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Resumo

A dinamica de foto-excitacao como mecanismo de formacao de pares de
polarons em cadeias acopladas de poliacetileno é o principal objeto de estudo desse
trabalho. A interacao entre duas cadeias paralelas ¢ investigada numericamente a
partir da dinamica de sistemas elétrons-rede na presenca de um campo elétrico,
utilizando uma versao estendida do modelo de Su-Schrieffer-Heeger. O campo
elétrico é introduzido em termos do potencial vetor dependente do tempo apare-
cendo no Hamiltoniano através da substituicao de Peierls no fator de fase da inte-
gral de transferéncia. A dinamica de relaxacao da cadeia de um estado foto-excitado
para polarons carregados é determinada pela resolucao das equagoes de movimento
eletronica e da rede. Mostramos que a interagao entre cadeias ¢ determinante no

processo de geragao de pélarons em polimeros conjugados.
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Abstract

The dynamics of photo-excitations to describe the generation mechanism
of charged polaron pairs belonging to parallel conjugated polymer chains is inves-
tigated. The interchain interaction of two parallel chains is studied numerically
through the dynamics of the electron-lattice system in the presence of an electric
field by using extended version of Su-Schrieffer-Heeger model. The electric field is
introduced in terms of a time-dependent vector potential which is present in the Ha-
miltonian through a Peierls substitution of the phase factor to the transfer integral.
The lattice dynamic relaxation from the photo-excited states in a few hundreds of
femtosecond to charged polarons belonging to neighboring chains is determined by
the numerical resolution of the equations of motion for the m-eletrons and for the
chain. It is shown in the present study that interchain interactions are fundamental

in the description of polaron generation in conjugated polymers.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Motivagao

Nas tultimas décadas, polimeros e seus compostos vém atraindo a atengao
da comunidade cientifica. Entre esses, os polimeros conjugados, que apresentam
alta condutividade, despertam especial interesse, porque possuem estrutura relati-
vamente simples e grande diversidade de aplicagoes. Inicialmente acreditava-se que
os polimeros nao seriam bons condutores. No entanto é sabido que, sobre certas
condigoes, alguns polimeros podem apresentar condutividade metdlica [1]. Sua apli-
cabilidade varia de dispositivos épticos eletronicos mais simples como LEDs (light
emitting diodes), laser e células foto-voltaicas, a dispositivos de dimensoes molecu-
lares (na escala do pm e nm) [1]-[5]. Dentre as vantagem de um “plastico” semi-
condutor temos o fato de seu baixo custo de produgao, fartura de matéria prima
e a existeéncia de processos de reciclagem, que sao pontos importantes no campo
industrial.

Os filmes finos poliméricos (espessura menor que um pm) tém a qualidade
de serem flexiveis, podendo assumir diferentes formas, além de possuir baixa im-

pedancia mecanica. Devido a sua alta estabilidade esses materiais podem funcionar



como fios condutores em nivel molecular[6] e [7]. Nessa mesma linha de pesquisa,
o estudo de chaves eletronicas moleculares, como chaves binarias e decodificadores
bindrios tiveram grandes avancos.

Um polimero é uma macromolécula formada pela repeticao de unidades
moleculares menores (monomeros). A ligacao entre essas unidades é do tipo cova-
lente e a interacao entre cadeias é mais fraca, normalmente do tipo Van Der Waals.
Analisando o estado eletronico em orbitais moleculares de cada mondémero separada-
mente, é possivel a construcao de um modelo que descreva o processo de transporte
de carga e propriedades épticas dos polimeros condutores. Nesta abordagem, os
orbitais moleculares degenerados quando superpostos, quebram sua degenerescéncia
pela formagcao de outros estados eletronicos. Dessa forma formam-se as bandas de
energia [8], ou seja, os orbitais moleculares ligantes formam a banda de valéncia e os
orbitais moleculares anti-ligantes formam a banda de condugao. Nesses sistemas, os
portadores de carga sao defeitos na rede criados pela polarizacao local e efeitos de
relaxacao. Tais defeitos, criam uma redistribuicao de estados no espectro de energia.

A maior parte do entendimento acerca das propriedades eletronicas dos se-
micondutores pode ser interpretada usando o modelo de bandas de energia. Esse
modelo assume estrita periodicidade da rede e negligencia completamente os efeitos
de correlacao entre elétrons. A teoria dos éxcitons surge quando consideramos ex-
citagoes dos elétrons dentro da rede. Para o calculo de efeitos de transporte, esse
modelo deve levar em consideracao as interagoes devido a vibracao da rede. Em
geral, éxcitons sao uma excitagao eletronica dos estados eletronicos. Segundo o mo-
delo de transporte de carga em polimeros, um éxciton ¢ um elétron e um buraco
acoplados. Nesse sentido sao um exemplo de correlagao em problemas de muitos
COrpos.

Na descricao das propriedades épticas e mecanismos de transporte de carga

em polimeros condutores, excitacoes nao-lineares como sélitons, polarons e bipélarons



sdo fundamentais. E importante ressaltar que neste contexto “solitons” sao ondas
que se propagam sem dispersao dentro do meio. A existéncia de sélitons no po-
liacetileno decorre de uma dupla degenerescéncia do estado fundamental, causada
pela instabilidade de Peierls [10]. Essas estruturas podem ser neutras com spin
j:%, ou carregadas, com carga () = +e, sem spin. Pdlarons sao quasi-particulas
que se movem pela cadeia polarizando sua vizinhanga e modificando o tamanho das

1

5, respondendo si-

ligagoes. Tais estruturas podem ter carga () = 4e com spin +
multaneamente ao campo elétrico e magnético. Um bipdlaron pode ser considerado
uma ligagdo de um par de sélitons carregados. Assim, esta estrutura terd carga
+2e e spin nulo. Os principais mecanismos de formagao dessas estruturas sao a

fotoexcitacao e a dopagem.

1.2 Objetivos

Resultados experimentais indicam que o crescimento da fotocorrente e o
correspondente decrescimento da fotoluminescéncia, nao sao proporcionais a cam-
pos elétricos menores que 10°V/cm. Moses [11] sugere que os fotoportadores sao
pares de pélarons carregados criados diretamente, como é proposto pelo modelo de
bandas. Por outro lado, os portadores de carga sao o resultado da distorcao da
rede induzida por campos de éxcitons. Estes sao primeiramente formados por fo-
toexitagao. Isso é chamado de modelo de éxcitons [12]-[16]. Mais recentemente,
utilizando uma técnica de IRAV ! foi achado que os fotocarregadores (pdlarons car-
regados) sao gerados com aproximadamente 100fs apés a fotoexcitagao. Isso nao é
um resultado da dissociacao de éxcitons [17]-[19]. Ruseckas [20] encontrou pélarons

carregados gerados em aproximadamente 100 fs em um derivado de politiofeno. To-

TRAV infrared-active vibrational; Transiente de absorcao vibracianal foto-induzida infraverme-

lha ativa.



dos esses resultados mostram que tanto éxcitons neutros e pélarons carregados sao
independentemente formados ao mesmo tempo. An, [21] estudou através do mo-
delo Su-Schrieffer-Heeger o comportamento de pélarons foto-gerados em uma cadeia
de poliacetilemo. Nesse trabalho puderam dizer sobre a velocidade de formagao de
polarons em cadeias isoladas, concluindo que poélarons sao diretamente formados por
foto-excitagao.

Neste trabalho investigaremos a formacao de pares de pdlarons a partir
da foto-excitacao. Mais especificamente, os mecanismos de criacao de pélarons em
cadeias poliméricas acopladas. A interacao entre duas cadeias paralelas serd inves-
tigada numericamente a partir da dinamica de sistemas elétrons-rede na presenca
de um campo elétrico. Utilizaremos uma extensao do modelo Su-Schrieffer-Heeger.
O campo elétrico sera introduzido em termos do potencial vetor dependente do
tempo. A dinamica de relaxacao das cadeias a partir de um estado foto-excitado

serd determinados pela resolucao das equagoes de movimento.

1.3 Historico

O primeiro polimero condutor foi acidentalmente sintetizado por Hideki Shi-
rakawa no ano de 1971 [22] em uma reac¢ao com acetileno. Desde entao, a pesquisa
para entender os mecanismos de transporte de carga desses materiais teve inicio.
Em 1977 Chiang e Fincher [23] estudaram experimentalmente as propriedades de
conducao. Nesse trabalho verificaram que a variagao da condutividade poderia ser
suavemente e sistematicamente modificada. Observou-se também que essas propri-
edades dependem da dopagem do material.

O modelamento tedrico foi inicialmente proposto por Su, Schrieffer, Heeger
[24],]25] (SSH) e desde entao vem sendo modificado incluindo aspectos nao trata-

dos pelo modelo original. Nesses dois trabalhos supracitados, uma anélise tedrica



dos espectros de excitagoes e o formalismo matematico de sélitons é apresentado.
Aspectos como energia, massa, comprimento entre outros, também foram tratados
evidenciando a importancia dos sélitons no mecanismo de transporte de carga. Em
1982 Fincher e outros [26] investigaram a magnitude da distor¢ao de dimerizagao
através de técnicas de raio-x para o trans-poliacetileno. Essas distor¢oes puderam
dizer sobre a magnitude do gap de energia. Concluiu-se que as interagoes elétron-
elétron nao sao dominantes nos processos fisicos de cadeias de poliacetileno. Em
1986 Wang e outros [27] mostraram, em um estudo de polimeros conjugados nao
degenerados por meio de uma hamiltoniana do tipo SSH modificada, que solugoes
do tipo pdlarons e bipdlarons sao energeticamente mais favoraveis.

As interagoes entre cadeias também foram tratadas com sucesso utilizando
o mesmo tipo de modelamento. Um estudo acerca da disposicao geométrica das
cadeias do trans-poliacetileno em um cristal é feito por Baeriswyl e Maki em 1988
[28]. Nos anos seguintes investigagoes envolvendo campo elétrico e magnético, além
de impurezas foram feitas nesses sistemas. E Silva e Terai [29], em 1993, estudaram
os efeitos de sdlitons em movimento em cadeias acopladas de poliacetileno.

Em 1994, R. Kersting e outros [30] investigaram fenoémenos relacionados a
luminesceéncia e sua influencia na formacao de éxcitons em polimeros conjugados.
Efeitos eletromagnéticos, como susceptibilidade, foram tratados com o modelo SSH
em 1995 [31]. Um estudo utilizando a mesma modelagem abordou o fenémeno da
foto-geracao de pares de sélitons em cadeias de poliacetileno. Este foi desenvolvido
por Hirano em 1998 [32]. Neste mesmo ano, Streitwolf [33] simulou pulsos elétricos
utilizando o mesmo modelo, para tratar a formacao de éxcitons e a separacao de
solitons em um sistema analogo.

Em 1999 Gurunathan mostrou em seu trabalho [34] diversas aplicagoes
bem como processos de sintese de polimeros semi-condutores com propriedade foto-

luminescentes. Um estudo quantitativo afim de esclarecer a influéncia do campo



elétrico nos auto-estados foi desenvolvido por Fu e outros no ano de 2000 [35]. No
mesmo ano foi apresentado um trabalho quantificando a eficiéncia da foto-geragao
de pélarons carregados, bem como a velocidade com que essas estruturas se formam
[36]. Em 2001, Johansson [37] utilizando uma versao modificada do modelo SSH
estudou a transicao de pélarons em cadeias acopladas de poliacetileno.

Em 2004 An e outros [21] fizeram um estudo acerca da formagao de pélarons
utilizando o mesmo modelo em um sistema analogo. Esse trabalho aborda as
questoes de condicao de contorno e seus efeitos neste tipo de simulacao. Em 2005
Moses [38], em um trabalho experimental sobre foto-condutividade, propée que a
eficiéncia dos foto-carregadores independem de temperatura, da energia do féton e
da intensidade de luz. Em 2006 Paes Lima e E silva [39] investigaram a dinamica das
transicoes de pdlarons e bipélarons. Com isso temos um apanhado geral daquilo que
se desenvolveu dentro da teoria e experimentos de polimeros condutores. Inserido
neste contexto, nenhum estudo da influéncia das interagoes entre cadeias na geragao

de pdlarons, tao pouco os efeitos de impurezas, foram realizados



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

Neste capitulo serd apresentado um breve resumo do tratamento do pro-
blema de muitos corpos em polimeros e serao introduzindos os principais modelos

utilizados neste trabalho.

2.1 Problema de muitos corpos

Consideramos a equacao de Schrodinger para um sistema de muitos corpos
@) = Hie) (2.)
Z _— = .
ot ’

em que h é a constante de Plank, H é o operador hamiltoniano e |®) é o estado.
Os elétrons e os nucleos sao descritos em funcao das coordenadas R4 e r; respec-
tivamente. A distancia entre elétrons é dada por r;; = |r; — r;| e entre os nucleos
dada por Ry = |R4 — Rp|. A distancia entre um elétron e um nicleo é dada por
ria = |ri — Ra|. Os indices i,7 indexam os elétrons e o indices A, B indexam os
nucleos.

Lembrando que essas equacoes estao em unidades atomicas, o hamiltoniano

do sistema assume a forma



Figura 2.1: Sistema de coordenadas moleculares.

Ho _ ilvz_iLw_iié (2.2)
=2 4o 2Ma ! im1 A—1 A

Nessa equacao, M4 é a razao entre a massa do nticleo A e a massa do elétron, Z 4
é o nimero atomico do nicleo A. Os indices nos laplacianos indicam diferenciagao
nas coordenadas dos elétrons (i) e nas coordenadas dos ntcleos (A). O primeiro
termo no hamiltoniano ¢ devido a energia cinética dos elétrons, o segundo devido a
energia cinética dos nucleos, o terceiro devido a energia de atracao entre elétron e
nicleo, o quarto termo é devido a repulsao entre elétrons e o ultimo termo é devido

a repulsao entre nucleos.

2.2 Principio da Anti-Simetria e os Determinantes de Slater

E possivel obter uma teoria satisfatoria, com a finalidade de solucionar o
problema de muitas particulas, se levarmos em consideracao o principio da anti-

simetria. “Uma funcdo de onda de muitos elétrons deve ser anti-simétrica, com



respeito a uma inversdao da coordenada x (posicao e spin) de quaisquer dois elétrons”,

ou seja,
D(z1, .., Ty ooy Ty Ty) = —D(21, oo, T, oo, Tieo, TN). (2.3)

Este é uma forma geral do conhecido “principio de exclusao de Pauli”, que é um
dos postulados da mecanica quantica. Tal resultado pode ser introduzido em nossa
formulagao pelos determinantes de Slater.

Para isso, definiremos como um orbital a funcao de onda de uma tnica
particula com um tnico elétron. O orbital espacial 1;(r) é fungao do vetor posigao
r. Essa coordenada descreve a distribuicao espacial de um elétron onde a probabili-
dade de achd-lo em um volume dr ¢ dada por [1;(r)|*dr. Usualmente essas fungoes

assumem uma forma ortonormal, isto é,

| s =, 2:4)

onde d;; ¢ o delta de kronecker e o * representa a operacao de conjugacao complexa.
Se escolhermos orbitais espaciais que formem uma base, podemos escrever qualquer

funcao como
flr) = Z bii(r), (2.5)
i=1

em que os coeficientes b; sdo as componentes de f(r) na base {¢;}. Dessa forma,
devemos introduzir o spin para completar a descricao da funcao de onda do elétron.

Entao temos

x(x) = ou (2.6)
P'(r)B(w),
em que as fungdes a e 3 sdo os spins up e down, respectivamente e x(x) a nova

representacao dos orbitais.
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Considerando mais de um elétron, isto é, funcoes de onda de N-elétrons

inicialmente sem interacao mutua, o hamiltoniano fica

H = Z h(i), (2.7)

em que h(7) representa o operador energia cinética do elétron i. Desta forma temos

que

h(i)x;(wi) = €5x;(xi). (2.8)

Obtemos entao, que a funcao de onda do sistema de N elétrons nao interagentes é

dada pelo produto das funcoes de onda dos orbitais eletronicos

U(zy, 22, ..., xn) = Xi(21)X;(22)...x6(TN). (2.9)

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 influencia na solugao. A funcao de onda
U ¢é dada pelo produto de Hartree como na equagao 2.9.

Note que o produto de Hartree nao satisfaz o principio da anti-simetria.
Para obter fungoes anti-simétricas considere o problema de dois elétrons ocupando
os orbitais x; e x;. A funcao de onda que representa o elétron um no orbital x; e o

elétron dois no orbital x; ¢ dada por

‘1112(3717562) = Xi(xl)Xj<x2>- (2-10)

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

elétron um no orbital x; é dada por

‘1/21($1,$2) = Xz‘($2)Xj($1)' (2'11>

Essas fungoes sao claramente distintas. Porém, podemos construir fungoes de onda

anti-simétricas com a combinacao linear desses dois produtos de Hartree. Considere

(1, 20) = %[Xi(xl)Xj(-CQ) — Xi(z2)x;(21)], (2.12)
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note que essa nova funcao de onda é normalizada e anti-simétrica, de sorte que
U(ry,29) = —W(21,29). (2.13)

Observe que quando i = j em (2.12) a fungao de onda se anula, ou seja, mais de um
elétron nao pode ocupar o mesmo orbital, cumprindo assim o principio da exclusao
de Pauli.

A funcao de onda anti-simétrica da equagao (2.12) pode ser escrita na forma

de um determinante conhecido como determinante de Slater,

Wl ag) = | X)) (2.14)

V2 yils) x;(w2)

De forma generalizada para o caso de N-elétrons

Xi(z1) Xj(l“l) e Xel(T1)
\I’(xl,mz,...,xzv)—\/% XZ(ZEQ) XJ(ZEZ) Xk(xQ) , (2.15)
xi(zn) xj(zn) o xw(zn)

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

2.3 Segunda Quantizacao

A segunda quantizagao é um formalismo que associa a propriedade de anti-
simetria da funcao de onda a determinados operadores. Dessa forma, a utilizagao
explicita de determinantes nao se faz necessaria. Este formalismo é aplicado em
sistemas fermionicos e constitui um meio mais conveniente de tratar sistemas de
muitos corpos.

Relaciona-se a um operador criagao a;-r cada orbital. Entao define-se a acao

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

al Xk x1) = IXiXk---X0)- (2.16)
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Portanto, a} cria um elétron no orbital x;. Note que a ordem de aplicacao de dois

operadores é importante, ja que

fallxe.xa) = af[xgxi--xi) = e xe--xa) (2.17)

e por outro lado,

akalxe-xi) = allxixe--x1) = Doxie-xi) = —IXXixe--xo) (2.18)

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

minante de Slater. Considere agora a adigdo das equagoes (2.17) e (2.18),

(alal + alal)|xp...x2) = 0. (2.19)
Como por construcao o determinante de Slater é arbitrario, temos que

{aj, al} = a al Ta} =0 (2.20)

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

propriedade, (2.20) temos que
dJa] = —ala) 221

e que para trocar a ordem de aplicacao dos operadores, basta trocar o sinal do

operador a . Observe também que se os indices forem iguais

alal = —alal =0 (2.22)

)

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

naturalmente o principio de exclusao de Pauli
aI|Xk---Xl> =0 se i€{K,.. I} (2.23)

estabelecendo que um elétron nao pode ser criado em um orbital x; se o mesmo ja

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

1K) = |xix;)s (2.24)
claramente
|K) = allxy). (2.25)
Pelo adjunto, temos
()" = (allx;)' = (l(a)' = (xjlai = (K] (2.26)

multiplicando por |K) obtemos que

(KIK) = (laibaxs) =1, (2.27)

pois o estado |K') é ortonormalizado. Como (x;|x;) = 1, para manter a formulagao

coerente teremos

ailXxix;) = [x;)- (2.28)

Assim, define-se como operador aniquila¢do a; o adjunto do operador criagao (i.é.:

(ah)T). Analogamente, temos a atuacdo do operador a; dada por

ai|XiXe--X1) = [Xk---X0) (2.29)

Portanto o operador aniquilagao destréi um elétron no orbital ;. E importante
ressaltar que a aplicacao de a; s6 é possivel se existir, no estado, um elétron no
orbital y; 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 posigao desejada, como ilustrado por (2.30)

ailxexixi) = —ai|xixixe) = —xixe) = [xexi) (2.30)
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Para obter a relacao de anti-comutagao, basta considerar o adjunto da

equagao (2.20), de forma que
aja; +a;a; =0 = {a;,a;}. (2.31)
Assim,
a;a; = —a;a; (2.32)

e a troca na ordem de aplicagao de dois operadores aniquilacao pode ser feita apenas

com a troca de sinal. Se ¢ = j temos
a;a; = —a;a; = 0. (2.33)

Logo nao se pode aniquilar o elétron duas vezes. Conseqlientemente nao é possivel
aniquilar um elétron de um orbital se 0 mesmo nao existir no determinante de Slater,

ou seja,

ai|xg--x1) =0 se i €{K,.. 1} (2.34)

T

A maneira que esses dois operadores a; e a; se relacionam é de vital im-

portancia dentro do contexto da mecanica quantica. Considere a acao do operador
(aialT + alai) agindo em um determinante de Slater arbitrario sem o orbital y;, tal

que

(aial + ala;)[xe.xi) = aiaf|xr-x1) (2.35)
= Q| XiXk-X1)

= |Xk--~Xl>-

Note que se o x; ja estiver ocupado, temos

(@sal + ala) XX Xt) = alailxeXiX0) (2.36)

= —aZai|Xi...Xk...Xl)
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= _a;'[|'--Xk---Xl>
= _|Xi-~kaXl>
= Xk XieX1)-

Desta forma, vemos que em ambos casos resgatamos os mesmos determinantes. Logo
af T =1=1a . a
a;a; +aja; =1 ={a;a}}. (2.37)

Considere agora o caso (aia; + a;ai)|xk...xl) quando i # j. Nessa situacao
¢ preciso analisar apenas o determinante em que o orbital x; estiver ocupado e x;
nao, tendo em vista que as equagoes (2.23) e (2.34) anulam de imediato o contrario.

No caso em que i € {k...[} e j & {k...I} obtemos ,
(aial + alai) xe--xixa) = —(@ial + alas)[xi-xe--x1) (2.38)
= —@i|XjXi X X1) — a;l---Xk---Xl>

= ai’Xin---Xk---Xl> — ]Xj...xk...xl)

= [XGeXaeoX0) = IXGo- Xk Xa)
= 0,

entao
aia; + a;ai =0={a;, a;r-} i J. (2.39)
Esta equagao juntamente com a equagao (2.37) nos da a relacdo de anti-comutagao
aal + ala; = 0y = {a;,al} (2.40)
i 3 Wi ij iy Wy g .

Com isso temos que todas as propriedades expressas dos determinantes de Slater
estao contidas nas relacoes dos operadores aniquilacao e criacao. Utilizaremos o
estado de vacuo | ), que representa um sistema sem elétrons, para introduzir um

certo determinante de Slater no formalismo da segunda quantizacao.
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O estado de vacuo é normalizado, isto é,
(] )=1 (2.41)
e possui as seguintes propriedades,

al Y=0={ la (2.42)

79
ou seja, representa que como o estado nao possui elétrons nao é possivel retira-los.

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

sucessivamente, tal que,

i) =afl ) (2.43)
de maneira geral

alal...all ) = [xixe--x1)- (2.44)

Assim qualquer determinante de Slater pode ser representado em segunda quan-
tizacao. Dessa maneira conclui-se uma representacao da funcao de onda de muitos
elétrons. Note que os requisitos do principio de anti-simetria sao satisfeitos. Observe
também que nenhum conhecimento das propriedades de determinantes é necessaria
para manipulagao desse formalismo.

De maneira geral, existem dois tipos de operadores que descrevem o pro-
blema de muitas particulas. O primeiro tipo é a soma de operadores de uma-

particula, ou seja,

N

0, = E h(7) (2.45)

i=1
em que h(i) representa qualquer operador que envolve apenas a i-ésima particula.
Esse operador contém variaveis dinamicas que dependem apenas da posi¢ao ou mo-
mentum da particula em questdo (energia cinética, atragdo nicleo elétron, entre
outros). O segundo tipo é a soma de operadores de duas-particulas,

@2 = ZZ?U(iaj) = ZU(Zvj) (2'46)

i=1 i<j i<j
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onde v(1, j) representa um operador que depende da posi¢ao ou do momentum da
1-ésima e da j-ésima particula. Um exemplo desse tipo de operador é o de interacao
coulombiana, onde
. 1
v(i,j) = —. (2.47)
Tij
Para o desenvolvimento da teoria de sistemas de muitos elétrons sem a uti-
lizacao dos determinantes de Slater. Para tal é necessario expressar os operadores
de muitas-particulas O; e Qs em termos dos operadores aniquilacao e criagao. Es-

ses representam a hamiltoniana completa de um problema de muitos elétrons. A

expressao da hamiltoniana em segunda quantizacao é dada por,

01 = Y (lhli)ala; (2.48)

ij
O, = %Z(ij|v|kl>a}a}alak,

ijkl
onde O, estaria descrevendo a repulsao total coulombiana entre elétrons. As so-
mas sao sobre todos os orbitais {x;}. Note que as integrais de um e dois-elétrons
aparecem explicitamente. A forma desses operadores é independente do nimero de
elétrons. Uma das vantagens da segunda quantizacao é que o tratamento de um

problema de muitos elétrons é feito da mesma maneira. Isso torna essa formulacao

adequada para sistemas infinitos.

2.4 Modelo de Hubbard

Seja um metal monovalente de forma que cada dtomo possua um elétron
de valéncia (elétron s) onde a banda de condugao é semi-preenchida. Essa contém
estados vazios e ocupados adjacentes na banda s e nao considera-se a superposi¢ao
entre bandas. Os elétrons de valéncia sao delocalizados e portanto movem-se livre-
mente no cristal. Assim, o modelo de elétrons livre é suficiente para a descricao do

processo de transporte de carga.
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Agora considere que a constante de rede seja aumentada de tal forma que
a estrutura da rede nao se altere. O arranjo relativo dos atomos do sistema se
mantém. A largura da banda s se reduzirda onde, num processo limite, nao haverd
interacao entre os atomos. A banda assumira a forma de um nivel s de um elétron.
Em um caso limite, os atomos do sistema serao neutros e mesmo tendo uma banda
semi-preenchida a condugao metélica nao sera mais possivel. Isto elucida o fato de
que o modelo de bandas falha quando existe uma transicao de estados delocalizados
para estados localizados.

O modelo de Hubbard leva em consideracao a correlagao entre elétrons
quando tem-se uma localizacao eletronica nos atomos. Descreve no sistema os efei-
tos de correlacao no modelo de bandas. Nesse modelo os niveis eletronicos sao
considerados como um orbital localizado. Usualmente, os niveis sao descritos como
continuos e ligados. Os estados podem assumir quatro configuracoes distintas para
cada fon. O orbital pode estar desocupado, completamente ocupado, contendo dois
elétrons que podem assumir a configuracao de spin up e down ou ainda o orbital
pode estar semi-preenchido.

O hamiltoniano completo desse sistema pode ser expressado em segunda
quantizacao, como

H = ) ;01,0 (2.49)
0,1,

1 .
+ 52 2 (VKOO ChoCl,

o0’ 1,5,k,l

em que C’;U e Cy sao os operadores de criagao e destruicao, respectivamente. O
indice o representa o spin e k o vetor de onda. No primeiro termo do hamiltoniano
t;; representa um elemento de matriz relacionado com o termo de interacao do tipo

um-elétron. No segundo termo

Ve —— (2.50)
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é a interagao coulombiana entre elétrons, onde |7 — | é a distancia entre dois elétrons.
Esse hamiltoniano descreve as interagoes entre elétrons situados em sitios
distintos da rede. No limite de grandes separacoes as interagoes entre elétrons no
mesmo sitio se tornam mais significativas. Hubbard ao modelar esses efeitos de
correlacao considerou primeiramente ¢ = j = k = [ no termo dois-elétrons do
hamiltoniano. Aproximando (ii|V|ii) por uma constante U, obtemos

= 1,C1,Cio+ 5 ZOT Cl,CioCio (2.51)

o,8,] i,0,0’
que é conhecido como o primeiro hamiltoniano de Hubbard. Uma vez que se esta des-
crevendo um sistema com constante de rede grande, considere apenas as interagoes
dos vizinhos mais préximos. Neste caso teremos apenas t;; = to, tiiy1 = t1 e U
como parametros basicos do sistema. Outra consideragao proposta por Hubbard é
que se a constante de rede for infinita ¢; ;11 = 0 desde que U seja grande. Podemos

assim escrever um novo hamiltoniano, tal que

ﬁHubbard - Z tOC’Jr Cz Nos + = Z Cigcio./ci,a’ci,o- (252)
Temos para cada atomo os seguintes estados: ¢; = | ) é o estado de vécuo, ¥y =

CI| ) =]1) é 0 estado com uma particula com spin up ou down e 13 = C1CI| ) =

|2) é o estado com duas particulas com spins opostos. Teremos para a energia

E = <¢’HHubbard|¢> (2'53>
- <¢]Zt00 CM+UCT ClCi0rCig]10)

= Nito+ No(2ty + U),

onde N; é o numero de sitios na rede ocupados por um elétron e Ny o niimero de
sitios ocupados por dois elétrons. Note que ¢y representa a energia necessaria para
ligar um elétron a um atomo isolado. O termo ty + U ¢é a energia para ligar um
segundo elétron. Portanto U é a energia de interacao de Coulomb de dois elétrons

no mesmo atomo.
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2.5 Modelo Su, Scherieffer, Heeger (SSH)

O modelo tedrico mais utilizado para o tratamento do poliacetileno e seus
compostos foi proposto por Su, Scherieffer e Heeger [24]. Nesse, foi sugerido que
defeitos estruturais (sélitons) seriam os responséaveis pelo processo de transporte
de carga no poliacetileno. Existem dois isomeros do poliacetileno, o cis e o trans
(figura:2.2). No isomero cis um eventual defeito causaria a separagdo da cadeia em
duas partes, com estruturas e energias ligeiramente distintas. Nesse caso o defeito
seria localizado, sem mobilidade dentro da cadeia. Ja no isomero trans, o defeito
separa duas regioes com a mesma energia. Nesse isomero a propria energia térmica,

a temperatura ambiente, seria suficiente para deslocar o defeito pela rede.

Trans Poliacetileno

C C C c
c/ \c/ \c/C \c/ \c/ \c

Cis Poliacetileno

C— C—
Ne o N \,

Figura 2.2: Isomeros do poliacetileno

No poliacetileno os elétrons o sao ligagoes mais fortes, de aproximadamente
3 eV, ditas covalentes e representam a interagao entre os nucleos (Carbono-Carbono

e Carbono-Hidrogénio). Os elétrons 7, representam uma intera¢ao menos localizada.
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Esses sao formados pela superposicao de dois orbitais adjacentes, 2P,, perpendicu-
lares ao plano da molécula. As ligagoes do tipo m sao mais fracas, da ordem de 1
eV e sao as causadoras da alternancia das ligacoes simples e duplas, isto é, pela
formacao de dimeros, e portanto pela dimerizagao da cadeia polimérica.

No modelo SSH o poliacetileno é tratado como uma cadeia polimérica unidi-
mensional. Apenas um elétron 7 é considerado em cada sitio, sendo que esse interage
somente com seus vizinhos mais proximos. As interagoes entre cadeias e entre os
elétrons 7w e o nao sao consideradas. As interacoes entre os grupos C'H sao conside-
radas apenas para os primeiros vizinhos. Para a descricao do sistema, considere a
coordenada de deslocamento u,, que representa a posicao do grupo C'H em relagao
a posicao da rede totalmente nao dimerizada. Note que devido a aproximacao de
interacao apenas entre primeiros vizinhos e unidimensionalidade da cadeia, esta co-
ordenada é a tnica necessaria para descricao do sistema. A figura 2.3 ilustra o
trans-poliacetileno e a coordenada relativa em uma de suas fases, sendo que para

uma cadeia dimerizada |u,+1 — u,| = 0.08A.

u

NN

u u

n-1 n+l

Figura 2.3: Dimerizacao
A interagao entre nucleos sera modelada tal que
E :EZK(u — up)? (2.54)
o 92 - n+1 n) .

essa aproximacao pode ser entendida como do tipo forca de Hooke onde a constante
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K representa a constante elastica. Os elétrons 7 sao aproximados pelo termo de

hopping em primeira ordem, ver figura 2.4,
tn+1,n = t() — a(un+1 — Un) (255)

Essa aproximacao pode ser feita quando a variagao do tamanho das ligacoes é pe-
quena. A equagao (2.55) é a forma usual do acoplamento elétron-fonon em metais.
Os termos ty e a representam a integral de ressonancia na cadeia nao dimerizada e

a constante de acoplamento elétron-fonon respectivamente.

tn+1,n

tO_ C((un+1 h un)

-Ziuob ZL{,

u.,,-U,

n+1

Figura 2.4: Integral de ressonancia e a aproximacao desta em primeira ordem em
torno do ponto de dimerizagao nulo.
A energia cinética associada aos grupos C'H, sendo M a massa do grupo

CH, é dada por
1 .
Ervcico = 3 En M2, (2.56)

Feitas tais consideragoes temos a hamiltoniana SSH em segunda quantizagao,
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H= - Z( nn+1c +1, SC nn+1C CTH»LS) (257)

+ —ZkunH ZMu

Note que nesse hamiltoniano estao presentes apenas os termos dos operadores do
tipo O referentes a interacao com os primeiros vizinhos. Os C’:[hS sao os operadores
de criagao de um elétron 7 com spin s no n-ésimo sitio da rede.

No artigo original, Su, Scherieffer e Heeger investigaram a solucao estatica.
Nesse caso os termos de energia cinética sao nulos. A coordenada de deslocamento

foi modelada assumindo a forma
U, = (—1)"u, (2.58)

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

para o termo de hopping
tnnt1 = to + 2au(—1)", (2.59)
com
(Ung1 — Un)? = 4u?, (2.60)
levando o hamiltoniano a
H(u) = =Y (to — 20u(=1)")[C}, (Cos + Cf Cors] + 2KNu”. (2.61)

Podemos diagonalizar esse hamiltoniano usando as seguintes transformadas de Fou-

rier:

v —ikna c —1 n eikna
o = \/_NZ( 1)re-iknacrt Cksz\/—NZ(_ knacy o (2.62)

Cii = gDl e Ch= oY e,
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Temos entao, o hamiltoniano no espaco de fase dado por

H(u) =" Ey(C{.Ch, — CHLCY,) + 2K Nu?, (2.63)
k,s

cujo espectro eletronico é

By = +4/e2 + A2, (2.64)

tal que
g = 2tgcoska e A, =4dausinka (2.65)

sendo a o parametro de rede para o estado nao dimerizado. Por essa equagao £y > 0
representa as energias da banda de conducao e Ej, < 0 representa as energias da
banda de valéncia. Portanto temos que o gap é dado pela diferenca entre as energias
das bandas de valéncia e conducao, isto é, 8au para k= k;(vetor de onda de Fermi)
onde |kr| = 7/2a.
A energia total do sistema dimerizado é a soma sobre todos os estados
ocupados, ou seja
B(u) =23 By + 2NKu? (2.66)
k
em que N é o numero de grupos C'H e o apéstrofo representa a soma sobre todos os
estados ocupados. Levando em consideragao que o sistema possui um niimero muito
grande de particulas, podemos aproximar a energia total para uma forma continua,
isto é,

2L [™/% ANt NEK 252
E(u) = —— Eydk + 2NKu? = — =208 (1 — 22) + 20
2
T Jo 7 200

. (267

tal que L = Na representa o tamanho da cadeia, £(1 — 2?) é uma integral eliptica

de segunda ordem e z = 2au/t,. Para z pequeno temos

1 4 1
El—2)=1+~-(In— — =) 22+ ... 2.68
( z%) ~|—2(n’Z’ 2>z+ ( )
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De onde é possivel concluir a dupla degenerescéncia do estado fundamental do polia-
cetileno totalmente dimerizado. O grafico da figura (2.5) mostra a energia por sitio.

Note que existem dois minimos associados a dupla degenerescéncia. Associado a essa

-3.12

E(u)/N (eV)

-3.14

-3.16

-3.18

0.05 0.1

Figura 2.5: .

degenerescéncia existe uma excitacao elementar que corresponde a uma “parede de

dominio”. Temos para a energia média por sitio

E. FEy—F A3
¢ = 0 (U()) = 9 com AO = 406U0 (269)

N N Aty

Sendo g o valor de u que minimiza E(u). Podemos escrever a densidade de estados

por spin na rede totalmente dimerizada por

N |E|
L — 5 3 5 se A0 S |E| S 2t07
(E) —{ 7™ /(4tg — B (E? — A?) (2.70)

27T|—dk | 0
nos outros casos.




Capitulo 3

Metodologia

Neste capitulo mostramos os métodos utilizados para a obtencao dos ob-
jetivos propostos. Aqui discutiremos a utilizagao do modelo SSH. Sera inserido no
modelo o campo elétrico a partir da transformacao de Peierls. Na construgao dessa
metodologia, primeiramente sera resolvida a dinamica molecular de um cadeia de
poliacetileno e em seguida a interacao entre cadeias. Aspectos computacionais sao

abordados.

3.1 Dinamica molecular de uma cadeia de poliacetileno

Para o estudo da dinamica de pdlarons e sélitons foi adotado uma extensao
do modelo Su-Schrieffer-Heeger. Nessas, foram incluidos o campo elétrico externo
e os termos de interacoes entre cadeias e referentes as impurezas. Para a imple-
mentacao da metodologia primeiramente preparamos um estado inicial estacionario.
Em seguida evolui-se o sistema a partir da solucao de um conjunto de equacoes de
movimento acopladas formadas pela equacao de Schrodinger dependente do tempo
para os elétrons 7 e pelas equagoes de Lagrange para a rede. E importante ressaltar

que a auto-consisténcia com os graus de liberdade dos elétrons da rede é observada.

26
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3.1.1 Equacgoes do movimento

Para a evolucao temporal da rede, utilizaremos uma formulagao cléssica,
partindo da forma lagrangeana para descrever o sistema. Explicitamente o valor

esperado para a lagrangeana é

(L) = (T)— (V) (3.1)
= S Vi)~ 30 s — P 0)

+ D lto = st = un) (WOl 41 Crs + CF Crsr ) |¥)

n,s
em que o ultimo termo representa o valor esperado do hamiltoniano eletronico.

Considere agora a equagao de Schrédinger dependente do tempo

Oy,
—= = H_ . 3.2
= (32)
Podemos resolvé-la formalmente como
Ri Het)
Ur(t) =e o Py (0), (3.3)

em que H.(t') ¢ o hamiltoniano eletrénico em um determinado tempo . De maneira

geral
Ut + dt) = e~ wHeMdtyy (1), (3.4)

Lembrando que as auto-funcoes da equacao de Schrodinger formam uma base com-

pleta, podemos expandir
Yi(t) = Cladn(t) (3.5)
1

em que o coeficiente Cyj, = (¢1|Yx), sendo {¢;} e {g;} os conjuntos de auto-fungoes
e os auto-estados do hamiltoniano eletronico em um dado tempo ¢. Substituindo
Yr(t) na equagdo (3.4), obtemos

Uk(n,t+dt) =y [Z é; (m, tm(mﬂ] e iy (n, 1). (3.6)

l
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Com isso, conhecendo um conjunto de auto-estados {t;} no instante ¢ calculamos
{1x} no instante t + dt.

Voltando a descricao da rede podemos escrever o valor esperado do hamil-
toniano eletronico de maneira mais conveniente, em termos dos auto-estados em um

dado tempo t. Para tanto, definimos
!/
Buw =Y Wi (n,t)ibys(n 1) (3.7)
k,s

onde o apostrofo no somatorio representa uma soma sobre estados ocupados, uma

vez que somente estes formam o determinante de Slater. Assim teremos

(He) = =) lto = alunsi = wn)|(Bunsr + By i) (3.8)

n

que leva ao seguinte valor esperado da Lagrangeana

0 = YA S — ) (39

+ Z[to - Oé<un+1 - un)](Bn,n+1 + B;:,n-ﬁ—l)'

A dinamica da rede é dada pela resolucao das equagoes de Euler-Lagrange

d (0<L>> oL 0. (3.10)

dt \ ou, ou,,

de onde obtemos
Mii,, = F,(t), (3.11)
sendo
F.(t) = —K[2un(t) — ups1(t) — up_1(t)] (3.12)
+ a[(Bupt1 + Bonoin) + (Bagin + Ban-1))

Pela definicao da derivada temporal de u,,

U (t + dt) — u,(t)

- (3.13)

Up =
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temos para as equacoes da rede

U (t + dt) = up(t) + 0, (t)dt (3.14)
e analogamente
Un(t +dt) = U, (t) + i, (t)dt (3.15)
= u,(t) + F"T@dt.

Assim, partindo de um estado inicial auto-consistente podemos evoluir o sistema.
Isso é, conhecendo o conjunto de estados {1y (¢)} em um determinado tempo obte-
mos os estados do tempo seguinte {1 (¢t + dt)} por (3.6). Observe que para tanto
é necessario determinar as auto-energias £; e os auto-estados ¢; do hamiltoniano
eletronico em cada itera¢do. Conjuntamente com a equacao (3.6) as equagoes (3.14)
e (3.15) resolvem o problema dindmico de uma cadeia polimérica. Vale ressaltar que

essa evolugao consiste num método de Euler de primeira ordem.

3.2 Estado Inicial

Para a construcao do estado inicial consideraremos a condicao de estacio-

naridade, ou seja, onde du,,/dt = 0. Nesse caso a lagrangeana assume a forma

(D) = =3 (e — w20 (3.16)

+ D Mt — alunss = wn){(Y(Chiy (Crs + CF Crir ) |).

n,s

Considerando y,, = u,11—u,, € a definigao (3.7) podemos reescrever a equagao (3.16)

na forma

K .
(L) = =) Sun+ D (to—ayn)(Busin + Bl ). (3.17)
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Nesse caso as equacoes de Euler-Lagrange se reduzem a

o(L)
=0 3.18
a9, (3.18)
o que implica em,
a *
Yn = _?(Bn,n-‘rl + Bn,n-‘rl)' (319)

Observe que ¢é necessario obedecer a condicao

> un =0, (3.20)

uma vez que condicoes de contorno periddicas sao adotadas. Assim é necessario a
adi¢do de um termo a (3.21), isto é,

o . a
Yn = _E<Bn,n+1 + Bn,n+1) + W

n

Z(Bn,nJrl =+ B:L,n+1)] : (3-21)

Com isso garantimos a condicao de contorno periédica da solugao inicial em relagao
aos graus de liberdade da rede. A parte eletronica é descrita pela equacao de

Schrodinger independente do tempo

Helew)k) = Eele|77bk>- (322>

A metodologia consiste em montar o hamiltoniano a partir de um conjunto
qualquer de posi¢oes {y,}. Resolver a equacdo de Schrodinger independente do
tempo (3.22) e por (3.21) obter as novas coordenadas {y,}. A repeticdo desse

processo convergira para um estado inicial auto-consistente.

3.3 Dinamica Molecular de Cadeias Acopladas de Poliace-

tileno

Para o modelamento de um sistema de duas cadeias acopladas adotamos o

hamiltoniano

H=H,+ Hy+ Hyy (3.23)
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em que H; e H, sao hamiltonianos do tipo SSH modificados para a inclusao do

campo elétrico,

Hi= — Y (tinnr1Cloir Coims + Eni1 Crni1.sCl )

k M .
+ Z E(uj,n—‘rl - uj,n)2 + Z 7“?,n
n n

onde j indexa as cadeias, ou seja, j = 1,2, C;,, s é o operador aniquilagao dos elétrons
7 com spin s no n-ésimo sitio da cadeia. O termo K é a constante harmonica, M é
a massa do grupo CH, u;, é a coordenada relativa do n-ésimo grupo C'H. O termo

de hopping assume a forma
tj,n,n+1 = —€+i7A[t0 — &('u/j’nJ’»l — uj,n)] (324)

em que « é a constante de acoplamento elétron-fonon. O termo ty é a integral
de transferéncia entre sitios vizinhos numa cadeia unidimensional, A é o potencial
vetor. Nesse contexto 7 é definido como v = ea/(hc), a é a constante da rede, ¢ a
velocidade da luz e e a carga do elétron em valor absoluto. Note que a exponencial
no hamiltoniano é responsavel pelo modelamento do campo elétrico no sistema.
Como nas simulagoes nao se desejava o aparecimento do campo de maneira brusca,

modelou-se o potencial vetor por,

(

0 se t<O0,
—3cE[t — Zsin(Z)] se 0<t<rT
A(t) = —c(t —3) se T<t<tys (3.25)

—%CE[t + toff — T+ %Sin(%(t - toff) + 7T)] Se Ifoff S t < toff +7

—cEt,py se t>4T.

O parametro 7 representa o tempo no qual o campo elétrico atua no sistema. Note
que essa forma torna esta atuacao adiabatica. A relagao entre potencial vetor de-

pendente do tempo, A, e o campo elétrico, E, é dada por EF = —%A.
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Para a interagao entre cadeias consideraremos os termos

q
Hiypy = — Z tJ_(CI,n,SCQ,n,s + Cg’n,scl,n,s)

S,n=p

+ Z V(Oj,m,sclymys + CI,m—l—l,sCLm'f‘l,S)' (326>

Aqui temos que t; é a integral de transferéncia entre sitios de um mesmo indice em
cadeias distintas do sitio p ao sitio ¢, V' é a intensidade da impureza localizada entre
os sitios m e (m+1). Note que o terceiro termo da equagao zera paran < pen > q.
Nessa regiao nao hé interacio entre cadeias. j e ; sdo indices relacionados as cadeias
e variam de 2 a 1 e de 1 a 2 respectivamente, k é o nimero quantico que especifica
o estado eletronico. Os valores usualmente adotados para esses parametros sao:
to =25V, t, = 0075V, K = 21eVA > a=1224,V =05eV e a = 4.1eVA ™"
[29].

Analogamente ao caso de somente uma cadeia, é necessario construir um
estado inicial estatico auto-consistente com os graus de liberdade dos elétrons e da

rede, sendo que neste caso temos a equacao de Schrodinger dada por

ihl/"jhs(“ t) = —tnnr¥rs(n+1,t)
= L ¥iks(n —1,1)
- tﬂb}'k,s (n,t)
+ Vonmja[tjns(m,t)
+ Yjrs(m+1,1)] (3.27)

3.3.1 Equacgoes de movimento

Para descrever o movimento dos sitios da rede resolvemos a equacao de

Euler-Lagrange,

()4
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obtendo assim, um conjunto de equacoes andlogas a equacao (3.11) com a genera-
lizagao referente ao indices das cadeias

Nas simulacoes feitas foram adotadas condigoes de contorno periédicas tanto
para a funcao de onda, 1 s como para a coordenada de deslocamento u,. O passo
de tempo adotado, At, foi fixado em 0.04 femtossegundos. As excitagoes foram

simuladas apds decorridos 0.6 fs . As posicoes, spins e cargas sao observadas a cada

4fs.



Capitulo 4

Resultados

Neste capitulo sao apresentados os resultados das simulagoes computacio-
nais, bem como a anélise destes. O primeiro caso apresentado sera aquele com a
finalidade de testar o modelo e a implementagao numérica adotada. Para tanto,
comparou-se os resultados obtidos com aqueles ja conhecidos na literatura vigente.
A partir de entao, sao apresentados os casos cuja finalidade é descrever a fotogeragao
de pares de pélarons e os efeitos correlacionados, em cadeias de poliacetileno inte-
ragentes. SimulacGes com e sem a presenca de impurezas sao apresentadas com a
finalidade de investigar a influéncia dessas na formacao de quasi-particulas. Um
estudo acerca dos efeitos causados pela interacao entre cadeias é feito pela mudanca
sistematica do niimero de sitio interagentes dentro da molécula de poliacetileno.

Foram calculados em cada caso: as cargas, os spins, as coordenadas de
deslocamento relativas (y, = u,41 — uy), 08 espectros de energia, as energias poten-
ciais e cinéticas da rede e também a energias totais. Para uma melhor analise dos

resultados obtidos consideramos os parametros de ordem ; e p; definidos como

(=Yi1 + 2y — v
gi — (_1)1( Yy 1+4y y+1) (41)

€

34
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—(pic1 + 2pi + piga)
Pi = A .

Note que essa definicao auxilia a vizualizacao dos valores das coordenadas relativas,
uma vez que essas grandezas tem o sinal dependente do sitio em questao. Isto é, se
considerarmos uma cadeia de poliacetileno totalmente dimerizada sem a presenca de
quaisquer quasi-particulas a coordenada u,, do sitio n serd o negativo da coordenada
do sitio n + 1.

A foto-geracao é simulada através da mudanca do numero de ocupacao
dos auto-estados, isto é, serao somados em 3.7 os estados referentes a outros niveis
energéticos. A excitagao de um elétron para seu primeiro nivel excitado é represen-
tado na figura (4.1). Note que um elétron up é excitado um nivel energético, isto é,

o elétron passa para seu primeiro estado excitado.

o

Down Up Down

Figura 4.1: Excitacao de um elétron para seu primeiro estado excitado.

4.1 Caso Modelo

Para verificar a implementacao numérica adotada foi executado um caso
teste contendo 61 sitios, sem interacao entre cadeias. Foi simulado um campo elétrico
de —0.005V/m durante os primeiros 60 fs. Na situagao apresentada, observou-se o

sistema em um intervalo de tempo de 1200 fs. Devido a imposicao da condic¢ao de
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contorno periddica uma solucao do tipo soéliton é gerada.

Os gréficos apresentados nas figuras 4.2 e 4.3 mostram a evolucao temporal
do parametro de ordem e da densidade de carga das cadeias 1 (a direita) e 2 (a
esquerda) no intervalo de 400 a 800 fs. Note que as duas cadeias apresentaram
resultados idénticos. Devido a inexisténcia de interagao, esse resultado era necessario
uma vez que neste caso as cadeias sao indistinguiveis.

Na figura 4.4 temos os graficos dos parametros de ordem, das cadeias 1 e 2
respectivamente (parte superior) e os gréaficos das densidades de cargas das cadeias
1 e 2 respectivamente (parte inferior). Estes graficos sao os resultados da simulagao
depois de decorridos 600fs. Note que os graficos mostram com clareza os perfis
caracteristicos das grandezas apresentadas para a solucao do tipo séliton. E im-
portante ressaltar que nenhuma aparente divergéncia decorrente de eventuais erros
numeéricos é observada. Assim, consideramos robusta a implementagao numérica e

o At utilizado.

o o

WwapIOap oRweled
o o
o Joo

WapIOap osweled

Figura 4.2: Evolugao temporal do parametro de ordem das cadeias 1 e 2 respectiva-

mente; Caso teste.
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Figura 4.3: Evolucao temporal da densidade de carga das cadeias 1 e 2 respectiva-

mente; Caso teste.
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4.2 Excitacao Nao-Adiabatica

Nesta secao é apresentado um caso contendo 60 sitios onde nao existem
quaisquer interagoes entre cadeias. E simulado a evolucao temporal de 600 fs onde
um elétrons é excitado um nivel no instante 20 fs. Nesse caso a excitacao simulada é
nao-adiabdtica, ou seja, um elétron é subitamente retirado em um dado instante. O
grafico da figura 4.5 mostra a evolucao temporal do parametro de ordem da cadeia
1 durante toda a simulacao e os graficos da figura 4.6 representam as densidades
de carga das cadeias 1 e 2 respectivamente. Uma vez que nao existem interagoes
entre as cadeias, a evolucao temporal do parametro de ordem das duas cadeia sao
idénticas e por isso apresentamos essa grandeza referente a apenas uma das cadeias.

Note na figura 4.5, que durante aproximadamente 400fs a rede oscila, isto
é, as ligacoes simples e duplas encolhem e esticam ao mesmo tempo. Tal fato pode
ser atribuido a retirada instantanea de um elétron de nivel e sua conseqiiente entrada
em outro, uma vez que essa troca é simulada em um passo de tempo.

A figura 4.6 confirma que os sitios se movem conjuntamente, isto porque
a densidade de carga se mantém constante durante os primeiros 400fs. Note que
apos isto, os sitios se agrupam, como pode ser visto pelo gréfico da figura 4.5 e
por consequiéncia a carga se distribui formando regidoes com acumulo de carga, vide
figura 4.6. Observe que as densidades de carga sao complementares, isso €, a soma
dessas densidades permanecem constantes ao longo da simulacao. Isso ocorre porque
um elétron foi retirado de um das cadeias e inserido na outra. Tal fato ilustra a
conservacao da carga no sistema.

Este caso sugere o emprego da excitagao adiabatica do elétron, afim de
evitar os efeitos de vibragao da rede e sua eventual interferéncia no processo de
formacao dos polarons. Sendo assim, os resultados apresentados a seguir sao oriun-
dos de simulagoes onde a troca de nivel energético do elétron é feita suavemente, se

estendendo por aproximadamente 0.4 fs de simulagao.
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Em todas as simulagoes subseqiientes foram consideradas duas cadeias pa-
ralelas de poliacetileno contendo 60 sitios em cada. O tempo simulado para cada
caso é de 400fs, sendo que o numero de sitios interagentes sera sempre simétrico

nas cadeias.

Wwiap.IQ ap osnswered

Figura 4.5: Evolugao temporal do parametro de ordem; Retirada Nao-adiabatica.
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ebred ap oumw_mmmo

Figura 4.6: Evolucao temporal das densidades de carga de ambas cadeias; Retirada

Nao-adiabatica.
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4.3 Curta Interagao entre Cadeias

Na figura (4.7) temos uma representacao de uma curta interagao entre ca-
deias, isto é, apenas uma pequena parcela da rede interage. Note que na figura a
interacao é pouco extensa, apenas alguns sitios de uma das cadeias interage com a

outra.

Interacao Entre Cadeias

Figura 4.7: Representacao de uma curta interagao entre cadeias

4.3.1 Excitacao de Um Elétron para o Segundo Estado Excitado

Nesta secao apresentamos os resultados de um caso onde 11 sitios interagem
no centro das cadeias, isso é, do sitio 25 ao sitio 35. E simulado uma excitacao do
tipo singleto, onde um elétron up do ultimo nivel da banda de valéncia é excitado
para o segundo nivel up da banda de conducao. E importante ressaltar que os dois
primeiros niveis energéticos da banda de conducgao sao quase-degenerados. Nesse
tipo de excitacao temos um elétron passando para a outra cadeia.

Nos gréficos da figura 4.8 temos as evolucoes temporais dos parametros
de ordem das cadeias 1 e 2 respectivamente. Vemos que inicialmente temos uma

vibracao mais uniforme da rede durante os primeiros 80 fs, em seguida observa-se a
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redistribuicao desorganizada desta grandeza, gerando assim, uma configuracao sem
padroes caracteristicos.

Os graficos da figura 4.9 representam um corte das evolugoes temporais
das densidades de carga e de spin das duas cadeias. Os perfis sao referentes ao
tempo de 320 fs, onde na parte superior temos os graficos da densidade de carga das
cadeias 1 e 2 respectivamente e na parte inferior o analogo para as densidades de
spin. Note que nos graficos fica evidente que essa configuragao nao gera nenhuma
quasi-particula conhecida. Isso é, os perfis de densidade de carga, densidade de spin
e parametro de ordem nao sao caracteristicos. Observe pelos graficos da figura 4.6
que a maior parte da carga se aglomera entre os sitios 25 e 35, isto é, aqueles onde
a interacao é simulada. Repare que a distor¢ao na densidade de carga é pequena,

aproximadamente uma ordem de grandeza menor que a de um polaron.

e 1S
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Figura 4.8: Evolucao temporal do parametro de ordem das cadeias 1 e 2 respectiva-

mente, com interacao de onze sitios e excitagao eletronica.
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4.4 Extensa Interacao entre Cadeias
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Nesta secao apresentamos os resultados referentes as simulagoes de cadeias

interagindo por cinqlienta e um sitios, sendo que a excitagao é feita do ultimo nivel

energético da banda de valéncia para o segundo nivel da banda de condugao. Serd

apresentado um caso andlogo onde uma impureza esta simulada entre os sitios 31 e

32.

4.4.1

Impureza

Excitacao de Um Elétron para o Segundo Estado Excitado Sem

Aqui temos os resultados para o caso sem impureza. A interacao se da do



45

sitio 5 ao sitio 55. Os graficos da figura 4.10 representam as evolugoes temporais do
parametro de ordem das cadeias 1 e 2 respectivamente. Os gréaficos apresentados na
figura 4.9 representam os cortes das evolugoes temporais referentes a densidades de
carga e spin das cadeias 1 e 2 respectivamente.

E possivel observar uma semelhanca destes graficos com o do caso onde
apenas 11 sitios interagem. Note que inicialmente existe uma vibragao uniforme
da rede (figura 4.10), porém esta, se estende por aproximadamente 50 fs. Observe
também que, diferentemente do caso anterior, a rede se mantém mais estavel, com
uma flutuagao menor que no caso onde onze sitios interagem. Isto pode ser atribuido
a maior simetria entre as cadeias causada pela interagao mais abrangente. Podemos
observar pelos graficos da figura 4.11 que a carga tende a se concentrar entre os sitios

interagentes, no entanto, sem o acumulo de carga caracteristico das quase particulas.

wiapIO ap onswered

wapIO ap ovweled

Figura 4.10: Evolucao temporal do parametro de ordem das cadeias 1 e 2 respecti-
vamente, com interacao de cinqlienta e um sitios e excitacao de um elétron para o

segundo estado excitado.
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Figura 4.11: Cortes da evolucao temporal das densidades de carga e de spin para

cinqlienta e um sitios interagentes com excitacao eletronica.

4.4.2 Excitacao de Um Elétron para o Segundo Estado Excitado com

Impurezas

Nesta secao é apresentado um caso onde além de interagao entre cadeias é

simulado uma impureza. O valor adotado para a intensidade da impureza é o usual
(V, = 0.5eV)[29]. Os graficos da figura 4.12 se referem a um corte do parametro
de ordem no tempo 35fs das cadeias 1 a esquerda e 2 a direita. Note que os perfis
caracteristicos de dois pélaron é bem evidente. Os graficos das densidades de carga e
spin sao representados na figura 4.13. Observe que os perfis caracteristicos de carga
e spin sao obtidos.

O gréafico da figura 4.14 representa os niveis de energia dos elétrons up
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pelo tempo. Note que o pdlaron surge rapidamente, em cerca de 35fs. Observe
também que existe uma certa periodicidade de estreitamento do gap de energia o
que sugere a instabilidade do pdlaron, isto é, a quasi-particula surge eventualmente.

E importante ressaltar que o espectro energético dos elétrons down é analogo ao

apresentado.
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Figura 4.12: Cortes da evolucao temporal do parametro de ordem das cadeias 1 e
2 respectivamente, com interacao de cinqiienta e um sitios, excitacao de um elétron

para o segundo estado excitado e impurezas.
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Figura 4.14: Evolucao temporal do gap de energia dos elétrons up; Cinqgiienta e um

sitios interagentes, com excitacao de dois niveis energéticos e impurezas



50

4.5 Interagao Total entre Cadeias

Aqui apresentaremos dois casos onde as cadeias interagem por toda sua
extensao. Os casos diferem pela presenca de uma impureza situada no centro das

cadeias.

4.5.1 Excitagcao de Um Elétron para o Segundo Estado Excitado Sem
Impureza

Nesta secao apresentaremos os resultados de uma simulagao onde sessenta
sitios interagem e uma excitagao de um elétron para o segundo estado excitado
ocorre.

O grafico da figura 4.16 representa um corte da evolucao temporal do
parametro de ordem referente ao tempo de 280fs. Nesses perfis observamos que
em uma cadeia sao formados dois sélitons. O grafico apresentado na figura 4.15
refere-se aos niveis energéticos dos elétrons up em funcao do tempo. Observe que
existe uma grande variacao do gap, onde um estreitamento maior ocorre periodica-
mente. Note que esta estrutura é instavel, desaparecendo cerca de 30fs depois de
sua formacao.

O fato de todos os sitios interagirem somado com as condig¢oes de contorno
periddicas, proporciona uma grande simetria a cadeia. Isto faz com que o séliton nao
tenha uma regiao preferencial para a sua formacao. Isso explica a grande variacao
do gap e a instabilidade observada. Podemos atribuir o aparecimento do sdliton
apds o tempo decorrido ao acumulo de erros numéricos que criam uma antisimetria

dentro da rede localizando assim, o aparecimento do soliton
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Figura 4.15: Corte da evolucao temporal do gap de energia, com interacao total e

excitacao eletronica.
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Figura 4.16: Corte da evolucao temporal do parametro de ordem das cadeias 1 e 2

respectivamente, com interagao total e excitagao de dois niveis energéticos.
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4.5.2 Excitacao de Um Elétron para o Segundo Estado Excitado Com
Impureza

Nesta secao sera apresentado um caso analogo ao anterior tendo uma im-
pureza no centro da cadeia. Os graficos apresentados na figura 4.19 sao referentes
a evolugao temporal dos parametros de ordem das cadeias 1 a esquerda e 2 a di-
reita, na parte superior; os cortes dessa grandeza referentes ao tempo de 20fs sao
apresentados na parte inferior do grafico.

Na figura 4.17 temos a evolugao temporal do gap de energia. Note que a
estrutura caracteristica de um pdélaron é formada rapidamente, cerca de 20fs, e que
esta se repete quase periodicamente durante toda a simulacao. Na figura 4.18 temos
representados os graficos das densidades de carga e spin no tempo de 20fs.

Observe pelos gréficos da figura 4.19 a existéncia de dois polarons, evidenci-
ado pelos cortes apresentados. Note que existe uma degenerescéncia nas linhas mais
internas do gap. Isso representa a presenca de outro pélaron que pode ser indenti-
ficado com mais clareza pelos perfis de densidade, apresentados na figura 4.18. E
importante ressaltar que a formagao dessas estruturas pode ser atribuida a presenca
das impurezas, uma vez que essas quebram a simetria do sistema localizando assim

o defeito na rede.
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Figura 4.17: Evolucao temporal do gap de energia, com interacao total, com impu-

reza e excitagao eletronica.
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Capitulo 5

Conclusoes e Perspectivas

A dinamica da foto-excitagao para descrever os mecanismos de formacao de
pares de pélarons em cadeias paralelas de poliacetileno conjugado foram investiga-
das. Uma vez que excitacoes nao-lineares tais como pélarons e sélitons sao de vital
importancia no processo de conducao, as simulacoes visaram descrever o comporta-
mento dessas estruturas dentro da cadeia de poliacetileno.

Para o estudo da dinamica de polarons e sélitons foi adotado uma extensao
do modelo Su-Schrieffer-Heeger. Nesse, foram incluidos o campo elétrico externo
e os termos de interacoes entre cadeias e referentes a impurezas. Para a imple-
mentacao da metodologia primeiramente preparamos um estado inicial estacionario.
Em seguida evoluiu-se o sistema a partir da solu¢ao de um conjunto de equagoes aco-
pladas formadas pela equagao de Schrodinger dependente do tempo e pelas equacoes
de Euler-Lagrange para a rede. E importante ressaltar que a auto-consisténcia com
os graus de liberdade dos elétrons e da rede foi observada.

A foto-geracao foi simulada através de mudancas no nimero de ocupacao.
Ou seja, na contagem dos estados o 1ltimo nivel energético é desprezado e entao
leva-se em consideracao o auto-estado de um nivel energético nao ocupado, o que

simula a excitagao de um elétron. E importante ressaltar que apenas os elétrons up

o6
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foram excitados, simulando em todos os casos um estado do tipo singleto.

O modelamento implementado é consistente com resultados experimentais
da literatura. Um caso teste foi executado afim de assegurar a implementacao ado-
tada, para tanto a solucao do tipo séliton é perturbada por um campo elétrico
externo. Nenhum tipo de interacao entre as cadeias foi imposta. Observou-se que os
perfis caracteristicos de parametro de ordem, densidades de carga e de spin foram
obtidos. As cadeias se mostraram indistinguiveis o que é esperado uma vez que
nao houve interagoes impostas ao sistema. E importante ressaltar que neste caso
o tempo simulado foi muito maior que aquele adotado nas outras simulacoes. Isso
se fez necessario para assegurar que o passo de tempo utilizado estava adequado,
uma vez que nao foi observado nenhuma anomalia eventualmente causadas por erros
numeéricos.

Um caso onde um elétron é instantameamente excitado foi executado, isto
é, em apenas um passo de tempo (0.04fs) o nivel energético de um elétrons da
rede foi elevado. Essa excitacao abrupta causou uma vibragao regular e periddica
da rede que se estendeu por aproximadamente 100fs. Apds este intervalo os sitios
se oscilaram de maneira irregular, nao gerando quaisquer estruturas capazes de
transportar carga. Assim, uma excitacao adiabatica, que durasse cerca de dez vezes
mais foi implementada. Tal fato proporcionou mais estabilidade ao sistema retirando
as eventuais influéncias dessas vibragoes no processo de formacao de quasi-particulas.

Afim de esclarecer os efeitos da interacao entre cadeias na dinamica de
foto-geracao de pélarons em cadeias de poliacetileno foram executados casos onde o
numero de sitios interagentes foi sistematicamente modificado. Configuragoes onde
os niveis excitados diferem, assim como a presenca de impurezas foram consideradas
com o objetivo de avaliar as interferéncias destes no sistema.

O primeiro caso apresentado foi aquele onde uma pequena parcela das ca-

deias interagiam. Aqui, excitagoes para o segundo nivel foram utilizadas. Observou-
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se que um leve acumulo de carga ocorreu entre os sitios interagentes. O parametro de
ordem mostrou-se uniformemente variado durante o inicio da simulagao desordenando-
se logo em seguida. Esta interacao por si s6, nao mostrou-se suficiente para quebrar
a simetria da rede a ponto de promover a formacao de uma estrutura de quase
particulas.

Em seguida dois casos onde uma grande extensao das cadeias interagem
¢ apresentado. Em ambos casos, uma excitacao de um elétron para o segundo
estado excitado é simulada, no entanto a presenca de uma impureza no centro das
cadeias é computada no segundo caso. Observou-se uma grande semelhanga entre as
situacoes de pequena e extensa interagao sem impureza. As pertubagoes impostas
foram capazes de acumular carga e distorcer a rede, mas nao foi observado nenhuma
formacao de quase particulas. E importante ressaltar que uma maior estabilidade
do conjunto mais interagente foi observada. Tal fato pode ser atribuido a maior
simetria entre as cadeias causada pela interacao mais abrangente.

No caso onde a impureza é simulada, nota-se a formacao de um pélaron.
Os corte de densidade de carga e spin evidenciam os perfis caracteristicos dessa
estrutura. Pela evolucao temporal do gap de energia é possivel estimar que o apa-
recimento da quase particula acorre em poucos fentossegundos de simulagao, o que
estd de acordo com resultados experimentais. E importante ressaltar que o pélaron
nao é estavel, isto é, sua estrutura caracteristica some e aparece durante o decorrer
do tempo. E possivel identificar qualitativamente a periodicidade no aparecimento
do pdlaron.

A dltima situacao apresentada é referente a configuragao de interagao total
entre as cadeias. Analogamente a situacao anterior ocorre a excitacao um elétron
para o segundo estado excitado. Sao apresentados dois casos, onde em um deles uma
impureza ¢é simulada no centro da cadeia. Na situagao onde nao ha a interferéncia

da impureza, nota-se uma grande instabilidade no gap de energia. A formagao de
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um séliton é observada apds centenas de fentossegundos, no entanto, tal estrutura
mostrou-se muito instavel, desaparecendo logo em seguida. Podemos atribuir essa
situacao a alta simetria das cadeias. Uma vez que condig¢oes de contorno periddicas
sao impostas e nao existem impurezas, o soliton nao tem um lugar preferencial para
se formar, o que explica a instabilidade do gap de energia. A formacao da estrutura
no final da simulagao pode ser atribuida a erros numéricos que podem ter fornecido
a anti-simetria necessaria para a sua formacao.

No caso onde a impureza é simulada, observa-se a formacao de dois pélarons.
Os perfis de densidade de carga e spin caracterizam bem a estrutura. Pela evolucao
do gap de energia é possivel observar que os podlarons sao rapidamente formados,
mas apresentam uma grande instabilidade. Analogamente ao caso onde uma longa
interacao é simulada, é possivel identificar uma periodicidade no aparecimento das
estruturas.

De maneira geral pares de pdlarons sao formados pela excitacao de um
elétron quando existe alguma quebra de simetria, associada principalmente a pre-
senca de impurezas em nossos calculos. Esse resultado estd em pleno acordo com ob-
servagoes experimentais onde a presenca de impurezas ¢ fundamental para a geragao
de pdélarons.

Como pespectivas, um estudo acerca da influéncia do tamanho da rede no
processo de formagao de pélarons sera realizada, uma vez que condi¢oes de contorno
periddicas foram impostas no presente trabalho. Observou-se que algumas excitacoes
nao geraram resultados satisfatorios, neste sentido simulacoes utilizando excitagao
do tipo tripleto poderiam esclarecer tais motivos. E sabido que a temperatura tem
influéncias na dinamica de podlarons e bipdlarons em cadeias de poliacetileno. Uma
investigacao para determinar as influéncias da temperatura sera implementada para
a melhor descri¢ao do sistema.

Os casos onde o elétron é excitado para o primeiro estado excitado nao
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apresentaram resultados interessantes. Nesses observou-se que a excitagao provo-
cava uma vibracao de um modo normal da rede. Tais casos podem ser utilizados
em uma investigacao futura acerca da influéncia dessas vibracgoes no espectro de

infravermelho.
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