devices. Usually, the creation
of charge carriers in organic conductors is connected to photon absorption or injection of
electrons in gaps, due to the large electron-phonon interaction, which leads to creation of
quasiparticles. As an example of these organic materials have conductive polymers with
large highlighted in scientific research today. Only when doped polymers exhibit optical
and electronic properties that make them ideal for the manufacture of LEDs, transistors,
optical-electronic devices, and other devices. May be analogous to metals and semiconduc-
tors. The work deals with the improvement of the driving load coupled between chains,
which we used external electric field, temperature and interaction between quasiparticles
simultaneously. The quasiparticles studied were the polarons and bipolarons which brought
the positive results that can help improve and study of driving load by means of quasipar-

ticles in conjugated polymers.

Keywords: Charge Carriers, Quasiparticles, Conjugated Polymer.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Histoéria dos Polimeros condutores

Atualmente o estudo de dispositivos fotovoltaicos vem aumentando a cada ano. Isso
mostra um maior interesse em pesquisas sobre o uso de materiais organicos em sistemas
eletronicos. Estes sistemas sao utilizados para desenvolver dispositivos oriundos de ma-
teriais com caracteristicas eletronicas proprias. Como consequéncia da utilizacao destes
materiais, tem-se o desenvolvimento de materiais melhores e com menor custo de fabrica-
¢ao, assim como, a criacao de novos dispositivos eletronicos. A exemplo destes materiais
organicos, temos os polimeros condutores que possuem grande destaque. Somente quando
dopados, os polimeros apresentam propriedades 6pticas e eletronicas que os tornam ideais
para a fabricagdo de LEDs (figura 1.1), circuitos eletronicos (figura 1.2), células fotovoltaicas
entre outros dispositivos [1].

Os polimeros conjugados foram caracterizados como condutores de eletricidade somente
na década de 60. No século XIX, os materiais poliméricos eram utilizados em industrias
quimicas e farmacéuticas como isolantes. Desta forma, eram classificados como moléculas
saturadas, isto é, todos os quatro elétrons da camada de valéncia do carbono formam
ligacoes sigma. Os polimeros conjugados, diferentes dos saturados apresentam propriedades
eletronicas de interesse para a preparagao de dispositivos Opticos-eletronicos [2].

No ano de 1960, o composto organico doador de elétrons chamado de Tetratiofuevaleno
(TTF) foi sintetizado pela primeira vez pelo cientista Fred Wudl. A partir deste estudo os

materiais organicos tiveram grande destaque no que diz respeito a condutividade. Desde
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Figura 1.1: LED orgdnico formado por materiais poliméricos. Fonte: Revista Profesional

de la Iluminacion y El Alumbrado site: hitp://www.revistaluminica.es.//

entao, o que era antes considerado apenas como isolante passa a ter grande relevancia e
ser alvo de pesquisas na comunidade cientifica. Em 1973, pesquisadores obtiveram simul-
taneamente grandes resultados, onde fizeram a juncao do Tetratiofuevaleno TTF com o
composto Tetracianoquinodimetano (TCNQ), sendo uma molécula aceitadora de elétrons.
Os cientistas tiveram como resultado um condutor sélido, ou seja, essa jungao TTF e TCNQ
gerou um cristal organico com alto poder de conducao elétrica. A estrutura deste cristal é
caracterizada por uma geometria plana entre as moléculas de cada composto. As moléculas
que compoem os cristais sao rearranjadas em colunas que se alternam sendo paralelas entre
si. O composto TTF é influenciado pela acao do composto TCNQ, havendo uma transfe-
réncia de elétrons entre as moléculas dos pares de TTF/TCNQ. Desta forma, esta molécula
caracteriza a condutividade do seu sistema como um modelo de uma tnica dimensao. Este
fato é resultante de uma maior conducao no eixo das colunas, onde se torna menor nas dire-
¢oes perpendiculares. Quanto a outras combinacoes de moléculas doadoras ou aceitadoras,
surgiram ainda diversos tipos de cristais orgdnicos que apresentaram a mesma estrutura
de conducao unidimensional. Esses novos cristais gerados por combinagao passaram a ser
chamados de cristais condutores por transferéncia de carga [1].

A condugao por meio de polimeros feita em cristais por transferencia de carga ganhou
destaque a partir de diversos trabalhos cientificos. Desta forma, a comunidade cientifica
passou a estudar com maior detalhamento sobre estes materiais com o objetivo de melhor
compreender seus mecanismos de conducao, além de se obter novas classes de condutores
organicos [1]. Em 1971, o grupo coordenado por Hideki Shirakawa sintetiza pela primeira

vez o poliacetileno (C'H,) [1]. O fato ocorreu quando, na tentativa de sintetizar a molécula
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Figura 1.2: Circuito eletronico orgdnico. Fonte: Revista de Energia Inteligente UFRJ site:

http://energiainteligenteufif.com/.

polimérica, um estudante de Shirakawa do instituto de tecnologia de Téquio produziu um
lustroso filme prateado semelhante a uma folha de aluminio [2]. Reavaliando sua metodo-
logia o estudante constatou que utilizou, na molécula de poliacetileno, uma quantidade de
catalizador 1000 vezes maior que o previsto para sintetizagao [1]. Em maio do ano de 1977,
o jornal of the Chemical Society, Chemical Communications, publicou o artigo sobre a sin-
tese dos polimeros condutores desenvolvidos por H. Shirakawa et al, com o titulo Synthesis
of electrically conducting organic: Halogen derivatives of polyacetylene (C'H,) cujos demais
autores eram MacDiarmid e Alan J. Heeger [3]. Estes e outros trabalhos resultaram no
Nobel de Quimica no ano 2000 [3]. Onde Hideki Shirakawa contribuiu com a sintetizagao,
Alan MacDiarmid com a caracterizacao e Alan J. Heeger com a modelagem da molécula de
poliacetileno. Com os trabalhos de Shirakawa foram gerados novos polimeros condutores,
conhecidos como polimeros conjugados [4, 5|. A partir desta descoberta, os semicondutores
organicos passaram a ser importantes por possuirem caracteristicas de materiais condutores
mantendo ainda assim a leveza, processabilidade e propriedades mecanicas de um polimero

convencional [3].

1.2 Poliacetileno: Um condutor de eletricidade organico

A palavra polimero é de origem grega onde poli significa muitos e mero é uma unidade
de repeticao [2|. Neste caso, o poliacetileno é um tipo de molécula organica na qual possui

uma extensa cadeia de atomos, aproximadamente 3.000 atomos. Tal molécula é formada
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por monomeros de acetileno. Suas unidades sao repetidas, onde suas ligacoes se alternam
em simples e duplas entre os atomos de carbono [1]. Cada atomo de carbono faz uma
ligacao com um atomo de hidrogénio, além de ligar-se a outros dois 4tomos de carbono em
uma estrutura linear |6, 7].

Nos anos de 1930 e 1940 o poliacetileno foi alvo de diversas controvérsias por conta de
sua simetria [1]. Classificado como um isolante no modelo de bandas de energia por Ru-
dolph Peierls, o poliacetileno possuia uma simetria que era questionada por pesquisadores
[1]. Este fato se deu pela estrutura da molécula de poliacetileno ser formada por elétrons
7, que até entao, nao se sabiam quais fungoes eram exercidas por estes elétrons nas cadeias
[1]. Logo, teoricamente, os questionamentos se resolveram a partir da compreensao de que
o poliacetileno é um polimero. Isso justifica suas propriedades apresentarem caracteristicas
unidimensionais. No entanto, tomando como conjugada, a simetria do poliacetileno apre-
senta uma separacao entre o tltimo estado eletréonico ocupado e o primeiro vazio [6]. Desta
forma, a molécula apresenta propriedades de um semicondutor (6.

O teorema criado no ano de 1953 por Rudolph Peierls justificava esta propriedade
em condutores unidimensionais [1]: "qualquer condutor unidimensional € instdvel, sujeito
a transformagoes estruturais que podem tornd-lo semicondutor”.

A partir deste teorema, pdde-se constatar que o poliacetileno, sendo uma molécula
conjugada, adquiriu uma estrutura mais estavel. Sua estrutura resulta em ligagoes com
distancias diferentes entre os grupos C'H (Carbono e Hidrogénio) [1]. Tém-se ligagoes m,
que estao a uma menor distancia quando comparadas aos carbonos unidos por ligagao o [1].
Este processo é chamado de dimerizagao, ou seja, é o processo de conjugacao da molécula
de poliacetileno. No entanto, as moléculas de poliacetileno ligam-se fracamente com a
cadeia vizinha. Como resultado, os materiais construidos por moléculas de poliacetileno
sao flexiveis [1].

A molécula de policetileno pode ser sintetizada sob duas configuragoes ou isdémeros
obtidos experimentalmente. Os isémeros classificados em cis ou forma de armchair e isémero
trans ou forma de zig-zag onde sao representados na figura 1.3.

Para todas as configuracoes foram realizadas experiéncias que iriam comprovar a maior
condutividade em cada tipo de isomero. O procedimento realizado na anélise da condu-
tancia é chamado de dopagem, que foi realizado nas moléculas de trans-poliacetileno e
cis-poliacetileno. A dopagem consiste em inserir ou retirar substancias também, conhecidas

como impurezas, com a finalidade de prover caracteristicas de semicondugao [9]. Apesar das



1.2 Poliacetileno: Um condutor de eletricidade organico )

H H H H H H
Se—ic’ e c=c"
/7N a /
=C Je=c_ Je=c_ C=
H H H H H H

Cis-Poliacetileno

N T N
aaa\ /C\ /C /C C | | - ..
(|:/ (|:/ \T/ \T/ N.Z \_/ \C/
H H H H 1|1 Il-l 1|1

Trans-Poliacetileno

Figura 1.3: Representacao do poliacetileno em suas configuragoes Cis e Trans.

duas configuragoes mostrarem elétrons livres desemparelhados no experimento, o isémero
trans foi constatado com maior mobilidade [1]. Foram aplicados altos niveis de dopagem
no trans-poliacetileno, sendo que esta condutividade foi comparada com a de condutores
metalicos [9]. De modo que, com estes experimentos, se comprovou a condutividade em
materiais orgénicos por meio da dopagem [1|. Além de possuirem a capacidade de con-
ducgao de carga quando dopados, os materiais organicos podem ser controlados quanto a
quantidade de impurezas inseridas na molécula. Assim, o seu grau de condutividade pode
ser controlado.

O estudo e a descoberta de diversos outros polimeros condutores foram inevitaveis.
Como resultados das diversas sintetizagoes, surgiram novos polimeros condutores, dentre
eles: o polifenilacetileno, polifenilenos, politiofenos, polianilina entre outros [9]. Muitos séo
os polimeros que podem conduzir eletricidade por meio da dopagem quimica. No entanto,
o poliacetileno é o polimero que possui maior condutividade entre os materiais organicos ja
encontrados até hoje [10]. Desta forma, a sua condutividade pode-se assemelhar a de um

metal.
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1.3 Quasiparticulas: Soélitons, Pélarons e Bipo6larons

Os polimeros apresentam em sua formacao estruturas com ligacoes que se alternam
entre simples e duplas, dando origem a sistemas conjugados. No entanto, esta estrutura
resulta na formacao de polimeros conjugados com propriedades eletronicas relevantes. Tais
propriedades sao devido a um novo portador de carga. Quando adicionamos ou extraimos
elétrons, podemos transformar moléculas poliméricas, antes consideradas como isolantes,
em condutoras por meio do processo de dopagem. O que corresponde, em termos quimicos,
na reducao ou oxidagao da molécula polimérica. Este procedimento de inserir ou retirar
elétrons nas cadeias poliméricas é denominado de dopagem quimica. Quanto as molécu-
las, elas podem ser classificadas como dopantes podendo ser aceitadores ou doadores de
elétrons. A acao desempenhada pelo dopante é de transferir elétrons para outros niveis de
localizagao. No ano de 1979, os professores Rice e Su e de Schrieffer e Heeger, propuseram
independentemente o primeiro modelo que explicasse melhor os mecanismos de conducgao
em polimeros conjugados por meio de quasiparticulas, conhecido como modelo SSH [1].
Neste modelo, o condutor organico é formado por cadeias finitas, tornando assim natural a
possibilidade de ocorréncia de defeitos estruturais. Estes poderiam ser criados por dopagem
ou fotoexcitagao [1|. Tais defeitos alteram o perfil de dimerizagao da cadeia gerando formas
especificas de configuragoes dos grupos CH [1]. A partir do momento em que a cadeia ¢é
sujeita a campos elétricos externos, se os defeitos possuem cargas, estes se movimentam ao
longo da cadeia [1]. Os defeitos presentes nas cadeias das moléculas comportam-se como
portadores de carga [1]. Por este motivo recebem o nome de quasiparticulas [1].

Na década de 60 descobriu-se um tipo de excitacao eletronica diferente das ja existentes
(elétrons e buraco) [11]. Esta excitacdo é caracterizada pela existéncia de uma parede
de dominio que separa as diferentes ligacoes simples e duplas na estrutura das moléculas
poliméricas. Estas novas excitagoes foram denominadas de misfits [1, 11, 12|. Estas sdo
consideradas excitacoes nao lineares resultantes da variacao do nivel de energia nas cadeias
quando ha movimentacao da parede de dominio. Os misfits podem alcancar vérios sitios
nas moléculas poliméricas [11|. Este fato foi demonstrado nos trabalhos do grupo de Rice
e de Su, Schrieffer e Heeger em 1979 [11]. Estes e outros trabalhos propuseram que a
variacao da energia do sistema nas cadeias, devido as paredes de dominio, é muito pequena
[1]. Deste modo, conclui-se que a excitagao nao linear (misfits) é livre para se deslocar pela

cadeia [1]. Outro fator significativo da excitagao nao linear alcangar muitos sitios é possuir
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uma natureza qualitativa. A largura das paredes possui massa efetiva [11]. Quanto a sua
magnitude, a massa ¢ excessivamente pequena e abaixo da escala atomica para a excitagao
eletronica [11|. Desta forma, pode-se considerar a parede de dominio como uma particula
quantica [11].

As paredes de dominio se movimentam livremente nas cadeias e suas propriedades per-
manecerem constantes em toda sua propagacgao. Devido suas caracteristicas ser similar ha
uma entidade fisica, estas excita¢oes sdo chamadas de sdlitons [11]. Na fisica ondulatoria,
os soOlitons sao ondas que se deslocam a uma velocidade constante e mantém a sua forma.
Desta maneira, os s6litons permanecem com o mesmo perfil independente da sua posi¢ao
na cadeia [12].

O movimento dos sélitons no poliacetileno resultara em uma deformagao local, ou seja,
havera uma mudanca das ligagoes dos atomos. As ligacoes simples se reduzem a ligacoes
duplas e as ligagoes duplas por sua vez aumentam para ligagoes simples.

Considerando uma cadeia polimérica de acetilenos formada por mondémeros ordenados
por A e B, onde a figura 1.4, representa as duas estruturas de ligagoes possiveis da molécula

passando da fase 1 para a fase 2 na qual existe mudanca nas ligagoes.

A B A——B A
Fase 1

A B A B A
Fase 2

Figura 1.4: Representacao das duas disposi¢oes do trans-poliacetileno.

Como os monomeros sao analogos entre si (fase 1 e 2) e a cadeia é grande o bastante
para se desprezar os efeitos de borda, logo as energias das duas fases sao iguais, o que se
remete a uma dupla degenerescéncia do estado totalmente dimerizado do poliacetileno [11].

Os solitons se destacam quanto a conversao das ligagoes nas cadeias. A formagao do

sOliton em uma molécula polimérica é resultante do aparecimento de um tnico estado
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eletronico no centro das bandas de energia, demonstrado na figura 1.5, onde o soéliton

neutro possui spin % e carga 0, o soliton positivo possui carga +e e spin 0 e o séliton

negativo possui carga —e e spin 0.

Condugio Condugdo Condugdo
1.4eV 1 1
Valéncia Valéncia Valéncia
Spin 1/2 Spin 0 Spin 0
Carga 0 Cargate Carga -e

Figura 1.5: Representacao das bandas de energia do trans-poliacetileno na presen¢a de um

sdliton.

Neste caso, o gap é a diferenca entre o mais alto estado eletréonico ocupado e o mais
baixo estado eletréonico desocupado com energia de aproximadamente 1,4 eV. O soéliton é
caracterizado pela aparigao de um tnico estado ocupado no meio do gap, onde os niveis de
energia podem ser podendo ser descritos sob trés formas: soliton neutro, séliton positivo e
sOliton negativo. No so6liton neutro o nivel de energia no meio do gap é ocupado por um tinico
elétron. Em consequéncia do grau de simetria do poliacetileno, o séliton é energeticamente
descrito pela presenga de um estado proximo ao centro do gap [1]. Para o séliton positivo
nao existe spin ocupando o nivel de energia no meio gap. No caso em que o séliton for
negativamente carregado, dois elétrons emparelham-se para ocupar este estado [12]. Como
todos os outros elétrons do sistema estao emparelhados, os sélitons neutros possuem spin
i% e os solitons carregados possuem spin nulo |1, 12|. Quimicamente o soliton é um radical
que possui um numero impar de elétrons sujeito a reacoes quimicas com maior facilidade
[13].

O soéliton no poliacetileno equivale a uma mudanca no padrao das ligacoes, ou seja,
define-se como uma inversao entre as ligacoes duplas e simples. Na molécula de trans-
poliacetileno, por exemplo, representada pela figura 1.6, o séliton corresponde & mudanca
de fase, saindo da da fase 1 para a fase 2 . O so6liton que anteriormente era demonstrado

como uma mudanca de ligagoes, exposta na figura 1.4, em uma cadeia real se apresenta no
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comprimento de aproximadamente 20 sitios [12].

Soliton fase 2

fase 1 .

Figura 1.6: Representacao de um soliton na molécula de trans-poliacetileno.

O soliton aparece naturalmente na molécula de trans-poliacetileno, sendo uma defor-
magao local na cadeia (figura 1.6) em que had uma mudanca nas ligagdes dos atomos, onde
foi apresentada no trabalho realizado por Su, Schirifer e Heeger no ano de 1979 [14]. No
entanto, para explicar o mecanismo de conducao da molécula de trans-poliacetileno e de
outros polimeros a quasiparticula séliton nao é suficiente. Neste caso, existem outras quasi-
particulas que explicam a condugao de carga em polimeros conjugados que sao os Polarons
e Bipolarons.

Diferente do soéliton, a quasiparticula poélaron é um estado ligado de um par de solitons,
onde se tém a jun¢ao de um soliton carregado com um soéliton neutro [12]. O poélaron
¢ gerado quando os fons das cargas opostas das moléculas se movimentam e uma onda
eletromagnética é gerada; um campo de polarizagao passa a afetar o movimento dos elétrons
na molécula causando uma deformacao na cadeia. Desta forma, podemos afirmar que um
poélaron é uma distorcao na cadeia, onde se tem uma tinica carga associada a ele. Definindo
assim, o polaron como quasiparticula, por se comportar como portador de carga, onde a
interacao entre elétrons e fonons resulta na distorcao da cadeia, esta distor¢ao se trata de
um poélaron. Para o polaron a carga associada é +e [12]. Tal distor¢ao trata-se de uma
reducao das ligagoes simples e aumento das ligacoes duplas, andlogo ao séliton, porém, sem
mudanca de fase, representada na figura 1.7 [12].

Este defeito resultante do campo elétrico resulta no surgimento de dois niveis de energia
no meio do gap, um preenchido e um semipreenchido. No modelo de bandas, a quasipar-
ticula polaron é caracterizada pela figura 1.8, onde os niveis de energia do pélaron podem
ser ocupados sob duas formas, podendo ser classificados como pélaron positivo ou negativo,
dependendo da ocupacao dos spins nos niveis de energia no meio do gap, onde o poélaron
positivo possui carga +e e spin % e o polaron negativo possui carga e e spin %

Outra quasiparticula associada ao deslocamento de cargas nas cadeias poliméricas sao
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Polaron

fase 1 . : fase 2
I

/\/i\/\/\/\/\

1
1
Figura 1.7: Representacao do Pdolaron como uma reducao das ligagoes da rede na cadeia.

—— 44—

1.4eV

Valéncia Valéncia
Spin 1/2 Spin 1/2
Cargate Carga —e

Figura 1.8: Representacao das bandas de energia do trans-poliacetileno na presen¢a de um

polaron.

os bipolarons. Neste caso, a distor¢ao possui duas cargas associadas que sao resultantes da
interagao elétron-fonon [11]. Temos entdo dois polarons associados com carga +e e intera-
gindo entre si [11]. Na distribuigao de energia das bandas de valéncia tem-se o estreitamento
mais destacado dos niveis de energia no interior do gap, caracterizado na figura 1.9, que
se sujeita a uma distor¢cao mais acentuada na cadeia, neste caso, os niveis de energia do
bipélaron podem ser ocupados sob duas formas, podendo ser classificado como bipolaron
positivos ou negativos, dependendo da ocupagao dos spins nos niveis de energia no meio do
gap [11]. O bipolaron positivo possui carga +2e e spin 0 e o polaron negativo possui carga

2e e spin 0.
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1.4eV

—4y_
——

Valéncia Valéncia
Spin 1/2 Spin 1/2
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Figura 1.9: Estrutura das bandas de valéncia na presen¢a de bipolarons.

1.4 Motivacao

Historicamente, os pléasticos vieram substituir os isolantes a base de papel. Sua funcao
na industria era apenas de um material barato, leve, flexivel e altamente isolante de ele-
tricidade. A facilidade e o baixo custo de processamento fizeram dos polimeros condutores
atrativos para industria tecnoldgica na fabricagao de dispositivos eletronicos. Os polime-
ros conjugados apresentaram propriedades Opticas e eletronicas que sao favoraveis para a
fabricacao de dispositivos Optico-eletronicos. Suas aplicacoes estao desde transistores de
filme fino, displays a fotovoltaicos organicos [1]. Tendo destaque os fotovoltaicos organicos,
onde estes apresentam diversas vantagens como: o baixo custo de fabricacao, o controle de
condugao, a flexibilidade dos materiais e a resisténcia, além de serem materiais encontrados
na natureza [2]. Os polimeros conjugados sao utilizados na fabrica¢do de baterias recarre-
gaveis, sensores, capacitores, transdutor mecanico para roboética, monitores, mostradores,
microeletronica, tintas, fonte alternativa de energia (células solares), absolvigao de radiagao
entre outros dispositivos [2].

Usualmente a criacao dos portadores de carga em condutores organicos esta ligada a
absor¢ao de foétons ou injecao de elétrons e buracos que, devido a grande interacao elétron-
rede, leva a criagao de quasiparticulas. Recentemente, em um trabalho teérico, observou-se
o efeito da temperatura no desaprisionamento de poélarons e no transporte de carga entre
cadeias no polimero conjugado cis-poliacetileno. Os resultados sugerem um aumento na

delocalizagao da carga devido aos efeitos térmicos gerando maior mobilidade aos portadores
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[15]. Em outro trabalho, foi investigada a influéncia do nimero de bipdlarons e os efeitos
da temperatura sobre o mecanismo de transporte de carga em um polimero condutor, o
cis-poliacetileno, dopado sob a agao de um campo elétrico externo. Constatou-se que para
densidades maiores, a mobilidade global de sistemas tende a aumentar e, a temperatura
também é observada como um papel importante no aumento da mobilidade dos portadores
de carga [16]. Porém, o primeiro estudo leva em consideragao apenas as quasiparticulas se
deslocando em uma cadeia [15]. Também, o efeito da densidade de portadores no transporte
de carga entre duas cadeias permanece pouco descrito no segundo trabalho [16]. Desta
maneira, o presente trabalho consiste na caracterizagao do transporte de carga e a interagao
de quasiparticulas entre cadeias acopladas da molécula de cis-poliacetileno. Seré levado em

consideracao efeitos térmicos e a densidade de carga das quasiparticulas.

1.5 Objetivos

O objetivo deste trabalho é a anélise da interacao entre quasiparticulas. Descrevendo a
dinamica do sistema e a utilizagao dos parametros de temperatura, campo elétrico externo
e interagao entre quasiparticulas em polimeros conjugados. Especificamente, o transporte
de carga entre cadeias do polimero poliacetileno em sua isomeria cis. Foram levados em
consideracoes varios regimes de temperatura, campo elétrico, densidade de carga e inte-
racao entre as quasiparticulas. Neste estudo, foram investigados tanto poélarons quanto
bipolarons e a influéncia da interacao entre as quasiparticulas para o transporte de carga
entre cadeias. Além disso, foi investigada qual a contribuicao da massa efetiva de cada
quasiparticula, assim, como a sua influéncia para o deslocamento intercadeia e intracadeia
no cis-poliacetileno. O trabalho foi realizado visando apresentar beneficios para o trans-
porte de carga em polimeros condutores e para uma melhor caracterizagao na dinamica e
interacao de quasiparticulas entre cadeias. Nesta analise, foram utilizados diferentes in-
tensidades de campos elétricos externos para se obter uma maior mobilidade da carga e
diferentes regimes de temperatura para o efetivo transporte de carga e desaprisonamento
de quasiparticulas da area de interacao entre cadeias em polimeros condutores. Além de
se utilizar mais uma quasiparticula na cadeia de origem para a analise da interacao entre
quasiparticulas para o efetivo transporte de carga entre cadeias. Neste trabalho, utilizou-se
pela primeira vez os parametros de temperatura, campo elétrico externo e interagao entre

quasiparticulas simultaneamente.
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Foi utilizado o modelo Su-Schrieffer-Heeger (SSH) modificado para incluir efeitos de tem-
peratura, campo elétrico externo, interacao entre cadeias e quebra de simetria de Brazovskii-
Kirova. Os efeitos de temperatura para os sistemas organicos investigados foram incluidos
a partir de uma equacao de Langevin. A dindmica do sistema foi resolvida num trata-
mento numérico. A metodologia a ser utilizada para caracterizar o sistema de duas cadeias

acopladas e a sua evolugao no tempo foi a dinamica de Eherenfest.



Capitulo 2

O Modelo

Neste capitulo, estudaremos o modelo tedrico SSH (Su-Schiffer-Heeger). Serao analisadas
as condicoes iniciais do caso estacionario e a evolucao temporal do sistema. Utilizaremos
as equagoes de Schrodinger e Euler-Lagrange para resolver a parte dindmica e estéatica do
sistema, onde a localizacao da rede é descrita classicamente pela equacao de Euler-Lagrange
e a equacao de Schrodinger é utilizada para tratar dos elétrons p em segunda quantizacao.
Utiliza-se o modelo Tight-binding assumindo-se que os orbitais eletronicos sao fracamente
superpostos. O modelo SSH seréa modificado para incluir efeitos de temperatura, campo

elétrico externo e interagao entre cadeias no sistema.

2.1 Modelo SSH

O modelo SSH trata-se de um tight-binding semi-empirico que considera apenas as
interacoes entre os sitios vizinhos mais proximos, onde os potenciais da rede sao fracamente
superpostos. Este modelo é o mais simples e o que melhor descreve a dindmica em sistemas
condutores de carga elétrica composta por cadeias poliméricas, assim como quasiparticulas
em semicondutores organicos. Nesta secao, serd apresentado o modelo utilizado que foi
dividido em duas partes: estados iniciais e a evolucao temporal do sistema. Por fim, sera
apresentada a modificagao do modelo SSH para inclusao dos termos de temperatura a partir

da equagao de Langevin.

14
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2.1.1 Caso estacionario

O poliacetileno é um sistema molecular caracterizado por uma condigao estacionéaria.
Esta molécula possui em sua composicao uma cadeia unidimensional de estrutura apro-
ximadamente linear, composta por atomos de carbono interligados. Estas ligagoes entre
atomos de carbono serao analisadas utilizando a aproximagcao de primeiros vizinhos numa
expansao de segunda ordem [14]. Tal aproximagao resultara em uma cadeia unidimensional
de atomos de carbono que interagem apenas com seus primeiros vizinhos. O elétron
existente em cada sitio, estaréd localizado perpendicular a cadeia que, por sua vez, é origi-
naria do processo de hibridagao sp* do carbono do carbono [14]. A estrutura quimica do
poliacetileno na sua simetria cis é representada na figura 2.1:
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Figura 2.1: Representagdo da hibridizagao sp* do carbono e das ligagoes o e 7. (Referéncia:

Imagem retirada com modificagoes da tese de Marcelo Meira Faleiros, Sao Carlos, 2012.)

Os polimeros conjugados apresentam propriedades eletronicas diferentes dos polimeros
saturados [3]. Tais propriedades eletronicas geram grande interesse para a preparacao de
dispositivos 6pticos-eletronicos. Nos polimeros saturados, os quatro elétrons de valéncia do
atomo de carbono (1322321p915p@1/) sofrem um processo de hibridizacao com a formagao de
orbitais do tipo sp® que sao usados em ligagoes covalentes com outros quatro atomos [3].
Ja nos polimeros conjugados, representado na figura 2.1, temos quatro elétrons de valéncia

do carbono que sofrem um processo de hibridizagao com a formagao de orbitais do tipo
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sp?, possibilitando a cada atomo de carbono ligar-se a trés outros atomos [3]. Assim, trés
dos quatro elétrons dos atomos de carbono sao localizados em orbitais do tipo ¢ e o quarto
elétron de valéncia permanece em um orbital do tipo p,, sendo possivel, assim, uma ligagao
do tipo 7 [3]. Esta ligagdo 7 caracteriza um estado mais deslocalizado, possibilitando a
formagao de bandas 7 [3]. As bandas 7 darao uma caracteristica de metal ou semicondutor
ao polimero conjugado independente de suas bandas estarem ou nao totalmente preenchidas.
No entanto, os polimeros conjugados, contrario aos saturados, apresentam propriedades
eletronicas de grande interesse para a construcao de dispositivos condutores mantendo as
caracteristicas materiais de um polimero convencional [3].

O sistema molecular pelo qual estamos tratando é conjugado do tipo 7, nos quais existem
alternancias entre as ligagoes simples e duplas ao longo da cadeia principal. Utilizaremos
a aproximagcao de Hiickel, por se tratar de uma aproximacao que descreve sistemas 7 con-
jugados, na descrigao dos elétrons o. Sobretudo esta aproximagao fornece informagoes
qualitativas a respeito das propriedades eletronicas de uma grande classe de sistemas mo-
leculares [14]. Os atomos de carbono neste sistema sao tratados como idénticos entre si.
Este fato significa que, as integrais de interagao de Coulomb do sistema sao iguais. Pode-se
concluir com este fato que a aproximacgao de Hiickel depende do tamanho das ligagoes o na
molécula. Desta forma, as integrais de transferéncia so6 sao validas para pequenas variagoes
do tamanho das ligagoes [1].

Os elétrons m descrevem uma interacao menos localizada, no modelo, onde sao aproxima-
dos utilizando-se uma expansao em primeira ordem do termo de Hopping, representada pela
equagao 2.1, que é valido para pequenas variagdes dos tamanhos das ligagoes m [11]. Esta
aproximacao é justificavel, uma vez que,o espacamento da rede é da ordem de 1, 22A, para

a média da coordenada u, tem-se aproximadamente 0,04A. Utiliza-se entdo:

bugt = [L+ (—1)" 8] (t — ) (2.1)

O termo ty é denominado como integral de Hooping para cadeia totalmente nao dime-
rizada, onde o coeficiente angular o é a constante de acoplamento elétron-fénon. Define-se
Yjn = Ujnt+1 — Ujn, €I qUE Uj, ¢ a coordenada de deslocamento para cadeia totalmente nao
dimerizada e j indexa a cadeia. O termo que representa a alteracao do comprimento da
ligacao entre os sitios n e n+ 1 é dado por y,. A amplitude de probabilidade entre os sitios

¢ dada por ¢, ,41. Esta amplitude fornece a probabilidade de encontrar o elétron 7 no sitio
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n e no sitio vizinho n + 1. Para o cis-poliacetileno ha a utilizagao do termo de quebra de
simetria de Brazoviski-Kirova que é representado pelo simbolo dq [14]. Para a simetria cis,
este termo garante que a probabilidade de transferéncia para um elétron seja diferente para
diferentes vizinhos.

A dindmica do sistema é resolvida numa abordagem numeérica no contexto da aproxima-
¢ao de Hartree-Fock Irrestrita Dependente do Tempo. Esta aproximagao consiste em uma
aproximagao para a determinacao da fungao de onda e a energia de um sistema quéntico de
muitos corpos em um estado estacionério. Utilizou-se o hamiltoniano abaixo para o estudo

do sistema:

H=H,+ Hy+ Hjp, (2.2)

onde H; e Hy sao as Hamiltonianas do modelo SSH e H;,; é a interagao entre cadeias.
Utilizando j para indexar cadeias o hamiltoniano utilizado é representado em um formalismo

de segunda quantizagao descrito na forma:

k 1 pP?
H; = Z Linmnt1 <C]Tn+1,scjn,s + C}n’scj‘mrl,s) + Z §yj2n + B Z e (2.3)

n,s
onde Cj, s ¢ o operador de aniquilagao de um elétron m com spin s no n-ésimo sitio, C’]Tn s
¢ o operador de criagao de um elétron 7 no sitio n + 1. O segundo termo representa o
potencial efetivo associado as ligacoes o e o ultimo termo descreve a energia cinética dos
sitios, onde M é a massa do grupo C'H, ou seja, grupo dos atomos de Carbono e Hidrogénio.

Para resolver o problema foi utilizado o método de Hartree-Fock, também chamado de
teoria do campo auto-consistente (self-consistent field, SCF), usado para resolver sistemas
atomicos e moleculares em uma formulacao de Slater. Esta teoria consiste em considerar
a distribuicao de carga de cada elétron como a média da distribuicao de carga de todos os
elétrons. Nesse caso, o problema se resolve através de um método iterativo, onde é pos-
tulada uma determinada distribuicao eletrénica que resulta em um potencial aproximado.
Este processo, por sua vez, atua na construcao de um Hamiltoniano também aproximado.
Resolvendo este Hamiltoniano tem-se uma nova solucao para a funcao de onda do sistema,
representada por v, e consequentemente é melhor que a primeira. Desta forma, o campo
gerado a partir da nova 1 da origem a um novo Hamiltoniano que por consequéncia resulta
em um novo campo. Este processo se repete até que o campo seja auto-consistente no sis-

tema, isso significa que o potencial calculado em duas interagoes decorrentes seja calculado
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até que se torne constante [17].

O Hamiltoniano do problema para o estado inicial do campo auto-consistente é resul-
tante de uma diagonalizagao sendo representado pela equacao 2.4, onde este estado sera
propagado no tempo

H=-> Eafa. (2.4)
k

Para resolver o hamiltoniano do sistema de forma que se tenha um hamiltoniano diagonal
serd utilizado o determinante de Slater. Na equagao 2.4, os FEj sao as autoenergias do
sistema, o indice k representa os orbitais do determinante de Slater. Serad utilizada a
combinagao linear do operador aL para os operadores de criagao C’;n 41,5 € seu transposto

conjugado. De forma geral, temos os operadores representados na equagao 2.5

Ch=Y"vpal Co=3" vraa. (25)
k k
Substituindo os operadores na Hamiltoniana, equacao 2.6,teremos entao:
H=— Z (tn+1,n’l/}]z7n+1 + tn,nflwz,n71> wk’,na’lt:a’kl' (26)
n,k,k/,s

Para a diagonalizacao da hamiltoniana a expansao precisa satisfazer a condicao apresentada

na equacao 2.7:

Esz,n

o * *
- tn+1,nwk7n+1 + tn,nflwkmfl-

(2.7)

O sistema também pode ser descrito e resolvido de forma matricial em que os ter-

mos t,; e t, sao resultantes do problema, cujas condi¢oes de contorno sao periodi-

cas:
[0 to1 0 tn 11 (G ] [ (G |
tig 0 t39 Vo Vo
0 t3 0 Vi3 Ey | s (2.8)
tnt1m : :
| tin O tamsr O | | ¥k, | Yk, |
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Na forma de uma matriz o sistema é montado de maneira a escolher um conjunto de
variaveis de transferéncia {u, } de forma que se conhega empiricamente os valores da integral
de hopping t; e da constante de acoplamento o. Apoés a escolha do conjunto de variaveis a
matriz ¢ montada usando a equacao t,, 41, = to — & (up41 — u,). Diagonalizando a matriz
encontra-se os autovalores que sao as energias do sistema e os autovetores que sao as fungoes
de onda do sistema, onde esta solucao ¢ encontrada para o caso estacionario, resolvendo-se

a equacao de Euler-Lagrange,

d (9(L)\ o(L)
dt ( O ) T o Y (29)

Para resolver esta equagao deve-se calcular primeiro o valor esperado do Lagrange-

ano (¢ |L|), em que a funcao de onda v é descrita em segunda quantiza¢do por [¢) =

aiagag o a;fl> e L ¢ dado por:

1 1
— ; T
L=s §n M~ §n ky? + }n (to = ayn) (Cli1uCos + CfLCrirs) - (210)

O valor esperado da lagrangena (L) é dado por:
1 . 1 x
(L) = 5 > Ml - 5 D kyl +> (to— ayn) (Bunsr + By i) - (2.11)

Resolvendo a equacao 2.9, em que o seu primeiro termo derivada em funcao do tempo é
zero para o caso estacionario, obtém-se a equagao 2.12, onde o seu segundo termo existe uma

constante N inserida para obedecer a condi¢ao de contorno perioédica do sistema

o

Yn = K (Bn,n-i-l + Bv*z,n-l—l) + % Z (B"y"‘*‘l + B;,n-i-l) : (2.12)

Acoplado ao problema da rede temos o problema eletrénico, definido por B,, 11 repre-

sentado pela equacgao 2.13:

Bn,n+1 = Z /wl:,n,s (t) 2/}k,n—i-l,s (t) . (213)

k,s
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A soma sobre os estados ocupados estd representada na equagao 2.13 pelo apostrofo
acima do somatério. E observado que uma mudanca nos estados ocupados na equacio
2.13, considerando assim o problema como um processo de fotoexcitacao ou fotoionizagao.
Isso quer dizer que o elétron do orbital ocupado seré excitado para um orbital de valén-
cia desocupado fazendo com que o sistema fique em um estado excitado [18]. Neste caso,
quando se tem um orbital molecular mais alto ocupado na banda de valéncia denomina-se
HOMO, do inglés "highest occupied molecular orbital” e LUMO o orbital molecular mais
baixo desocupado, do inglés "lowest unoccupied molecular orbital”. Em uma fotoexcitacao
HOMO-LUMO o elétron do orbital molecular de maior energia da banda de valéncia, in-
dexado por k, nao contribui no somatoério da equagao 2.13, no entanto, o orbital molecular
com menor quantidade de energia da banda de condugao, k + 1, passa a ser considerado
[14].

A teoria do campo alto consistente (SCF- Sefif Consistent Field) para sistemas atémicos
e moleculares devido a formulacao de Slater, é baseada em considerar nao so as interagoes
instantaneas entre os pares de elétrons do sistema, neste caso, supoe-se que o potencial
atuando é devido aos nicleos e a distribuicao de carga média dos demais elétrons [14]. O
método SCF é representado pelo algoritmo, figura 2.2, para o calculo dos valores iniciais de

maneira que se tenha um método auto-consistente [17].
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Figura 2.2: Algoritmo do método SCF.
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2.1.2 Evolucao Temporal

Para o sistema em estudo evoluir temporalmente temos que pafrtir da condigao em
que o estado inicial seré considerado estacionério e auto-consistente como um todo. Esta
condigao sera relacionada aos graus de liberdade dos elétrons e fonons [2]. Para se obter
a evolugao temporal do sistema é necessario resolver a equagao de Schrodinger dependente
do tempo.

A equacao 2.7 é o problema de auto-valores e auto-vetores, onde sua solugao ira fornecer
os coeficientes de expansao da equacgao 2.5. O caso estacionario nos proporcionou o conjunto
dos valores de ¥, e 1,,. Passando a considerar o sistema como em seu estado inicial estatico
1w = 0, sera utilizado o teorema de Ehrenfest, sabendo-se que os valores esperados das
variaveis conjugadas obedecem ao principio das equagoes classicas do movimento [14]. Desta
forma, o processo realizado foi de conhecer um estado inicial y,, em um determinado tempo
T, se utilizou a equacao de Schrodinger dependente do tempo para evoluir as fungoes de
onda em sua parte eletronica e com isso obteve-se as fungoes de onda no tempo determinado
|or (7)), que sera essencial para a obtengao de | (t)). Para calcular a evolug¢do temporal
teremos que levar em conta um conjunto inteiro de solu¢oes de um estado eletronico k£ em
um instante de tempo qualquer que é representado por [¢ (t)). O estudo do movimento das
posicoes dos sitios de localizacao sera feita a partir da equacao de Euler-Lagrange. Neste
caso, por se tratar de uma condi¢ao estacionaria no sistema. A localizacao dos elétrons na
cadeia depende fortemente das posicoes dos sitios que gera o acoplamento entre as equagoes
do sistema. Aplicando a equacao de Schrédinger dependente do tempo temos:

O ()
W = H [ (1)) (2.14)

Na qual a evolucao temporal é dada pela equacao 2.15:

e+ ) = exp (1 () ) 1 (1), 215)

onde esta equacao expandida na base dos autoestados do hamiltoniano eletronico resulta

na equacgao 2.16:

[n (¢4 d)) = > (e (7) [ (6) 775 [y (1)) . (2.16)

l

Sabendo-se que o conjunto de estados |1;) em um tempo estabelecido ¢, pode-se obter

os estados nos tempos seguintes dado por |¢y, (t + dt)). Para se obter os estados seguintes é
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preciso determinar as auto-energias E; e auto-estados |¢y) do hamiltoniano em toda iteragao
eletronica. As posicoes dos sitios nao evoluem no tempo pelas equagoes de movimento,
resolvendo assim o problema da dindmica.

A parte do problema que trata da dindmica da rede é descrita resolvendo a equacao

2.17, que sao as equagoes de Euler-Lagrange:

d (0(L)\ O(L)
o < on ) ~ o =0 (2.17)

O valor esperado para a Lagrangeana pode se obtido da equagao 2.3:

(Ly =(T)— (V). (2.18)

0 = YT ) - 8 ) @l

ij

+ Y lto— a )] (] (Char iCus + O Corns) [0) (2.19)
]

Substituindo na equacao 2.17, obtemos: M, = F, (t), onde

Fo(t) = =K [2uy, (t) — a1 (8) — oy (O)]+a [(Bl iy + Bi_1,) + (Bagin + Bajn-1)-(2.20)
As equagoes utilizadas para a evolugao temporal do sistema foram:

U (t + dt) = up(t) + Updt. (2.21)
i (t -+ dt) = (1) + %dt. (2.22)

2.2 Modelo SSH Modificado

O modelo SSH foi criado de inicio para a molécula de poliacetileno em sua simetria trans,
sem a existéncia de campo elétrico externo, impurezas e no zero absoluto. Levando em
conta as condi¢oes em que a molécula de poliacetileno esté submetida, é essencial que haja
alteragoes no seu modelo original. A pesquisa realizada teve como alvo a aplicacao do campo
elétrico externo, temperatura e a interagao entre as quasiparticulas para a delocalizagao da
carga nas cadeias da molécula de poliacetileno. Nesta se¢ao, sera abordada as modificagoes

do modelo SSH para realizacao deste trabalho.
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2.2.1 Campo Elétrico Externo

Inclui-se o campo elétrico externo por meio da substituicao de Peierls. Esta é feita para
uma melhor anélise da dindmica das particulas no sistema, no fator de fase da integral de
transferéncia. O que ocorre é a inclusao de um potencial vetor representado por A, onde é

introduzido na integral de transferéncia apresentado na equacgao 2.1

tnnt1 = exp (—ivA) [to — a (yn)] - (2.23)

Aqui temos v = ea(c), em que e é a carga de um elétron, a é a constante de rede e ¢ a

velocidade da luz. Obtendo o campo elétrico pela equagao 2.24.

1.
E=—-A. (2.24)
C

Para a introducao do campo elétrico externo no sistema em estudo, utiliza-se o potencial
vetor, que melhor se adequa as condi¢oes de contorno peridédicas. Desta forma, para evitar
introduzir um campo elétrico externo de forma rapida com eventuais erros numéricos nas
simulagoes e evitando a extin¢ao das quasiparticulas, foi escolhida uma aplicacao temporal

adiabatica no sistema:

0, se t <0,
—cEts—t?ssen?—:
(ceelem((e) n(22)) e 0t <ty
At) = —c(t-1%), se ts <t <toy,

(—cE [t +torr —ts + (t;) sen (t; (t—tosr + W))}) ,ose by <t <torp+ts,

—cEtosy, se t > +i,.
(2.25)
Aqui t,, = 10fs representa a largura do degrau de aplicacao, t, é o instante em que
liga-se o campo elétrico externo e t,¢ ¢ o instante que desliga-se o campo elétrico.
Nota-se que, além do potencial vetor variar no tempo, nao existe variacao na posigao.
Com isso o campo magnético do sistema serd zero, como pode ser averiguado pela lei de
Gauss magnética: B=V x A = B =V x (gt + b) = 0. O campo elétrico sera constante,
segundo a equacao de Faraday: E + aa—‘? =-—-Vop=—=E=-Vop—g.
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2.2.2 Inclusao dos Efeitos de Temperatura

O modelo SSH é o que melhor descreve sistemas compostos por polimeros condutores,
no entanto, este modelo deve ser modificado para a inclusao dos efeitos de temperatura,
campo elétrico externo e interagao entre cadeias para uma melhor descricao do sistema.
Desta forma, sera inserido um termo de temperatura na rede, onde se caracteriza a parte
classica do sistema. Os efeitos de temperatura na parte eletronica sao observados de maneira
nao direta a partir dos termos de acoplamento dados na equacao 2.13. Para se manter o
sistema estavel incluimos uma forga dissipativa.

A temperatura é entendida pelo grau de desordem dos sitios que compoem a rede cris-
talina [14|. Com a agitacao térmica sendo aleatoria, utilizamos a equacao de Langevin com
um termo também aleatoério independe do tempo. Este termo aleatério é representado por
C.

No sistema, ¢ () é o ruido branco definido pela combinagao simultanea de frequéncias, ou
seja, ¢ a intensidade espectral de um sinal, onde este ruido é descrito por uma transformada
de Fourrier da fungao de auto-correlagao. No sistema em estudo o ruido branco tem como
funcao um delta de Dirac, representado por 2.26 e 2.27. Com a transformada de Fourier
de um delta, uma constante, concluimos entdao que todas as frequéncias estao na mesma

intensidade, caracterizando assim a luz branca. Desta forma, tem-se como propriedades:

(1) =0, (2.26)

() =pot—1t), (2.27)

em que 3 = 2mI'KgT se relaciona com o teorema de flutuacao e dissipacao e I' é a constante
de amortecimento num modelo de viscosidade do tipo Stokes, definida por 2.27, conhecido
como Teorema da Flutuagao Dissipac¢ao -TDF [14].

Por fim, temos a equagao 2.20, modificada para a inclusao do termo estocéstico. Neste

caso, a forca redefinida por F, (t), ¢ definida por:
Mii=-Tu+¢(t)+ F, (t) = F, (t). (2.28)

Calibrando as quantidades do termo randémico dependente do tempo e da constante de
amortecimento, obtemos uma medida efetiva para a temperatura em Kelvins. Neste sentido,

o procedimento a seguir é anélogo ao modelo SSH original. O parametro de ordem do
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comprimento de ligagao partindo de uma combinacao adequada dos deslocamentos médios

dos sitios em relagao & posicao da cadeia nao dimerizada é dado por:

n -2 n n— n
o = LTS I gy (2.29)

Sendo anéloga a densidade de carga temos

[3 -1 Pn+1 +2pn+pn—1

(2.30)

2.2.3 Impurezas

Inserir impurezas quimicas em materiais organicos beneficia o sistema a produzir ca-
racteristicas desejaveis e importantes para o novo material. Este procedimento tem como
objetivo atribuir ao material propriedades de semicondugao. Em geral, utilizam-se semi-
condutores com certa quantidade de impurezas, de tipo e concentracao controlados pro-
positalmente [18]. O controle das propriedades nos semicondutores organicos através da
dopagem, possibilita utilizar estes materiais para fabricacao de uma grande quantidade de
dispositivos eletronicos [18]. Desta forma, o estudo da condugao de polimeros condutores
destaca-se pela possibilidade do controle da conducao e a calibracao da quantidade de do-
pantes introduzidos no material [14]. O fato de variar a sua condutividade ajuda em uma
maior flexibilidade de uso que nao ¢ convencional aos materiais eletronicos inorganicos [3].

A dopagem feita em condutores organicos é dada pela chamada dopagem intersticial.
Este processo consiste em inserir impurezas entre as cadeias poliméricas fora da rede do
sistema [14]. Nos condutores organicos, esta dopagem auxilia na variacdo e reversao da
condutividade [14]. A fungao da impureza no material organico é gerar um potencial que
atinja as cadeias vizinhas. Com isso, ocorre uma quebra de simetria e como consequéncia
as moléculas adjacentes da cadeia podem ser distorcidas, gerando assim, um maior actimulo
de carga na regiao que esta sendo afetada [14].

A dopagem consiste, entao, em uma distor¢ao na rede. A impureza ird atuar sempre
com seu potencial V' que a define. No sistema, o potencial sera inserido pelo Hamiltoniano

dado na forma da equacgao 2.31:

Hip. =SV ((J;,som,s + Cjn+1,som+178) . (2.31)
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Onde a perturbacao da impureza é entre os sitios m e m + 1 da cadeia. Neste caso, o

sistema na presenca de impureza é descrito por:

H=Hgsy + Himp.7 (232)

em que Hggy € o hamiltoniano SSH com as demais modifica¢oes descritas. A inclusao da

dindmica descrita anteriormente para a forma modificada do hamiltoniano é suficiente.

2.2.4 Interacao Intercadeia

O transporte de carga entre cadeias poliméricas é feita a partir das variagdes no sistema
que podem mudar dependendo da estrutura do material. A morfologia do sistema passa a
ser a principal causa que determina a sua condutividade. Neste sentido, houve um aumento
consideravel no interesse dos efeitos entre cadeias em materiais orgéanicos.

No modelo SSH, usado utiliza-se um formalismo equivalente ao modelo j& apresentado,
onde em sua representacao esta o hamiltoniano de interagao. Neste caso, uma cadeia nota
os efeitos da existéncia das demais cadeias. O sistema é representado pelo hamiltoniano

representado por:
H=H*" + H™, (2.33)

em que ¢ o Hamiltoniano completo, com as consideracoes de impureza, temperatura

HSSH
J
e campo elétrico externo, em que j indexa as cadeias e H jf " representa a interacao da cadeia

7 com as cadeias vizinhas. Este tltimo hamiltoniano é representado por:

q
Hjlnt = — Z ZtL (C},n,soj—&-l,n,s + C;+1,n,scj7nus> : (234)
s n=p

Nesta equacao a integral de transferéncia entre sitios é dada por t;. Este modelo
também permite aumentar a extensao do acoplamento entre as cadeias independente de
serem vizinhas ou nao [14|. Concluindo assim que, os sitios p e ¢ que nao sdo por regra
vizinhos, podem interagir entre si.

Outro tipo de interagao existente entre os sitios de mesmo indice, é representado por
um termo de acoplamento entre sitios de indices vizinhos de cadeias distintas, ou seja, este
acoplamento inter-cadeias refere-se & interacao do sitio n de uma das cadeias com o sitios
n—1en+1 da cadeia vizinha [11]. Esta interacao é dada pelo termo ¢,(diagonal), que é

a integral de transferéncia referente a situagao descrita [11].
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]l;llt - Z Z td ] n,s +1,n,s + C]+1 n st,n,s)- (235)

Para considerar a influéncia de uma impureza na cadeia, é necessario a soma de outro

termo ao Hamiltoniano para cada impureza a ser implementada na simulacao:

HImp Z V J m,s ] m,s + O] m—+1, st,m-i-l,s)- (236)

Esta expressao representa a perturbacao da impureza de intensidade V' entre os sitios
m e m + 1 da cadeia j.
Com tais modificacoes, é necessario apenas aplicar o método ja utilizado anteriormente

ao novo Hamiltoniano:
in. n Im
Hipt = =N " HIS" 4 HM + H™, (2.37)

J

ou

znd ZHSSH ]nt + HInt + H;mp‘ (238)



Capitulo 3
Resultados e Discussoes

Neste capitulo, sera descrita a dinamica das quasiparticulas entre cadeias poliméricas
acopladas. O objetivo deste trabalho é compeender a mobilidade dos portadores de carga
percorrendo cadeias sob efeito de temperatura, campo elétrico externo e interagao entre
quasiparticulas. Primeiramente foi apresentado os efeitos do processo de termalizagao, em
seguida a interacao entre as quasiparticulas. Foi aplicado diferentes regimes de temperatura
e campo elétrico externo no sistema, assim como, analise do regime méximo de temperatura
e campos elétricos criticos que o sistema pode atingir. Com isso, se exibe um conjunto de
simulagoes com a finalidade de apresentar os efeitos da temperatura em uma quasiparticula
e interacao entre mais de uma quasiparticula para a descricao da dinamica dos portadores

de carga.

3.1 Efeitos Térmicos em Quasiparticulas

Este estudo tem como caracteristica discutir os efeitos de temperatura e interagao no pro-
cesso de transporte de carga através das quasiparticulas polarons e bipolélarons em cadeias
poliméricas. Muitos sao os fatores que auxiliam na conducgao de portadores de carga em
semicondutores organicos. Nesta pesquisa, consideramos os efeitos térmicos como medida
de melhoramento na mobilidade de carga e deslocalizacao das quasiparticulas. Usualmente,
existe um maior interesse no portador de carga do tipo polaron, pois esta quasiparticula
possui spin e carga, respondendo a efeitos de campos elétricos e magnéticos.

Os sistemas utilizados neste trabalho eram compostos por duas cadeias de cis-poliacetileno

de 80 sitios cada cadeia. No sistema, os sitios 60 a 80 da cadeia de origem interagem com

29
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os sitios de 1 a 20 da cadeia de destino. Foram utilizadas as quasiparticulas poélarons e
bipolarons em diferentes quantidades. O objetivo foi mover os portadores de carga de uma
cadeia para outra sob a agao de campos elétricos externos, diferentes regimes de tempera-
turas e mais de uma quasiparticula na cadeia. A densidade de carga no sistema é definida
pela quantidade de polarons e bipélarons presentes na cadeia. O ntmero de quasiparticulas
na cadeia é determinado pelo nimero de elétrons que interagem com a rede, desta forma,
geram-se as quasiparticulas. Por sua vez, o ntimero de elétrons que interagem com a rede
é definido devido as condigoes iniciais de maneira estéavel sendo devidamente escolhidas.

Adotamos o procedimento de aplicar na cadeia campo elétrico externo para fornecer
energia cinética juntamente com flutuagoes térmicas impostas pelos regimes de temperatu-
ras. Eventualmente, o alcance de suas aplicacoes obedeceu a critérios tracados em outras
literaturas. As simulagoes foram realizadas com temperaturas variando entre regimes de
0K a 450K. Para melhor visualizar os resultados e efeito da temperatura e interagao na
mobilidade assim como a delocalizacao da carga e o desaprisionamento da area de intera-
¢ao entre as cadeias por meio de quasiparticulas, as simulagoes foram apresentadas com
temperaturas de 0K, 50K, 60K, 90K, 100K, 150K e 450K.

Os resultados sao representados graficamente por simulagoes, onde as quasiparticulas
deslocam-se de uma cadeia para outra, submetidas a diferentes regimes de temperaturas.
A importéancia de considerar essas quasiparticulas para anélise da temperatura é verificar
se o modelo utilizado é adequado para discutir fenémenos de transporte nesse tipo de sis-
tema. A condutividade é uma quantidade macroscopica que dependente da mobilidade dos
portadores de carga, dos processos intercadeia, como também, do transporte de portadores
de carga entre cadeias afetando assim a mobilidade global do sistema.

Em um primeiro conjunto de simulacoes, trabalhamos com duas cadeias acopladas de
80 sitios cada, a fim de se investigar o comportamento do pélaron no transporte intercadeia
com o auxilio da temperatura. Os graficos representam o parametro de ordem da densidade
de carga das quasiparticulas geradas na cadeia de origem acelerada para a cadeia de destino.
A abscissa representa o tempo percorrido pela carga delocalizada na cadeia. A ordenada
representa os sitios da molécula de cis-poliacetileno. A legenda de cores apresentada na
simulacao mostra a densidade de carga da quasiparticula ao percorrer a cadeia. A cor
azul representa a regido com auséncia de carga. Em tons mais quentes, ha presenca de
carga elétrica devido ao movimento da quasiparticula. Constata-se a partir de anélises na

simulagao que a perturbacao estende-se por aproximadamente 20 sitios com densidade de
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carga de até 0,05e. A densidade de carga ¢ utilizada com os mesmos valores para todas as
simulagoes.

Para o primeiro conjunto de simulagoes foi analisado a quasiparticula poélaron positivo
na qual foi utilizado diferentes regimes de temperatura e campo elétrico externo. Na figura
3.1, temos o grafico da evolugao temporal da densidade de carga para um pdélaron positivo
inicialmente livre presente na cadeia de origem. Um campo elétrico é, entao, aplicado as
cadeias e o movimento do poélaron é estudado de forma que se mova a partir da primeira
para a segunda cadeia. Na primeira simulagao, é aplicado ao sistema um campo elétrico
externo de -0,013mV/ A para que a quasiparticula pélaron se desloque livremente na cadeia
com a auséncia de temperatura. O resultado da simulacao apresenta o poélaron acelerando
da cadeia 1 para a cadeia de destino. Logo apods 40fs a quasiparticula passa para cadeia
2. A partir de 280fs o polaron passa totalmente para a cadeia 2 atingindo o 20° sitio da
cadeia. Em 240fs, o polaron se prende entre a area de interacao das cadeias 1 e 2, onde
colide entre as cadeias. A partir de 280fs, o polaron permanece oscilando da cadeia 1 para

cadeia 2, onde continua preso entre as area de interacao até o fim da simulagao.
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Figura 3.1: FEvolugcao temporal da densidade de carga do polaron positivo aplicado a um
campo elétrico externo de -0, 013mV//i e T=0K. Nesta simulagao, observa-se que o polaron
nao conseque romper a barreira de interacao entre cadeias permanecendo preso até o fim

da stmulagao.
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O grafico da figura 3.2 apresenta o parametro de ordem do poélaron positivo aplicado
a um campo elétrico externo de —0,0lSmV/A e T=0K. O grafico representa no eixo das
abscissas o tempo em que a quasiparticula move-se na cadeia, na qual a sua unidade ¢ dada
em fs(femtossegundo) e o eixo das ordenadas representa os sitios. As linhas na vertical
com um tom verde mais claro representam os fonons nas cadeias que interagem com a rede
gerando a quasiparticula, é importante notar que existe uma flutuagao na rede. A criagao
dos portadores de carga em condutores organicos esta ligada & grande interacao elétron-
rede, o que leva a criacao das quasiparticulas na cadeia. Nos tons de amarelo mais escuro
e vermelho representa a quasiparticula pélaron. Observa-se com mais precisao através dos
parametros de ordem que a quasiparticula oscila entre as areas de interagao das cadeias.

Este parametro de ordem foi utilizado para todas as simulagoes.
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Figura 3.2: Fvolugao temporal dos parametro de ordem do polaron positivo aplicado a um
campo elétrico externo de -0, 0]3mV//i e T=0K. Na simulagao, observa-se a interagao dos

fonons com a rede, o que se destaca também é uma flutuacdo na rede.

Serao apresentados resultados analogos, porém, considerando agora a energia do sistema.

O grafico da evolucao temporal da energia é representado pela figura 3.3, onde os espectros
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caracterizam a banda de valéncia abaixo na simulagao, que, se tem um espectro mais
afastado representando o poélaron positivo, e acima a banda de condugao idéntica a banda
de valéncia que descreve da mesma forma a quasiparticula pélaron. Na simulacao, observa-
se o espectro entre os extremos inicial e final da simulagao. Tém-se o aparecimento de
pequenas oscilagoes a partir de 160fs. As amplitudes sao mais relevantes entre os intervalos
de tempo apos 170fs, entre os instantes de tempo de 180fs e 240fs ocorre a transferéncia
do poélaron para a cadeia de destino devido ao campo elétrico externo aplicado ao sistema.
Apos 240fs o espectro que descreve o pélaron diminui (gap) devido o efeito Joule, onde
a carga ao percorrer a cadeia gera calor, com isso a cadeia esquenta mesmo nao havendo
temperatura no sistema (T=0K). O poélaron fica preso a area de interagao entre as cadeias
1 e 2. A partir 600fs os espectros apresentam-se constantes, onde a cadeia retorna as suas
caracteristicas iniciais finalizando a simulagao. O grafico mostra que os niveis de energia

da quasiparticula caracteriza com evidéncia um polaron.
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Figura 3.3: Niwveis de energia para o polaron positivo com campo elétrico externo de -
0,013mV/A e T=0K. Os espectros dos niveis de energia descrevem a existéncia de um

polaron.

Na segunda simulagao, anéloga a anterior, figura 3.4, foi utilizada no sistema o mesmo
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campo elétrico externo de -0,013mV/ A e inserido temperatura de 50K. No grafico, nota-
se que o poélaron positivo foi novamente acelerado e passou para a segunda cadeia apos
160fs. Em seguida, a quasiparticula desprendeu-se da area de transigao das cadeias entre
200fs e 280fs, logo apds o poédlaron ganhar mobilidade e sair do 10° sitio para o 20° sitio
da cadeia 2. O polaron nao se desprende totalmente da area de interagao, perdendo a sua
mobilidade e voltando a ficar preso na area entre as cadeias. Observou-se que o regime de
temperatura de 50K apresentou uma pequena diferenca na delocalizacao da quasiparticula.
O grafico 3.4 sugere que a temperatura tornou a massa efetiva da quasiparticula menor,
por este motivo, a densidade de carga da quasiparticula apresentou-se mais delocalizada
na cadeia 2. No entanto, é pouco notado na simulagao o efeito da temperatura, com isso,
a perturbacao fornecida por efeitos térmicos auxiliou pouco na delocalizacao da carga. O
polaron permaneceu oscilando entre as cadeias 1 e 2 do sistema. A simulacao é finalizada
com a quasiparticula ainda presa na area de interacao entre cadeias, devido a barreira de

interacao existente no acoplamento.
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Figura 3.4:  Pdolaron positivo aplicado a um campo elétrico externo de —0,013mV//i e
T=50K. Nesta simula¢ao, a quasiparticula é acelerada, porém nao o suficiente para o po-

laron se desprender totalmente da barreira de interacao.

Para os niveis de energia da simulacao, na figura 3.5, tem-se a quasiparticula pélaron

positivo, onde a temperatura foi aumentada para T=60K. O espectro entre os extremos da
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simulacao é analisado. Tém-se o aparecimento de pequenas oscilagoes a partir de 160fs.
As amplitudes caracterizam a passagem do poélaron apos 160 fs devido ao campo elétrico
externo aplicado. Na cadeia de destino, aproximadamente em 220fs, o espectro descreve o
polaron passando totalmente para a cadeia 2. Em seguida, o espectro mostra a existéncia
de dois niveis de energia apds a passagem do poélaron em 200fs. Isto ocorre quando a
quasiparticula colide com o final da cadeia de destino deformando assim, as ligagoes da
cadeia 2, isso ocorre devido esta cadeia possuir suas pontas presas. Esta colisao faz com
que o sistema passe a ter dois niveis degenerados de energia. A partir de 400fs o espectro
apresenta maiores oscilacoes, observa-se também que o espectro do poélaron diminui, ou
seja, esta esquentando, ocasionando diversas colisoes na cadeia 2 até o tempo de 680fs. Em
seguida, ap6s 680fs o sistema retorna ao seu padrao inicial, apresentando o seu espectro

constante, caracterizando que o sistema chegou a temperatura de 60K.
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Figura 3.5: Niveis de energia para o polaron com campo elétrico externo de -0,013m V/ff
e T=60K. Nesta simulacao, observa-se o surgimento de dois niveis de energia devido a

colisao da quasiparticula com o fim da cadeia.

Na figura 3.6, o pélaron positivo é submetido nesta simulagao a temperatura de 60K,

quando acelerada a quasiparticula passa da cadeia de origem para a cadeia 2, aproximada-
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mente em 180fs, o pélaron consegue se desprender da area de interacao entre as cadeias. Na
cadeia 2 o polaron se deslocou do 10° sitio para o 80° sitio. Apds a passagem da quasipar-
ticula para a cadeia de destino ocorrem pequenas colisoes, quando comparada a simulagao
anterior, figura 3.4, tais colisoes diminuem por conta da temperatura aplicada ser maior
que o regime utilizado na simulagao anterior com temperatura de 50K. Neste caso, a si-
mulacao propoe que a temperatura diminuiu a massa efetiva da quasiparticula, tornando o
poélaron mais leve e amenizando as colisoes com o final da cadeia de destino. O resultado
mostra que o aumento da temperatura fez o polaron ganhar maior mobilidade na carga.
O fato do poélaron nao permanecer preso na area de interagao entre cadeias é resultante
das excitagoes térmicas. Estas forneceram energia cinética suficiente para que o poélaron
supere a barreira de interagao entre as cadeias e seja acelerado para a cadeia de destino,na
qual a carga se delocaliza na cadeia 2. Este resultado sugere que os efeitos da temperatura
auxiliam na delocalizagao e mobilidade da carga através da quasiparticula na cadeia. O
ganho da mobilidade por meio de efeitos térmicos é notado também em outros trabalhos
experimentalmente [15, 16]. A variagdo da energia é resultante da excitagdo térmica na

cadeia.
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Figura 3.6:  Pdlaron positivo aplicado a um campo elétrico externo de —0,013’mV//ie
T = 90K. A simulagdo mostra a quasiparticula passando para a cadeia de destino e se

desprendendo da barreira de interacgao.
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Para os niveis de energia da simulacao, na figura 3.7, tem-se a quasiparticula pélaron
positivo, onde a temperatura foi aumentada para T=60K. O espectro entre os extremos da
simulagao ¢ analisado. Tém-se, o aparecimento de pequenas oscilagoes a partir de 160fs.
As amplitudes caracterizam a passagem do polaron apds 160fs devido ao campo elétrico
externo aplicado. Na cadeia de destino, aproximadamente em 220fs, o espectro descreve o
polaron passando totalmente para a cadeia 2. Em seguida, o espectro mostra a existéncia
de dois niveis de energia apds a passagem do poélaron em 200fs. Isto ocorre quando a
quasiparticula colide com o final da cadeia de destino deformando assim as ligagoes da
cadeia 2, isso ocorre devido esta cadeia possuir suas pontas presas. Esta colisao faz com
que o sistema passe a ter dois niveis degenerados de energia. A partir de 400fs o espectro
apresenta maiores oscilagoes, observa-se também que o espectro do pélaron diminui, ou
seja, esta esquentando, ocasionando diversas colisoes na cadeia 2 até o tempo de 680fs. Em
seguida, apos 680fs o sistema retorna ao seu padrao inicial, apresentando o seu espectro

constante, caracterizando que o sistema chegou a temperatura de 60K.
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Figura 3.7: Niveis de energia para o polaron com campo elétrico externo de -0, OJS’mV//i
e T=60K. Nesta simulacao, observa-se o surgimento de dois niveis de energia devido as

colisoes no fim da cadeia.

Na figura 3.8, o polaron é submetido a temperatura de 60K, quando acelerada a quasi-
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particula passa da cadeia de origem para a cadeia 2, aproximadamente em 180fs, na qual
consegue desprender-se da area de interacao entre as cadeias. Apods a passagem da quasipar-
ticula para a cadeia de destino ocorrem pequenas colisoes, quando comparada a simulagao
anterior, figura 3.6, tais colisoes diminuem por conta da temperatura aplicada ser maior
que o regime utilizado na simulagao anterior com temperatura de 50K. Neste caso, a si-
mulacao propoe que a temperatura diminuiu a massa efetiva da quasiparticula, tornando o
poélaron mais leve e amenizando as colisoes com o final da cadeia de destino. O resultado
mostra que o aumento da temperatura fez o polaron ganhar maior mobilidade na carga.
O fato do poélaron nao permanecer preso na area de interagao entre cadeias é resultante
das excitagoes térmicas. Estas forneceram energia cinética suficiente para que o poélaron
supere a barreira de interagao entre as cadeias e seja acelerado para a cadeia de destino,
onde a carga se delocaliza na cadeia 2. Este resultado sugere que os efeitos da temperatura
auxiliam na delocalizagao e mobilidade da carga através da quasiparticula na cadeia. O
ganho da mobilidade por meio de efeitos térmicos é notado também em outros trabalhos
experimentalmente [15, 16]. A variagdo da energia é resultante da excitagdo térmica na

cadeia.
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Figura 3.8: Polaron positivo aplicado a uwm campo elétrico externo de —0,015’mV//i e
T=90K. A simula¢dao mostra a quasiparticula passando para a cadeia de destino, na qual

as colisoes com o fim da cadeia diminuem com aumento da temperatura.
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A simulacao da figura 3.9 descreve os niveis de energia do polaron positivo se deslocando
na cadeia com um campo elétrico externo de -0,013mV / A e temperatura T=90K. O espectro
da simulagao ¢ analisado e observa-se o aparecimento de pequenas oscilagoes a partir de
160fs. As amplitudes caracterizam a passagem do polaron apos 160fs devido ao campo
elétrico aplicado. Na cadeia de destino, apos 200fs, o espectro descreve que o poélaron é
capaz de passar totalmente para a cadeia 2. Em seguida, o espectro mostra novamente
a existéncia de dois niveis de energia apés a passagem do poélaron em 200fs. Neste caso,
as oscilagoes com os dois niveis de energia sao menores, isso mostra que a temperatura
diminuiu a massa efetiva da quasiparticula. Devido & temperatura aplicada, o poélaron
permanece na cadeia de destino que esta sobre banho térmico de 90K. A partir de 400fs
o espectro apresenta pequenas oscilagoes, observou-se também que o espectro do polaron
diminui, ou seja, esta esquentando até o tempo de 680fs. Em seguida, o sistema retorna
ao seu padrao inicial, apresentando seu espectro constante, caracterizando que o sistema

chegou a temperatura de 90K.
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Figura 3.9: Niveis de energia para o polaron com campo elétrico externo de -0,013m V/fi
e T=90K. Nesta simulacao, observa-se o surgimento de dois niveis de energia devido as

colisoes no fim da cadeia.
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O segundo conjunto de simulagoes, figura 3.10, apresenta dois polarons na cadeia sob
a¢ao de um campo elétrico externo de -0,0195mV / A e temperaturas de 0K. Observa-se que
o campo elétrico externo utilizado para dois pélarons é maior quando comparado ao campo
utilizado para um polaron, por se tratar de duas quasiparticulas, onde o campo elétrico de
-0,013mVA nao foi suficiente para a passagem de das quasiparticulas. Na simulagao tém-se
dois polarons que, devido ao campo elétrico externo sao acelerados para cadeia de destino.
Logo apoés 120fs o primeiro polaron chega ao fim da primeira cadeia nao sendo capaz de
passar para a cadeia de destino, a quasiparticula dissocia-se antes mesmo de chegar a cadeia
2. O segundo polaron, localizado inicialmente no sitio 60 da cadeia de origem, é acelerado
pelo campo elétrico externo e a interagao entre as quasiparticulas nao é suficiente para o
desaprisionamento e mobilidade da carga pela quasiparticula, permanecendo presa no sitio
70 da area de interagao da cadeia 1 até o fim da simulacao. Conclui-se que a interagao para

a quasiparticula poélaron positivo prejudica na conducao de carga na cadeia.
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Figura 3.10: 2 Polarons positivos aplicados a um campo elétrico externo de -0,0195m V//i €
T=0K. Nesta simulacao, o polaron dissocia-se antes de chegar a cadeia 2 devido a interacao

entre os polarons.
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A simulagao da figura 3.11 descreve os niveis de energia de dois polarons positivos
se deslocando na cadeia com um campo elétrico externo de -0,0195mV / A e temperatura
T=0K. O espectro entre os extremos da simulacao ¢ analisado. Tém-se o aparecimento de
pequenas oscilagoes apos 80fs, onde os pdlarons sao acelerados pelo campo elétrico externo.
A partir de 200fs as oscilagoes cessam e o sistema permanece constante. A partir de 440fs
o espectro mostra maiores oscilagoes, em que o pélaron nao consegue passar para a cadeia
de destino apés 520fs. O poélaron antes de chegar a cadeia 2 se dissocia, porém, o outro
poélaron nao foi capaz de passar para a cadeia 2 por nao haver temperatura no sistema. Em
seguida, apo6s 600fs o sistema apresenta os niveis de energia dos polarons emaranhados o

que comprova a dissociacao do polaron.
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Figura 3.11: Niveis de energia para 2 polarons com campo elétrico externo de -0,0195m V//i
e T=0K. Os niveis de energia encontram-se emaranhados o que comprova a dissocia¢ao do

polaron, onde nao existe conducao de carga.

Na figura 3.12, temos o mesmo sistema da simulagao anterior, com campo elétrico
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externo de -0,0195mV / A e, nesta simulacao o regime de temperatura usado foi o de 4,7K.
A simulacao obtida mostra que os poélarons positivos sao acelerados na cadeia de origem,
onde o primeiro pélaron é gerado no 20° sitio da cadeia 1 e o segundo poélaron ¢é gerado no
60° sitio da cadeia 1. Apods 520fs os polarons sao acelerados pelo campo elétrico externo
que gera energia cinética. Apos 80fs os pélarons permanecem instéveis, onde o primeiro
polaron se localiza no sitio 50 e o segundo poélaron no sitio 70 da cadeia de origem. Em
seguida, aproximadamente em 480fs, o primeiro pélaron chegou ao fim da cadeia 1, onde
nao passando para cadeia 2 se dissocia. O segunso polaron apos 560fs ganha mobilidade e
é acelerado e chega ao fim da cadeia 1, onde também é dissociado e nao consegue passar
para cadeia 2. Nesta simulacao, ambos os poélarons se dissociam perdendo a sua forma
original. Constatou-se, a partir desta simulac¢ao, que o tempo de transferéncia entre cadeias
diminuiu, porém a temperatura e a interacao entre os polarons prejudicam o transporte de
carga. Este resultado mostrou que a influéncia dos efeitos térmicos e da interacao entre as
quasiparticulas polarons positivos as destr6i. Conclui-se entao que, nao ocorre transporte

de carga quando existe mais de uma quasiparticula pélaron positivo na cadeia de origem.
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Figura 3.12: 2 Pdlaron positivos aplicados a um campo elétrico externo de -0, 0195mV//f
e T=4,7K. Nesta simulacao, os dois polarons se dissociam devido a temperatura aplicada,

neste caso, nao existe condugao de carga.
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A simulagao da figura 3.13 descreve os niveis de energia para dois poélarons positivos
com um campo elétrico externo de -0,0195mV / A e temperatura de 4,7K. O espectro entre
os extremos da simulagao ¢ analisado. Tém-se o aparecimento de pequenas oscilagoes apos
80fs, na qual os polarons sao acelerados pelo campo elétrico externo. A partir de 200fs as
oscilagbes cessam e o sistema permanece constante. A partir de 480fs o espectro mostra
maiores oscilagoes, onde o primeiro poélaron deixa a cadeia 1 e antes de passar para a cadeia
de destino os aspectos mostram-se emaranhado, onde j& nao existe a quasiparticula. Em se-
guida, aproximadamente a 560fs, a segunda quasiparticula desprende-se da primeira cadeia
e, antes de passar para a cadeia de destino os espectros se mostram também emaranhados,
havendo a dissociacao da segunda quasiparticula. Os niveis de energia mostram que ja nao

existem mais quasiparticulas na cadeia 2.
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Figura 3.13: Niveis de energia para 2 polarons com campo elétrico externo de -0,0195m V//i
e T=4,7K. Os niveis de energia se encontram emaranhados o que comprova a dissocia¢ao

dos dois polarons, nao havendo transporte de carga para os polarons.

Para o terceiro conjunto de simulagoes utilizou-se a quasiparticula bipdlaron. O sis-
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tema é composto também por duas cadeias acopladas de 80 sitios cada para investigar o
comportamento da quasiparticula sob diferentes regimes de temperatura. Para a simulagao
da figura 3.14 tem-se a quasiparticula bipélaron na cadeia de origem com um campo elé-
trico externo de -0,013mV/ A e temperatura de T=0K. O resultado da simulacdo apresenta
um bipolaron sendo acelerado da cadeia de origem para a cadeia de destino. O bipolaron
move-se na cadeia 1, onde é acelerado pelo campo elétrico externo localizando-se no sitio
60 passando para o sitio 80. A seguir, apos 640fs, a quasiparticula chega ao fim da cadeia 1
atingindo a cadeia 2. Posteriormente o pélaron passa totalmente para a cadeia 2 atingindo
o0 40° sitio da cadeia. A quasiparticula permanece entre as areas de interacoes das cadeias
1 e 2, onde nao consegue se desprender da barreira de interagao. O bipélaron possui sua
massa efetiva maior que a de um polaron, por este motivo, o campo elétrico externo nao
gera energia cinética suficiente para o bipélaron romper a barreira de interagao, permane-
cendo preso. Mesmo com um campo elétrico externo igual ao de um pélaron a carga do
bipolarom permanece em sua maior parte na cadeia 1, no entanto, passa em maior tempo
para a cadeia 2. O bipdlaron encontra-se oscilando entre as cadeias 1 e 2 até o fim da

simulagao.
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Figura 3.14: Bipolaron aplicado a um campo elétrico externo de -0, OZBmV/ff e T=0K. Na
simulagcao acima, o bipdlaron passa para cadeia de destino em um tempo maior devido a

sua massa efetiva e nao conseque se desprender da drea de interacao.
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Na figura 3.15 apresentam-se os niveis de energia do sistema com campo elétrico externo
é —0,0lSmV/A e temperatura de T=0K. O espectro entre os extremos da simulacao foi
analisado e apresentou o aparecimento de pequenas oscilagoes apds 600fs, onde o grafico
descreveu algumas oscilagoes no sistema. Em seguida, o nivel de energia mostra que o
bipdlaron passou para a segunda cadeia. A passagem do bipo6laron acorreu no tempo de
aproximadamente 640fs. O gap de energia entre a banda de valéncia e a banda de condugao
ao iniciar a simulagao esté se estreitando, o que demonstra que a cadeia esté esquentando
devido ao efeito Joule, ou seja, a carga do bipdlaron ao se delocalizar na cadeia gera calor
fazendo esquentando a cadeia. Logo apos os espectros da simulagao retornarem as condigoes
iniciais do sistema observa-se, a partir do grafico, que os niveis de energia descrevem um

bipdlaron na cadeia.
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Figura 3.15: Niveis de energia para o bipolaron com campo elétrico externo de -0,013m V//i
e T=0K. Os espectros mostram a quasiparticula na cadeta, onde o gap de energia estd
estreitando, isto demonstra que a cadeia estd esquentando, em sequida ocorre a passagem

do bipdlaron a partir das oscilagoes.

A figura 3.16 similar a anterior simula o bipolaron submetido ao mesmo campo elétrico
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externo de -0,013mV/ A e temperatura de T=50K. O bipolaron se delocaliza na cadeia 1 no
sitio 60, passando para o sitio 80, logo apds 520fs passa para a cadeia de destino localizando-
se no seu 20° sitio, onde permanece na area de interagao entre as cadeias. Nesta simulagao,
podde-se observar que o aumento da temperatura no sistema auxiliou a quasiparticula a
passar em menor tempo para a cadeia de destino. No entanto, o aumento do regime de
temperatura no sistema nao auxiliou na maior mobilidade da carga, pois o bipélaron nao
conseguiu romper a barreira de interagdo entre as cadeias. A quasiparticula permaneceu
oscilando entre as cadeias 1 e 2 do sistema. Neste caso, para a quasiparticula bipoélaron
a temperatura nao auxiliou na conducao da carga entre as cadeias, onde o campo elétrico
externo aplicado nao gerou temperatura suficiente para o desprendimento do bipélaron da
area de interacao entre as cadeias 1 e 2. Para o bip6laron nao ocorre transporte de carga

entre as cadeias.
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Figura 3.16: Bipolaron aplicado a um campo elétrico externo de —0,013mV/fi e T=50K.
Nesta simulacao, o bipolarom passa em menor tempo devido a temperatura aplicada, porém

nao se desprende da drea de interacao.
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Os niveis de energia do sistema descrevem, na figura 3.17, a quasiparticula se deslo-
cando na cadeia com um campo elétrico externo -0,013mV / A e temperatura de T=50K. O
espectro entre os extremos inicial e final da simulagao é analisado. A simulag¢ao apresentou
o aparecimento de pequenas oscilacoes apos 480fs, em que o gréafico descreve a passagem
do bipdlaron para a cadeia de destino. O nivel de energia estreitando-se descreve a cadeia
esquentando. Apoés 520fs a simulacao mostra que a quasiparticula passa para a cadeia
de destino. O espectro mostra que o bipélaron oscila entre as cadeias 1 e 2 do sistema,
representada por pequenas oscilagoes entre o espectro que representa a quasiparticula e o
proximo nivel de energia que fica na banda de valéncia. Observa-se a partir da distribuicao

dos niveis de energia que se tem um bipodlaron até o término da simulagao.
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Figura 3.17: Niveis de energia para o bipolaron com campo elétrico externo de -0,013m V//i
e T=50K. Os espectros da simulagcao demonstram o bipdlaron passando para a cadeia de
destino a partir das oscilagoes, onde existe o estreitamento do gap logo apos o sistema

retorna as suas carecteristicas inicias.
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A simulacao abaixo, figura 3.18, utiliza-se campo elétrico externo de —0,0leV/A e
temperatura de 150K. O resultado da simulacao apresenta um bipolaron acelerado na cadeia
de origem do sitio 60 para o sitio 80. A quasiparticula chega ao final da cadeia 1 passando
para a cadeia de destino apos 480fs. Chegando a cadeia 2 o bipdélaron permaneceu na
regiao de interagao entre cadeias oscilando entre as cadeia 1 e 2. Quando comparada com
a simulacao anterior o bipélaron passa em menor quantidade de tempo, porém o nivel de
temperatura utilizado nao é suficiente para que se desprenda da regiao de interagdao. A
simulagao termina com o bipo6laron oscilando entre as cadeias 1 e 2. Diferente do polaron
o bipolaron possui uma massa especifica maior, por este motivo o campo elétrico aplicado
juntamente com a temperatura nao sao suficientes para romper a barreira de interacao.
Conclui-se, entao, que o aumento do regime de temperatura no tempo de passagem do
bipoélaron diminuiu, porém a quasiparticula nao consegue romper a barreira de interacao

entre as cadeias.
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Figura 3.18: Bipdlaron aplicado a um campo elétrico externo de -0, 013mV//i e T=150K.
Nesta simulagao, andloga a anterior, o bipolarom passa em menor tempo devido a tempe-

ratura aplicada, porém permanece preso a drea de intera¢ao.
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Na figura 3.19, observa-se o espectro isolado que representa a quasiparticula bipolaron se
deslocando na cadeia com um campo elétrico externo -0,013mV/ A e temperatura de 150K.
O espectro dos niveis de energia entre os extremos da simulagao é analisado. A simulacao
apresenta o aparecimento de pequenas oscilagoes apds 440fs, o bipdlaron passa para a
cadeia de destino em 480fs. No tempo de 520fs a 720fs o gap entre as bandas de interacao
diminui devido a temperatura utilizada esquentar a cadeia, apos 720fs o espectro apresenta
as caracteristicas iniciais do sistema, isso mostra que as cadeias chegam a temperatura de
150K imposta nos parametros inicias. Os espectros dos niveis de energia proximo ao nivel
da quasiparticula descrevem a passagem da quasiparticula. Com o tempo o sistema retorna

suas caracteristicas iniciais, e assim, as oscilacoes diminuem.
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Figura 3.19: Niveis de energia para o bipolaron com campo elétrico externo de -0,013m V//f
e T=150K. Os espectros da simulacao demonstram o bipdlaron passando para a cadeia de
destino a partir das oscilagoes, onde existe o estreitamento do gap logo apos o sistema

retorna as suas carecteristicas inicias.
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O parametro utilizado na simulagao da figura 3.20 foi a temperatura de 400K e campo
elétrico externo de -0,0195mV/ A. O resultado da simulagao apresenta a quasiparticula bi-
polaron sendo acelerada na cadeia de origem para as cadeias de destino, onde delocaliza-se
a cadeia 1 do sitio 60 para o sitio 80. A quasiparticula chega ao final da cadeia 1 pas-
sando para cadeia de destino apos 480fs. Chegando a cadeia 2 o bipdlaron passa, porém
permanece preso a regiao de interacao entre cadeias, onde nao consegue se desprender e
oscila entre as cadeias 1 e 2. Com o passar do tempo a cadeia esquenta, porém o bipodla-
ron continua oscilando entre as cadeias e nao se desprende da area de interagao. Quando
comparada com a simulacao anterior o bipélaron passa em menor quantidade de tempo,
no entanto é quase imperceptivel. Outro fato que se pode observar é o aumento das osci-
lagoes da quasiparticula entre as cadeias. No entanto, a temperatura utilizada em regimes
muito altos nao auxiliam na mobilidade e delocalizagao da carga, pois a massa especifica
do bipoélaron é maior quando compara a do poélaron, isso dificulta a mobilidade do bipoéla-

ron. A simulacao finaliza com a quasiparticula presa & area de interacao entre as cadeias.
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Figura 3.20: Bipdlaron aplicado a um campo elétrico externo de -0, OZBmV/A e T=400K.
Nesta stmulagao, andloga a anterior, o bipdlarom passa em menor tempo devido a tempe-

ratura aplicada, porém permanece preso a drea de interacao.
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Na figura 3.21, é visto as quasiparticulas se deslocando na cadeia com um campo elé-
trico externo -0,013mV/ A e temperatura de 400K. O espectro dos niveis de energia entre
os extremos da simulagao é analisado. A simulac¢ao apresenta o aparecimento de pequenas
oscilacoes apos 440fs, o bipolaron passa para a cadeia de destino em 480fs. Os espectros
dos niveis de energia préoximo ao nivel da quasiparticula descrevem a passagem da quasipar-
ticula. No tempo de 520fs a 800fs o gap diminui, isso mostra que a temperatura de 400K
esta esquentando a cadeia, o espectro apresenta oscilagoes que permanecem ao decorrer do

tempo, onde a simulacao chega ao fim.
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Figura 3.21: Niveis de energia para o bipolaron com campo elétrico externo de -0,013m V//f
e T=400K. Os espectros da simulacao demonstram o bipdlaron passando para a cadeia de
destino a partir das oscilagoes, onde existe o estreitamento do gap logo apos o sistema

retornar as suas carecteristicas inicias.
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Para o quarto conjunto de simulagoes foi analisado a interagao de dois bipdlarons
movendo-se entre as cadeias sob diferentes regimes de temperatura. Na simulacao da figura
3.22, foi utilizado campo elétrico externo de -0,013mV / A e temperatura de 0K. O resultado
da simulagao apresenta dois bipolarons gerados na cadeia 1 nos sitios 30 e 50 da cadeia.
Tais quasiparticulas sao aceleradas no tempo de 200fs. Apo6s 210fs permanecem constantes,
a primeira quasiparticula no sitio 50 da cadeia 1 e a segunda quasiparticula no sitio 80 da
cadeia 1. Apos 520fs a segunda quasiparticula chega ao fim da cadeia 1 passando totalmente
para a cadeia de destino. A primeira quasiparticula somente apos 680fs passa totalmente
para a cadeia 2. Apoés, aproximadamente 720fs, o primeiro pélaron oscila entre as cadeias
1 e 2, permanecendo preso nesta éarea, finalizando a simulagao. Conclui-se que o efeito da
interagao entre as quasiparticulas faz com que ambas passem para a cadeia 2 apesar de
nao haver temperatura. A interacao entre as quasiparticulas auxilia tanto no transporte de

carga quanto no desprendimento da area de interagao entre as cadeias de um bipodlaron.
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Figura 3.22: 2 Bipdlarons aplicado a um campo elétrico externo de -0,013m V//i e T=0K.
Nesta stmulagao, as duas quasipartidulas bipolarons passam para cadeia de destino devido

as interagoes e sem o pardmetro de temperatura no sistema.
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A figura 3.23 descreve os niveis de energia de duas quasiparticulas deslocando-se na
cadeia com um campo elétrico externo de -0,013mV/ A e temperatura de T=0K. O espectro
entre os extremos da simulagao é analisado. A simulagdo apresenta o aparecimento de
pequenas oscilagoes apos 160fs, onde o grafico descreve os bipolarons acelerados apds 200fs.
Em seguida, a 520fs, a segunda quasiparticula chega ao fim da cadeia 1 passando totalmente
para a cadeia de destino (cadeia 2). A primeira quasiparticula passa totalmente para a
cadeia 2 somente ap6s 700fs, onde nao se dissocia. O espectro apresenta oscilagdes maiores,
no tempo de 680fs, o primeiro pélaron oscila entre as cadeias 1 e 2. Permanecendo preso na
area de interacao entre as cadeias os espectros mostram claramente as duas quasiparticulas
no sistema, neste caso, o grafico confirma o transporte de carga entre as cadeias somente

com a interagao entre as quasiparticulas.
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Figura 3.23: Niveis de energia para o 2 bipdlarons com campo elétrico externo de -
0,013m V//i e T=0K. Os espectros da simulacao demonstram os bipdlarons passando para
a cadeia de destino a partir das oscilagoes, onde existe o estreitamento do gap logo apds o

sistema retorna as suas carecteristicas inicias.
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Na simulacao da figura 3.24, utilizou-se campo elétrico externo -0,013mV/ A e tempe-
ratura de 100K. Esta simulacao mostra que as quasiparticulas sao aceleradas no tempo de
200fs. Logo apos este tempo as quasiparticulas localizam-se entre os sitios 50, a primeira
quasiparticula e 80, a segunda quasiparticula, em seguida, no tempo de 480fs, a segunda
quasiparticula chega ao fim da primeira cadeia, ja a segunda quasiparticula passa no tempo,
aproximadamente 720fs. A primeira quasiparticula apresenta oscilagoes entre a area de in-
teracao entre as cadeias, isto representa o nao desprendimento da area de interagao. O
aumento da temperatura levou a delocalizacao de carga para a segunda quasiparticula,
passando em menor tempo para a cadeia de destino. A primeira quasiparticula passa para
a cadeia 2, no entanto, permanece presa a area de interacao. O aumento da temperatura e

a interagao auxiliam na mobilidade da carga.
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Figura 3.24: 2 Bipolarons aplicado a um campo elétrico externo de -0,013m V/ff e T=100K.
Nesta simulacao, as duas quasipartidulas bipolarons passam para a cadeia de destino. De-
vido as interacoes com o pardmetro de temperatura no sistema uma das quasiparticula

passam em menor tempo.
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A figura 3.25 simulou os niveis de energia de duas quasiparticulas deslocando-se na ca-
deia com um campo elétrico externo de -0,013mV / A e temperatura de T=100K. O espectro
entre os extremos da simulagao apresenta o aparecimento de pequenas oscilagoes apds 200fs,
onde os bipdlarons sao acelerados pelo campo elétrico externo. O espectro do segundo bipo-
laron mostra a passagem da quasiparticula para a cadeia 2 em, aproximadamente 480fs. O
primeiro bipélaron passou apos 720fs. Ja a primeira quasiparticula apresenta oscilagoes em
seu espectro, o que representa o nao desprendimento da area de interacao entre as cadeias.
O aumento da temperatura levou a mobilidade da carga e consequentemente a delocaliza-
¢ao da segunda quasiparticula em menor quantidade de tempo para a cadeia de destino.

Observa-se a partir dos espectros da simulagao dois bipdlarons.
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Figura 3.25: Niveis de energia para o 2 bipdlarons com campo elétrico externo de -
0,013mV//i e T=100K. Os espectros da simulagdao demonstram os bipdlarons passando
para cadeia de destino a partir das oscilagoes, onde existe o estreitamento do gap logo apos

0 sistema retorna as suas carecteristicas inicias.
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Na figura 3.26, utilizou-se campo elétrico externo de —0,0leV/A e temperatura de
T=450K. O resultado da simulacao apresenta dois bipolarons acelerados nas duas simula-
¢oes. As quasiparticulas sao aceleradas no tempo de 200fs. Em seguida, aproximadamente
470fs, a segunda quasiparticula chega ao fim da cadeia 1 passando totalmente para a cadeia
de destino. A primeira quasiparticula somente apos 720fs passa totalmente para a cadeia
2. Apos a passagem das duas quasiparticulas a segunda consegue se desprender da area de
interagao. Quando comparada as simulagoes anteriores o regime de temperatura utilizado
diminuiu o tempo de passagem da segunda quasiparticula, onde a carga se delocaliza e
rompe a barreira de interagao apos um determinado tempo. No entanto, para a utilizagao
de duas ou mais quasiparticulas entre cadeias o efeito da interacao entre dois bipolarons é

eficaz no transporte de carga por meio de quasiparticulas.
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Figura 3.26: 2 Bipolarons aplicado a um campo elétrico externo de -0,013m V/ff e T=450K.
Nesta simulacao, as duas quasipartidulas bipdlarons passam para a cadeia de destino. De-
vido as interagoes com o pardmetro de temperatura no sistema uma das quasiparticula

passam em menor tempo.
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A figura 3.27 simula os niveis de energia de duas quasiparticulas se deslocando na cadeia
com um campo elétrico externo de -0,013mV/ A e temperatura de T=450K. O espectro en-
tre os extremos da simulagao apresenta o aparecimento de pequenas oscilagoes apos 200fs,
na qual os bipélarons sao acelerados pelo campo elétrico externo. O espectro do segundo
bipolaron, mostrou sua passagem para a cadeia 2 em, aproximadamente 480fs. A primeira
quasiparticula apresenta oscilagoes em seu espectro o que representa o nao desprendimento
da area de interacao entre as cadeias. O segundo espectro mostra que a primeira quasipar-
ticula permanece presa a area de interagao até o término da simulacao. Observa-se a partir

dos espectros do grafico a existéncia de dois bipélarons.
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Figura 3.27: Niveis de energia para o 2 bipdlarons com campo elétrico externo de -
0,0ZBmV//i e T=/50K. Os espectros da simulagcao demonstram os bipdlarons passando
para a cadeta de destino a partir das oscilacoes, onde existe o estreitamento do gap logo

apos o sistema retorna as suas carecteristicas inicias.



Capitulo 4
Conclusoes

No presente trabalho, foi analisada a criacao de quasiparticulas em cadeias acopladas de
80 sitios da molécula de cis-poliacetinelo submetida a efeito de diferentes niveis de campo
elétrico externo, temperatura e densidade de carga, assim como a andlise da interagao
entre mais de uma quasiparticula. Utilizou-se o modelo SSH modificado para incluir efeitos
de temperatura na criacao dos portadores de carga. A simulacao dos efeitos térmicos foi
realizada através de uma equacao de Langevin. A dindmica da rede foi resolvida pela
resolugao das equagoes de Euler-Lagrange e pela equacgao de Schrodinger dependente do
tempo para a parte eletronica.

Investigou-se a influéncia da temperatura na delocalizacao de diferentes portadores de
carga entre cadeias. O resultado foi obtido através dos banhos térmicos que variaram de
0K a 450K dependendo do sistema utilizado. O poélaron livre submetido a um campo com
temperatura de 0K realiza um movimento ao longo da cadeia de origem passando para a
cadeia de destino permanecendo preso a area de interacao. Conforme o aumento de tem-
peratura de 50K, 60K e 90K, a quasiparticula ganha energia suficiente para se desprender
da area de interagao entre cadeias se movendo na cadeia de destino. Com isso, foi demons-
trado na simulacao que a quasiparticula pélaron positivo sob regime de temperatura maior
que 60K, aumenta sua delocalizacao na cadeia com o aumento do regime de temperatura
de forma que a quasiparticula ganhe velocidade e mobilidade da carga. Desta maneira, a
quasiparticula conseguiu desprender-se das areas de interacao entre as cadeias 1 e 2. Ao
passar para a cadeia de destino o pdlaron permaneceu oscilando com o final da cadeia 2.
Tal oscilagao se compara com uma colisao elastica. Em uma proxima simulagao a quasi-

particula diminui a intensidade das oscilagoes com o aumento da temperatura. Este fato
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sugere que a massa efetiva da quasiparticula, estando sob banho térmico, torne-se menor de
forma que o poélaron deixe de colidir com a extremidade da cadeia e tenha um movimento
com menos oscilagoes.

Para dois polarons positivos submetidos também ao mesmo campo elétrico externo e
temperaturas que variam de 0K a 4,7K, observou-se que na temperatura de 0K nem uma
quasiparticula é capaz de passar para a cadeia 2 devido a interacao entre as quasiparticulas.
Na proxima simulacao, utilizou-se a temperatura de 4,7K, os resultados mostraram que as
duas quasiparticulas geradas na cadeia 1 dissociam-se antes de passarem para a cadeia de
destino. Antes de chegarem a cadeia 2 as quasiparticulas em ambas as simulagoes de 0K e
4, 7K dissociam-se na cadeia em que estao se movendo. Conclui-se que tanto a temperatura
quanto a interacao entre as quasiparticulas prejudicam no transporte efetivo de carga entre
cadeias para o polaron positivo. Outro fato a se destacar na simulagao é que a temperatura
nao auxiliou no ganho de mobilidade de carga, ou seja, a carga nao ganhou velocidade
por meio da temperatura que gera energia vibracional para auxiliar na delocalizacao da
quasiparticulas.

Em outro conjunto de simulacoes utilizou-se a quasiparticula bipélaron e a interacao
entre dois bipoélarons, onde as temperaturas aplicadas variaram de 0K a 450K, temos que
evidenciar que a massa efetiva desta quasiparticula é maior que a massa do poélaron. Para
a primeira simulagao utilizou-se um bipoélaron, onde a temperatura utilizada foi 0K, na
simulacao a quasiparticula passa para a cadeia de destino em 160fs acelerado por meio do
campo elétrico externo, porém se prende a area de interacao entre as cadeias, onde per-
manece oscilando até finalizar a simulagao. Na simulagao seguinte, utiliza-se temperatura
de 100K, observa-se que a quasiparticula passa com tempo de 130fs para cadeia de destino
permanecendo presa a area de interacao entre as cadeias e oscilando entre a cadeia 1 e 2.
A quasiparticula é novamente submetida a temperaturas de 150K e 400K, novamente a
quasiparticula passa para a cadeia de destino em menor tempo, porém, permanece presa
e oscilando entre as areas de interagao. Conclui-se entao a partir das simulagoes que para
quasiparticulas com massa efetiva maior a temperatura auxilia somente para o ganho de
velocidade nao ajudando no desprendimento em areas de interagao para um bipdlaron.

Para dois polarons utilizou-se temperatura de 0K, os resultados mostram que as duas
quasiparticula passam para cadeia de destino de forma que uma quasiparticula consegue se
desprender da area de interacao e o outro bipélaron permanece preso na area de interacao.

Com o aumento da temperatura para 100K uma das quasiparticulas que passa em menor
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tempo se desprendendo da area de interagao. O regime de temperatura é aumentado em
450K as quasiparticulas sao novamente aceleradas passando para a cadeia de destino, e
uma das quasiparticulas passa em menor tempo rompendo a barreira de interagao entre as
cadeias. O segundo bipdlaron passa para a cadeia de destino, onde nao consegue se prender
da area de interagao da cadeia 2 permanecendo oscilando entre as cadeias até o término da
simulagao. O efeito da interacao entre as quasiparticulas faz com que ambas passem para
cadeia 2. A interacao entre quasiparticulas auxilia tanto no transporte de carga quanto no
desprendimento da area de interacao entre as cadeias para um bipdlaron.

Para tanto, os resultados deste trabalho demonstraram que o poélaron positivo é mais
susceptivel aos efeitos de temperatura, auxiliando na mobilidade da quasiparticula e no
desprendimento da area de interagao. Para dois polarons o efeito da interacao entre qua-
siparticulas prejudica o efetivo transporte de carga. Para a quasiparticula bipolaron a
temperatura nao gera energia cinética suficiente para o eventual desprendimento da area
de interacao. A interacao entre dois bipolarons resulta no transporte de carga entre cadeias
e no efetivo desprendimento da &rea de interacao entre cadeias.

A importancia deste estudo é apresentar uma descri¢cao do comportamento de pélarons
e diferentes quasiparticulas logo depois de serem criados nas cadeias de polimeros conju-
gados com o decorrer do tempo percorrendo a cadeia de origem passando para cadeia de
destino com uma menor quantidade de tempo conforme o aumento dos regimes de tem-
peratura. Assim como buscar regimes de temperatura suficientes para o desprendimento
da quasiparticula nas areas de interacao entre as cadeias. Com isso, buscou-se caracterizar
o comportamento de quasiparticulas, pélarons e bipolarons, percorrendo uma cadeia de
polimeros conjugados para diferentes regimes de temperatura. Para tanto, explicar o feno-
meno de transporte de quasiparticulas em polimeros conjugados sob efeito de temperatura.
Também nao se verificou os efeitos de temperatura para duas quasiparticulas diferentes na
mesma cadeia.

As perspectivas para os proximos trabalhos é melhorar as temperaturas utilizadas para
todas as quasiparticulas, gerar quasiparticulas diferentes na mesma cadeia de origem. Assim
como, utilizar diferentes niveis de campos elétricos externos e temperaturas nos sistemas,
estudar as interagoes entre as diferentes quasiparticulas e quais efeitos esta pesquisa tem
sobre a delocalizacao da carga usando como portadores as quasiparticulas polarons e bipo-

larons.



Apéndice A
Introducao

Este apéndice, aborda as definigoes bésicas a serem utilizadas nesta pesquisa. O modelo
teorico a ser utilizados ¢ o SSH (Su, Schirieffer e Heeger) modificado. Para caracterizagao
Fisica dos polimeros conjugados, tém-se os operadores de criagao e aniquilagao nas cadeias
da molécula de poliacetileno. Foi usado o formalismo de segunda quantizacao para as con-
sideracoes fisicas do problema em estudo e para tornar as propriedades de antissimetria do
sistema em propriedades algébricas. Neste capitulo, é apresentamos o problema de muitos
corpos, assim como as ferramentas matematicas necessérias para resolvé-lo. E conveniente
ressaltar que o formalismo de segunda quantizacao nao apresenta novos fendémenos ou no-
vas propriedades fisicas, porém este novo formalismo apresenta uma maneira completa e

correta para resolver sistemas de muitos corpos.

A.1 Problema de muitos corpos

O poliacetileno é caracterizado como sistema de muitos corpos por possuir em sua
estrutura diversas particulas. Nesta molécula existem varios sitios que se repetem. Neste
caso, na molécula polimérica sao levadas em consideracao as interacoes entre os elétrons da
cadeia que a compoe e seus respectivos niicleos. A equagao de Schrodinger para um sistema

de muitos corpos é representado pela equacao 5.1

B 1o (r,0) =i [0 0, (A1)

tem-se como operador hamiltoniano |¢)) como o estado do sistema. Os elétrons e os nicleos

do sistema sao descritos em funcao das coordenadas r; e R4, respectivamente. A distancia
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entre os elétrons ¢ dada por 7;; = |r; — ;| e entre os nicleos é dada por Rap = |R4 — Rp|.
A distancia entre um elétron e um nucleo ¢ dada por R;p = |r; — Ra|. Os indices i, j

numeram os elétrons e os indices A, B indexam os nicleos. O sistema é representado na

figura 5.1.
Z
A
i
Tia
Tij
Tia
Rup
R .
A T j
T
Ry > Y
X

Figura A.1: Representacdo do sistema de coordenadas moleculares.

O hamiltoniano de um sistema composto por M niicleos e N elétrons, em unidades

atomicas é definido por:

SR M LD ST 9D DD DD DL 3D S ST

i=1 A=1 iA i=1 j5<1@ iJ
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temos entao M4 como a razao entre a massa do nicleo A e a massa do elétron, Z4 o niimero
atomico do nucleo A. Os indices nos laplacianos apresentam a diferenciacao nas coordenadas
dos elétrons (i) e nas coordenadas dos nicleos (A). O primeiro termo no hamiltoniano é
devido a energia cinética dos elétrons, o segundo termo é devido a energia cinética dos
ntucleos e o terceiro termo é devido a energia de atracao entre elétron e ntucleo, o quarto

termo ¢é devido & repulsao entre elétrons e o ultimo termo é devido a repulsao entre niicleos.

A.1.1 Principio da Antissimetria e Determinante de Slater

Para obter uma solugao que satisfaca o problema de muitos corpos, é necessario levar
em considerac¢ao o principio da antissimetria que é definido por:

"Uma funcao de onda de muitos elétrons deve ser antissimétrica, com respeito a uma
inversao da coordenada x (posi¢io e spin) de quaisquer dois elétrons”. Em termos mate-

maticos o principio da antissimetria é dado por:

D (21, . Ty Ty Ty) = =D (21, T, Ty X)) (A.3)

Estes termos matematicos apresentam uma forma geral de um termo ja conhecido na
mecanica quantica como o "Principio da exclusao de Pauli”. Este postulado serd introdu-
zido na formulagao via Determinante de Slater.

Define-se como orbital espacial a fun¢ao de onda que descreve uma tinica particula com
um unico elétron. O orbital espacial de um elétron 1; (r) é fungao do vetor posicao r. Essa
coordenada descreve a distribuicao espacial de um elétron, onde a probabilidade de aché-lo
em um volume dr ¢ dado por |¢; (r)|2 dr . Os orbitais moleculares espaciais assumem a
forma ortogonal, dessa forma sao representados por:

“+o00

Y7 (r) s (r) dr = by, (A.4)

neste caso d;; ¢ o delta de Kronecker e o x representa a operagao de conjuncao complexa.

Escolhendo os orbitais espaciais como uma base, pode-se escrever qualquer funcao como:

f(r) Z bivir), (A.5)
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em que os coeficientes b; sdo as componentes de f () na base {1;}.
Para descrever melhor a fun¢ao de onda do elétron temos que inserir o spin, completando
assim uma melhor definicao da sua funcao de onda. O spin do elétron seré representado

pela equagao abaixo

x(z) =14 ou (A.6)

em que as fungoes a e 3 sao os spins up e down, respectivamente e x () é a nova represen-
tagao dos orbitais.
Considerando as fungoes de onda com mais de um elétron, ou seja, N-elétrons inicial-

mente sem interagao mitua, com isso o hamiltoniano é definido por:

H= Z h(i), (A7)

aqui h (i) representa o operador energia cinética do elétron i. Desta forma, temos que:

h(i)x;(w:) = ejx; (i) (A.8)
Passamos agora a considerar a fungao de onda de varios elétrons, neste caso, N-elétrons,

onde inicialmente nao existird interagao mutua e antissimetrizadas é dada por:

U(xy, 22, ..., ) = —xi(®1)x5(22) . .. Xp(TN). (A.9)

O problema eletronico pode ser resolvido assumindo que os elétrons nao interagem ou
que a interacao possa ser avaliada de maneira média uma vez que uma constante somada
ao hamiltoniano nao influenciara na solucao do problema. A funcao de onda ¥ é dada pelo
produto de Hartree como na equacao 5.3.

Nota-se que, o produto de Hartree nao satisfaz ao principio da antissimetria. Para se
obter fungoes anti-simétricas considere o problema de dois elétrons ocupando os orbitais y;
e x;. A funcao de onda que representa um no orbital x; e o elétron dois no orbital y; ¢é

dado por:

2P (351, fz) = Xi(fEl)Xj(xQ)- (A.lO)
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Da mesma forma, a fungao de onda que representa o elétron dois ocupando orbital

X; (x3) e o elétron um representando o orbital X; (z1) é dada por:

1

U (22, 21) = —= [xi (21) X5 (22) — xi (22) x5 (21)] - (A.11)
V2
Verifica-se entao que:
\1]12 (1’1, IQ) = —\1’12 (1’1, IQ) . (A12)
Para ¢ = j tem-se que a fungao se anula quando os dois elétrons ocupa o mesmo

orbital. Logo quando é fixado matematicamente o principio da antissimetria, observa-se
naturalmente o principio da exclusao de Pauli que diz que mais de um elétron nao pode
ocupar o mesmo orbital em sistema fermionicos.

As funcgoes antissimétricas podem ser vistas na forma de determinante, como se segue

B, 1) = | Xilo) (@) (A.13)
V2 Xi(2) x;(22)
Para o caso de N-elétrons, tem se:
Xi(z1)  x;(z1) e X (1)
U(ay, 2, T) = R Xi(.xz) Xj('l‘2) Xk(.xz) | (A14)

VN1
xi(zn) xj(zn) xi(zn)  xe(zn)

temos na equacao 5.9 o fator que surge para manter a fungao de onda normalizada. O
determinante de Slater, ao da origem a fungao de onda, garante a antissimetria com respeito
a troca de particulas, assim como, a impossibilidade de que duas particulas estejam no
mesmo estado quéntico, aspecto fundamental ao se tratar de sistemas fermionicos.
Utiliza-se com frequéncia uma notagao mais simples para descrever o determinante de
Slater. Esta notagao consiste em apenas na diagonal principal, mas sem evidenciar o fator

de normalizacao de forma explicita:

(1, 29, 78) = [X1(z1)x2(72) - - Xn(T0)) - (A.15)
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A.2 Segunda Quantizacao

A segunda quantizagao é baseada em um formalismo matemético que considera as pro-
priedades de antissimetria das fungoes de onda, sendo semelhante ao Principio da exclusao
de Pauli. Com isso, a segunda quantizacao é um formalismo no qual a propriedade de
antissimetria das func¢oes de onda é transferida para as propriedades algébricas de opera-
dores. Nota-se que o principio da antissimetria é um axioma da mecénica quantica que
independente da equagao de Schrédinger, pode satisfazer o principio da antissimetria sendo
desnecesséria a algebra do determinante de Slater, porém utilizando a segunda quantizacao.

Tratando-se de sistemas moleculares em segunda quantizagao é importante observar que
este formalismo nao apresenta novos fendémenos fisicos ou resultados diferentes. Esta nova
forma é operacionalmente matematica quando se consideram os sistemas de muitos corpos
envolvendo particulas de spin semi-inteiro, férmions.

As propriedades dos determinantes podem ser transferidas para as propriedades algébri-
T

cas de operadores de criagoes (a)) e aniquilacdo (a;). Considerando o operador de criagao,

pode-se relacionar a cada orbital um operador. Entao se define a agao deste operador em

um determinante de Slater |xx ... x;) como:

al Xk - xa) = [Xaxe - xa) - (A.16)
No entanto, az cria um elétron no orbital y;. Note-se que a ordem de aplicagao de dois

operadores é importante ja que

Tt

afal [xk - x1) = al gxe - xa) = Daxixe - xi) - (A.17)

e por outro lado

GIG; Xk xa) = al XX - Xa) = GXaX - - xa) = — IXaXgXe - Xa) (A.18)

onde a ultima igualdade justifica-se pelo principio de antissimetria do proprio determinante

de Slater. Considere agora a adi¢ao das equagoes (5.10) e (5.11),

(ala! + alal) [xk ... x1) = 0. (A.19)
Como, por construcao o determinante de Slater é arbitrario, temos que

a}a;r + a}a} = {a}, aj»} . (A.20)
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Isto é, o anti-comutador de quaisquer dois operadores criagoes ¢ sempre nulo, Pela propri-
edade (5.12) temos que
T
alal = —alal, (A.21)
e que para trocar a ordem de aplicagao dos operadores, basta trocar o sinal do operador

a}a}. Observe também que se os indices forem iguais:

alal = —alal = 0. (A.22)

)

Portando nao é possivel criar dois elétrons em um mesmo orbital x;. Assim, o principio

de exclusao de Pauli é obedecido, de forma que

alal [xaxs) = al [xixaxs) = [xixaxexs) = 0, (A.23)

e de maneira geral
allxk...x)) =0 se ie{k,... 1}, (A.24)

estabelecendo que um elétron nao possa ser criado em um orbital y; se o0 mesmo ja estiver

ocupado. Considerando um estado |K) qualquer de forma que

1K) = Ixi---X5) (A.25)
de maneira clara
K) = al [xix;) - (A.26)
Pelo adjunto, temos:
(1K) = (al )" = (al (a))T = (] @i = (K. (A.27)

Multiplicado por |K), obtemos que
(K| K) = (xjlai [xix;) = 1. (A.28)

pois o estado (K| é ortonormalizado. Como (x;| x;) = 1, para manter a formulagao coerente
teremos a; |xix;) = |x;) -
Deste modo, define-se como operador aniquilacao a; o adjunto do operador criagao.

Semelhantemente, temos a atuagao do operador a; dada por

a; |XiXk: .. ~Xl> = ’Xk . -Xz> . (A-29)
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No entanto, o operador aniquilacdo destréi um elétron no orbital y;. E importante des-
tacar que a aplicacao 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,
devemos trocar as colunas do determinante até que o orbital esteja na posicao desejada,

como ilustrado por :

ai |XKEXIXs) = — @i |XiXk - - X1) = — |Xoxw) = [xeXi) - (A.30)

Para obter a relagao de anti-comutagao, basta considerar o adjunto de forma que
a;a; + a;a; = 0= {aj, ai} . (A?)l)

Assim,

a;ja; = —a;a;, (A32)

e a troca na ordem de aplicacao de dois operadores aniquilacao pode ser feita apenas com
a troca de sinal. Se i = j temos
a;a; = —a;a; = 0. (A33)

Logo nao se pode aniquilar o elétron duas vezes. Consequentemente nao é possivel aniquilar

um elétron de um orbital se 0 mesmo nao existir no determinante de Slater, ou seja,

ailxk...x)) =0sei ¢ {k,... I}. (A.34)

A maneira que esses dois operadores a; e aj se relacionam é de muita importancia dentro
i

do contexto da mecénica quantica. Considere a ac¢ao do operador (a;a;) originado em um

determinante de Slater arbitrario sem o orbital y; tal que

(aiaI + %Taz‘) IXk---xi) = CWI Xk - - X1)

= aa |xx- .. x1) (A.35)
= |x&---x1)
Note que se y; ja estiver ocupado, temos
(aia;r—i-aj»a,;)\Xk...xi...xl> = aiaHXk...Xi...xﬁ
= _azaz‘|Xi---Xk--'Xl>
= —a . xk.x) (A.36)
= —Ixi--Xk-oox0)

= IXk--Xio--X1)-
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Desta forma, vemos que em ambos os casos resgatamos os mesmos determinantes. Logo

aal +ala;=1= {ai, aj} . (A.37)

Considere agora o caso (aia} + a}ai) |Xk - - x1) quando i # j . Nessa situagao, é preciso
analisar apenas o determinante em que o orbital x; estiver ocupado e x; estiver desocupado
tendo em vista que as equagoes (5.13) e (5.15) anulam de imediato o contrario. No caso
emquei € {k...l} ejé¢{k.. .1} obtemos

(aiaf +ala) [xk. . xi-- x1) = —(aia}%—a}ai) X+ Xk X0)
= —Gi‘Xij---Xi---Xﬁ—a;\...xk...)@
- @i XX - Xk X0 = IXG - Xk - X1)
XG XX = X Xk Xa)
= 0.
(A.38)

Entao

aia} + a}ai =0= {ai, a}} 1 7. (A.39)

Com isso temos que todas as propriedades expressas dos determinantes de Slater estao

contidas nas relagoes dos operadores aniquilacao e criagao. Utilizaremos o estado de vacuo

| ), que representa um sistema sem elétrons, para introduzir o determinante de Slater no

formalismo da segunda quantizagao. Sendo o estado de vicuo normalizado, temos que
(| ) =1, e possui as propriedades:

a;| )=0=(|d], (A.40)

ou seja, representa a impossibilidade de retirar elétrons ja que o estado nao os possui.

Note que a construgao de qualquer estado pode ser feita aplicando o operador criagao

sucessivamente, tal que,

i) =all ), (A.41)
De maneira geral
alap...al| )= axe- . x) (A.42)

Assim, todas as propriedades dos determinantes de Slater estao contidas nas relagoes de

anticomutacao entre dois operadores de criacao (ala} + a}az = 0), entre dois operadores de
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aniquilacao (a;a; + a;a; = 0) e entre um operador de criacdo e um de aniquilacdo (aia} +
a}ai = 0;j). Observe também que nenhum conhecimento das propriedades de determinantes
¢é necessario para manipulagao desse formalismo.

De forma geral, existem dois tipos de operadores que descrevem o problema de muitas
particulas. O primeiro operador é descrito como a soma de todos os operadores de uma

particula, representado por:

O = Z h(i), (A.43)

em que h(i) indica qualquer operador que envolva apenas a i -ésima particula. Esse operador
possui varidveis dinamicas que dependem apenas da posicao ou momentum da particula em

questao. O segundo operador é a soma de operadores de duas particulas, representado por:

O, = ; Z v(i,j) =Y (i, ), (A.44)

i>j
onde v(1, j) representa um operador que depende da posigao ou do momentum da i -ésima
e da j -ésima particula. Como exemplo desse operador tem-se o operador de interagao
coulombiano onde:

o(i, §) = ——. (A.45)

Ti,j

Para usar da teoria de sistemas de muitos elétrons sem utilizar-se do Determinante de
Slater, se faz necessério definir os operadores de muitas particulas O; e Oy em termos de
operadores de aniquilacao e criacao, na qual esses operadores representam a hamiltoniana
completa de um problema de muitos elétrons. A expressao da hamiltoniana em segunda

quantizagao assume a forma:

0, =" (i |1l j) alay. (A.46)
1]
A1 g
O, = 3 Z (17 |v| kL) ala}alak. (A.47)

i,
@2 descreve a repuls@o total coulombiana entre elétrons. As somatoérias sao sobre todos
os orbitais {x;} . Nota-se claramente que as integrais de um e dois-elétrons aparecem na
hamiltoniana. Sendo que as formas dos operadores independem da quantidade de elétrons

no sistema. Uma das utilidades de usar a segunda quantizacao é que o tratamento de
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qualquer problema de muitos elétrons é feito da mesma maneira. Isso torna essa formulagao

adequada para sistemas infinitos.
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