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Resumo

Neste trabalho investigamos a dinamica dos portadores de carga em polime-
ros condutores. Especificamente, os mecanismos de fotogeragao dos portadores de
carga, bem como as transicoes entre estas quasi-particulas. Estudos dos efeitos de
temperatura na dinamica de fotogeracao de portadores de carga livres, na dinamica
das transigoes de quasi-particulas em polimeros conjugados e na fotoexcitagdo em
cadeias acopladas de condutores organicos sao descritos. Para tanto, utilizamos
uma versao estendida do modelo de Su, Schrieffer e Heeger onde foram incluidos
efeitos de temperatura, interagoes entre cadeias e impurezas. Os efeitos térmicos
sao incluidos no modelo via equacao de Langevin enquanto as interagoes entre ca-
deias e impurezas sao incluidas por termos tight-binding. A metodologia adotada
consistiu de uma abordagem semi-classica, onde a parte eletronica do problema é
descrita pela equacao de Schrodinger e a dinamica da rede pela equagao de Fuler
Lagrange, onde as partes eletronicas e da rede evoluem acopladas. Efeitos térmicos
na criagao de portadores de carga livres sao estudados e a independéncia do tempo
de criacao desses portadores com a temperatura é obtida. No estudo de transicoes
entre quasi-particulas a transi¢ao de pélaron para um par de sélitons carregados ¢é a
energeticamente mais favoravel em polimeros de simetria trans. Por fim, efeitos de

interacao entre cadeias mostram-se muito importantes na criacao de quasi-particulas.



Abstract

In this work it was investigated the charge carrier dynamics of conducting
polymers. Specifically, the charge carriers photocreation mechanism, as well as, the
transitions between this quasi-particles were studied . Three main fronts were trea-
ted: photoexcitation, photoionization and termal effects. Specifically it was possible
to study temperature effects on the dynamics of free charge carrier photogeneration,
the quasi-particle transition and the photo-excitation in coupled chains of cis sym-
metry conjugated polymers. In order to do so, it was used an extended version
of the model of Su, Schrieffer and Heeger. The model modifications were done to
include interaction between chains, temperature effects and impurity perturbation.
Thermal effects were included by means of a Langevin equation while interaction
between chains and impurity perturbation were included via an empirical tight bin-
ding hamiltonian. The adopted methodology consists of a semi-classic procedure of
evolving the electronic part of the problem through the Schrodinger equation and
the lattice dynamics through an Euler Lagrange equation. It worths to mention that
due to the nature of the system, electronic and lattice part were evolved together.
As the main results there are the necessity of including thermal effects for the free
charge carrier generation. A time independence in charge carrier creation time is
also obtained with temperature. Through the transition study it was possible to
understand that the transition from a polaron to a soliton pair is energetically more
favorable in polymers with trans symmetry. The interchain effects are shown to be

very important in quasi-particle creation.
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Capitulo 1

Introducao

Em 1976, Alan MacDiarmid, Hideki Shirakawa, Alan Heeger e seus colabo-
radores descobriram uma nova classe de polimeros. Uma forma dopada de poliaceti-
leno gerava um material condutor em que a condutancia podia ser sistematicamente
incrementada, variando onze ordens de grandeza. Ou seja, passando de um isolante
a um material de condutancia metalica [1]. Tal descoberta iniciava uma nova area
de pesquisa na fronteira entre a quimica e a matéria condensada. No contexto das
macromoléculas, investigagoes acerca da importancia das ligagoes 7, das interagoes
elétron-elétron e elétron-rede tornaram-se de extrema valia. Essa nova classe de
polimeros propiciava o estudo sobre a transicao de materiais isolantes para materi-
ais com conducao metalica, iniciado por Neville Mott e Philip Anderson [2,3]. Além
disso, contribuia no estudo da instabilidade de metais em uma dimensao, ou ainda,
na instabilidade de Peierls proposta inicialmente por Rudolph Peierls [4]. No en-
tanto, o aspecto mais importante estava na descoberta em si que iniciava um nova
classe de condutores e semicondutores organicos. Além da aplicacao industrial emi-
nente, nascia um material com propriedades épticas e mecanicas de um “plastico”,
mas com conduc¢ao metalica.

O conceito de macromolécula foi inicialmente proposto por Hermann Staudi-

ger no inicio da década de 20. Suas idéias contrarias as idéias vigentes, confirmaram-



se e, em 1953, Staudinger foi agraciado com o Nobel em quimica. Em 1935, em um
estudo de reacoes de polimerizacao pela DuPont Company, Wallace Carothers sin-
tetizou pela primeira vez o nylon. A pesquisa mostrou o grande potencial industrial
dos polimeros sintéticos que brevemente tornou-se realidade. Na década de 50, a
sintese desses materiais foi impulsionada por Karl Ziegler e Giulio Natta que con-
juntamente estudaram catalisadores no processo de sintetizagao de polimeros. Esses
cientistas dividiram o Nobel de quimica em 1963. Outra grande contribuicao na area
de polimeros sintéticos foi dada por Paul Flory que, em 1953, publicou seu livro in-
titulado Principles of Polymers Chemistry. Por suas contribuigdes Flory recebeu o
prémio Nobel em 1974.

Os polimeros até a época estudados tinham a propriedade de serem tipica-
mente isolantes. Esta caracteristica é devido ao fato desses compostos serem satu-
rados, ou seja, todos os quatro elétrons de valéncia do carbono formarem ligagoes o.
Os polimeros conjugados possuem uma configuracao eletronica bem distinta. Nes-
ses materiais, existe um elétron de valéncia desemparelhado — elétron m — para
cada atomo de carbono. Isto é, existe uma ligacao m por dtomo de carbono da ca-
deia principal em que os orbitais desses atomos encontram-se em uma hibridizagao
spap.. Em tais compostos, as fortes ligagoes atomicas dentro da rede, juntamente
com a pouca correlacao entre cadeias, geram uma delocalizagao dos elétrons 7. Esta
delocalizacao é responsédvel pelo transporte de carga em polimeros conjugados [5].
Como resultado, a estrutura eletronica em polimeros condutores é determinada pela
simetria da cadeia principal. Esta simetria é dada pelo niimero e tipo de atomos que
se repetem pela rede como uma unidade (monémero). Tais polimeros podem exibir
propriedades de transporte de carga andlogas a um semicondutor ou a um condutor

metalico.



1.1 Poliacetileno

O poliacetileno é um importante exemplo de um condutor organico. Em seu Nobel

H H H H
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Tras-Poliacetileno

_S N N
- N._./ N_J/
SN TN
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Figura 1.1: Representagao esquematica do Poliacetileno em suas configuragoes Trans e

Cis.

lecture em 1991, Bengt Ranby intitulou os polimeros condutores como a “quarta
geragao de materiais poliméricos” ( “fourth generation of polymeric materials”). O
poliacetileno foi primeiramente sintetizado por Shirakawa em 1974 iniciando, assim,
essa geragao de materiais. Sua condutividade elétrica pode ser variada passando de
um isolante a um material com condutividade comparével a do cobre [1]. Essa va-
riagcao de onze ordens de grandeza de uma propriedade fisica é notavel para qualquer
material.

O poliacetileno é o mais simples dos polimeros condutores. Constitui-se
de monomeros de Carbono e Hidrogénio — C'H — em um arranjo linear. Possui a
caracteristica de um acoplamento entre cadeias relativamente fraco, de sorte a formar
um material flexivel de alta impedancia mecanica. Dos quatro elétrons de valéncia

do carbono trés encontram-se em orbitais de hibridizacao sp?. Dois destes elétrons



formam ligagbes o com os carbonos adjacentes. O terceiro liga-se com o H formando
o grupo CH. As ligagoes o formam angulos de 120° entre si definindo, assim, um
plano. Existem dois tipos de arranjos possiveis para essas ligagoes, trans — (CH),
e cis — (CH),, com dois ou quatro monomeros por célula unitaria respectivamente
— ver figura 1.1. Em ambos isémeros, o elétron de valéncia restante ocupa o orbital
2p. e encontra-se no plano perpendicular ao formado pelas trés ligacoes o.

Como é caracteristico dos polimeros condutores, os elétrons 7 da cadeia
carbonica principal sao delocalizados. Em especial, no poliacetileno a banda de
energia dos elétrons m quando semipreenchida possibilita a capacidade de condugao
metalica. Esse sistema ¢é essencialmente unidimensional e condutores quasi-unidimen-
sionais tendem a se distorcerem expontaneamente [4]. Tal fato causa um espagamento
periodicamente modulado dos atomos de carbono da cadeia principal. Quando a
banda energética estd semipreenchida, a tendéncia de quebra de simetria espontanea
é particularmente forte. Essa distorcao leva a formacao de pares de carbono pela
cadeia, a formacao de dimeros. O equilibrio entre a elevagao da energia elastica,
causada pela distor¢ao da rede, e o decréscimo da energia eletronica gera uma di-
ferenca caracteristica entre comprimentos de ligacoes consecutivas de aproximada-
mente 0,04 A. A cadeia pode dimerizar-se de duas formas distintas ambas contendo
mesma energia. Indexando os monomeros por 1,2,3,... ; representando a ligagao
mais curta por = e a ligacao mais longa por — obtém-se dois arranjos possiveis:
1—=2_—_3=4_—_5=6o0oul —2=—3_—4=—5_06. Assim, é possivel classificar
os padroes de ligacao em duas fases, A e B. Uma vez que todos os monomeros sao
equivalentes na simetria trans e a cadeia é muito longa, infere-se que as energias des-
sas fases sao iguais. Isso equivale a uma dupla degenerescéncia do estado totalmente

dimerizado do poliacetileno [6].



1.2 Soélitons, polarons e bipdlarons

Soliton

Condugéo Condugéo Condugéo
4 b
1,4 ev T i i
Valéncia Valéncia Valéncia
Spin 1/2 Spin0 Spin0
Carga0 Cargae Carga-e

Figura 1.2: Representacao esquemética da mudanga de fase no padrao de ligacao dos
solitons e o nivel caracteristico no meio do gap.

No inicio da década de 60 constatou-se que um semicondutor dimerizado
submetido a uma excitacao do tipo elétron-buraco poderia apresentar um novo tipo
de resposta. Observou-se dois padroes de ligacoes distintos separados por uma pa-
rede de dominio, tal estrutura foi denominada “misfits” [7,8]. Inicialmente defendia-
se que essa excitacao nao-linear localizava-se em poucos sitios. Todavia, em 1979,
em trabalhos diferentes, Rice e Su, Schrieffer e Heeger [9,10] verificaram que os
misfits estendiam-se por dezenas de sitios e poderiam até ser tratados em um mo-
delo continuo. O tamanho dessa parede de dominio resulta em varias propriedades
singulares. A variacao da energia do sistema em relacao ao movimento do centro da
parede é muito pequena, da ordem das flutuagoes térmicas nesses materiais. Com
isso, o defeito adquire a propriedade de propagar-se livremente pela rede. Este nao

seria o caso em misfits da ordem de um ou dois sitios, uma vez que a excitagao



teria que vencer uma barreira maior movendo-se sitio a sitio [6]. Outra importante
caracteristica oriunda da grande extensao da parede de dominio é a pequena massa
efetiva. Esta é da ordem da massa de um elétron, o que caracteriza uma particula
quantica.

Uma vez que a parede de dominio é uma estrutura nao-linear que preserva
seu perfil ao propagar-se, foi denominada de séliton [10]. Tal defini¢ao fora questi-
onada uma vez que um soéliton propriamente dito mantém o seu formato totalmente
inalterado. A estrutura observada nos polimeros condutores preserva um perfil ca-
racteristico, mas, muitas vezes, distorcido. Entretanto, a natureza dessa parede
de dominio é predominantemente a de um soéliton e a expressao, neste contexto,

tornou-se usual e serd adotada no presente trabalho.

Pélarons
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Figura 1.3: Representacao esquemética da mudanga do tamanho de ligacao dos pdlarons
e dos niveis caracteristicos no interior do gap.

Nos polimeros condutores, os solitons caracterizam-se pela mudanca no
padrao de ligagoes da cadeia principal. Voltando ao exemplo do poliacetileno, o

soliton é um defeito na rede responsavel pela mudanca da fase A para a fase B e



vice-versa — ver figura 1.2. Essa quasi-particula s6 pode ser criada ou destruida
em pares, o que ¢ uma caracteristica de sélitons topoldgicos. No espectro energético
um estado é formado no centro do gap e pode ser ocupado por até dois elétrons.
No caso de um séliton neutro esse estado é ocupado por um tunico elétron desem-
parelhado. Como todos os outros elétrons do sistema estao emparelhados, o séliton
neutro possui spin 1/2. No caso em que o nivel é desocupado ou ocupado por dois
elétrons o séliton serd carregado (+e) e nao apresentara spin [6].

Em 1980, o primeiro modelo tedérico que descreve os sélitons como sendo
os portadores de carga em polimeros condutores foi proposto por Su, Schrieffer e
Heeger [11] — modelo SSH. No trabalho, uma andlise teérica do espectro de ex-
citagoes é feito. A partir de um hamiltoniano modelo, o séliton é achado como
solugao decorrente da dupla degenerescéncia do estado totalmente dimerizado da
cadeia. No mesmo ano, trabalhos experimentais com polipirrol, politiofeno e com o
isomero cis do poliacetileno mostraram que os portadores de carga nesses polimeros
nao possuiam spin. Em janeiro de 1981 um trabalho tedrico conjunto de Brazovskii
e Kirova mostrou que excitagoes nao-lineares, como os sélitons, nao surgiam isolada-
mente nesses materiais. Essa impossibilidade é decorrente da nao-degenerescéncia
do estado fundamental em polimeros com a mesma simetria desses compostos. As-
sim, os portadores de carga em tais materiais nao poderiam ser apenas um soliton,
mas uma combinacao de sélitons [12].

Considerando o conceito de quasi-particulas a interagao entre a vibragao da
rede (fénons) e os elétrons, geraria uma quasi-particula chamada de pélaron. Esta
quasi-particula ¢ uma distorcao na rede responsavel pela polarizacao de uma regiao
da cadeia. Um pdélaron pode ser visto como um estado ligado de um séliton carregado
com um séliton neutro, isto é, uma combinacao de sélitons. Em tal estado, os niveis
eletronicos centrais hibridizam-se de sorte a formar dois outros niveis: um ligante

e um antiligante [5]. No espectro energético, o pdlaron caracteriza-se por niveis



de energia do interior do gap proximos as bandas de conducao e valéncia. Esta
quasi-particula tem spin 1/2; oriundo do séliton neutro, com carga +e, oriunda
do soéliton carregado — ver figura 1.3. E importante observar que em tal tipo
de estrutura nao ha a mudanca de fase caracteristica do séliton. Outro defeito
estrutural portador de carga em polimeros condutores proveniente da interagao entre
elétrons e fonons é o bipélaron. Analogamente, esta quasi-particula pode ser descrita
como um estado ligado de um par de sélitons carregados, ou ainda, como um par
de pdlarons cujos sélitons neutros aniquilam-se. Sendo assim, o bipdlaron pode
apresentar carga elétrica de +2e sem spin. Assim, como no poélaron, a hibridizagao
dos niveis centrais ocorre, no entanto seu espectro energético difere-se do espectro do
polaron pelo estreitamento mais acentuado dos niveis de energia centrais no interior
do gap.

Diferentemente da descricao convencional, nos polimeros condutores defei-
tos na rede sao os responsaveis pelo transporte de carga. Neste contexto, os solitons,
polarons e bipdlarons sao os responsaveis pelas propriedades fisicas nos condutores
organicos. A formacao e interacao entre tais objetos é de grande interesse académico,

industrial e tecnologico.

1.3 Aplicacoes

Com o advento dos polimeros condutores a possibilidade de obter um ma-
terial com propriedades mecanicas de um polimero aliadas as propriedades de um
semicondutor ou de um condutor despertou grande interesse na comunidade ci-
entifica. De 1977 a 1988 mais de 2000 artigos somente sobre o poliacetileno foram
publicados. Atualmente os condutores organicos estao presentes em diversas areas
da tecnologia. A polianilina tem sido estudada como uma alternativa de material

dissipador de carga na litografia. Este material combina alta condutividade com



facilidade no processamento. Tal fato levou a polianilina a ser o primeiro polimero
condutor a ser utilizado nessa drea [13]. Também devido ao grande controle no
processo de crescimento da polianilina, este material vem sendo utilizado como na-
nofibras (diametro < 100nm). Estas nanofibras, em diferentes regimes de dopagem,
apresentam-se como um semicondutor ou um condutor metéalico. Tal fato possibilita
a aplicagdo em nanodispositivos eletronicos [14].

Os avangos na area de impressao possibilitaram a utilizacao de polimeros
condutores em dispositivos plasticos eletronicos como transistores, diodos, fotodio-
dos e LEDs (Light Emitting Diode). Um estudos sobre a mobilidade dos portadores
de carga em transistores mostrou a viabilidade da utilizacao de condutores organicos
neste tipo de dispositivo. Baseados em um composto de polifluoreno, o estudo
mostrou a estabilidade operacional do composto em transistores de filme fino [15].
Os primeiros dispositivos plastico-eletronicos ja tém aplicagoes comerciais e vem
atraindo grande interesse da comunidade cientifica [16]. Os polimeros condutores
detém a caracteristica de um valor entre bandas de energia de 1 a 3 eV. Este fato
torna-os, a priori, interessantes do ponto de vista da fotonica. Praticamente todos os
fenomenos Opticos importantes nessa area encontrados nos condutores inorganicos
convencionais ja foram reproduzidos por um polimero condutor [5]. A literatura
acerca dos embasamentos tedricos e industriais de dispositivos opticos eletronicos e
aplicacoes em geral é vasta. Atualmente, os polimeros condutores tém aplicacoes co-
merciais em displays de cristal liquido onde ja define-se o termo LEP, Light Emitting
polymers [17,18]. Em outras areas, os sensores quimicos eletronicos e bioquimicos
baseados em polimeros condutores tém despertado atengao [19,20]. De maneira
geral, o estudo de materiais organicos condutores tém atraido interesse tanto na

area cientifica quanto na area tecnolégica e industrial.
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1.4 Objetivos

O principal objetivo deste trabalho é a investigacao da dinamica dos por-
tadores de carga em polimeros conjugados. Mais especificamente o estudo dos pro-
cessos de formagao e interagao destes objetos. Tal estudo desenvolveu-se em trés
frentes principais, a saber. Na primeira, aspectos relacionados a fotoexcitagao; na
segunda, aspectos relacionados a fotoionizagao; e na terceira, aspectos relacionados
aos efeitos de temperatura. Para tanto utilizamos uma extensao do modelo SSH
onde sao adicionados termos referentes as impurezas, interagoes entre cadeias, além
da presenca de efeitos de temperatura.

Como o valor de energia entre as bandas de conducao e valéncia da maioria
dos compostos condutores organicos situa-se entre 1 e 3 eV, estes materiais sao
tipicamente fotoluminescentes. Ainda, no que diz respeito a desempenho, os efeitos
da temperatura sao de extrema importancia para dispositivos éptico-eletronicos.
Assim, é objetivo deste trabalho o estudo acerca dos mecanismos de fotogeracao de
portadores de carga livres e a dependéncia desse fenomeno com a temperatura.

A dinamica de formacao dos portadores de carga em polimeros conjugados
é fundamental para a descricao destes materiais. Como mencionado, os portadores
de carga nestes materiais sao usualmente quasi-particulas como pélarons, sélitons e
bipdlarons. Assim, o estudo da transicao entre tais particulas é de grande interesse.
E objetivo deste trabalho o estudo das transicoes de quasi-particulas em polimeros
com simetria trans. Especificamente a transicao de pdlarons quando o sistema é
submetido a ionizacao de um elétron.

Ainda no que concerne aos mecanismos de geracao dos portadores de carga,
as interacoes entre cadeias e a influéncia do tamanho da rede em polimeros con-
jugados sao considerados. Portanto, é objetivo também o estudo da dinamica de
fotogeracao dos portadores de carga em cadeias acopladas de polimeros conjuga-

dos. Mais especificamente, a geracao de quasi-particulas em sistemas acoplados de
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polimeros de simetria trans.



Capitulo 2

Modelamento Teédrico

Um tratamento tedrico completo dos polimeros conjugados é impraticavel.
Isso deve-se ao fato de tal sistema apresentar muitos graus de liberdade. Em uma
abordagem completa seria necessario levar em consideracao complicadas interagoes
dentro e fora da cadeia, além de fenomenos nao-lineares inerentes ao problema. No
entanto, o comprimento de correlacao caracteristico no sistema é muito maior que
a constante de rede. Assim, os fenomenos localizados praticamente nao afetam a
energia de excitacao do sistema. Além disso, uma deducao de primeiros principios
das interacoes efetivas é muito dificil.

Para a descricao do modelo a ser adotado, considere o sistema representado

un
—_—
un—l un+1

Figura 2.1: Representagao esquematica das coordenadas de deslocamento relativo

12
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na figura 2.1. Nesta, u,, representa o deslocamento do n-ésimo grupo C'H em relagao
a cadeia totalmente nao-dimerizada. Assume-se que os orbitais eletronicos dos sitios
vizinhos sao fracamente superpostos e portanto a aproximagao de tight-binding é

valida. O hamiltoniano do sistema (do tipo SSH) é dado por:
HSSH = H7r + Hﬂfrede + Hrede- (21)

Ou seja, para a descrigao do sistema sao considerados apenas os elétrons 7 (H,), as
interagoes elétron-fonon (Hy_jege) € 08 fonons (Hyeqe). Nesse modelamento assume-
se a unidimensionalidade, com isso os graus de liberdade do problema sao reduzidos
e a coordenada wu, € suficiente para descrever o sistema. Assume-se também a
aproximacao de primeiros vizinhos, ou seja, apenas as interacoes de sitios adjacentes

serdao levadas em consideracao. Assim,
Hy=—tg» (Cl.1 Crs+Cl Crirs). (2.2)
n,s

Este hamiltoniano é escrito em segunda quantizagao onde n indexa os sitios e C), s
e C’;LS sao, respectivamente, os operadores de aniquilagao e criacao de um elétron m
com spin s. Neste contexto, H, descreve a transferéncia dos elétrons m pela rede, em
que to representa a amplitude de probabilidade dessa transferéncia quando os grupos
C' H estao igualmente espagados pela rede — cadeias totalmente nao-dimerizada.

A interagao entre elétrons e a rede é dada por
Hw—rede =« Z(un—i-l - un)(oi+1yscn,s + Ol7SCn+1,s)a (23>
n,s

onde o termo linear em u,, ¢ dominante em sistemas pouco interagentes. No sistema,
a média do médulo da coordenada u, ((|u,|)) é aproximadamente 0,04A. Quando
comparada ao espacamento da rede, que é da ordem de 1,224, a aproximacao linear
para o acoplamento elétron-fonon é justificada. Os termos de ordem mais alta de

Up+1 — U, levariam apenas a uma renormalizacao da constante a.
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Na descricao da rede uma aproximacao harmonica é assumida. Assim, o

hamiltoniano é dado por

P2 K 2
Hrede = . ﬁ + E Z(unJrl - un) ) (24)

n

em que M é a massa do grupo CH, p, o momento conjugado de u,, e K a constante
harmonica. O primeiro termo do hamiltoniano representa a energia cinética dos
sitios. O segundo termo representa a energia potencial elastica da rede e justifica-se
em sistemas onde a variacao da posicao de equilibrio é pequena.

E importante notar que o formalismo até aqui adotado refere-se ao poliace-
tileno em sua simetria trans. No entanto, tal modelo pode ser facilmente estendido
para outros polimeros. O cis-poliacetileno, o politiofeno, a polianilina, assim como
outros polimeros conjugados possuem as mesmas caracteristicas fundamentais do
trans-poliacetileno. Tais materiais diferem em aspectos que podem ser ajustados
a partir das constantes o, M, ty e K. Outra correcao necessaria ¢ em relagao a
simetria do sistema. Pelo hamiltoniano total o termo de transferéncia (ou integral
de Hopping) assume a forma t,, 11, = to— a(Un+1 —uy,). Este representa a amplitude
de probabilidade de encontrar o n-ésimo elétron m no sitio n + 1. Para o modelo
abranger polimeros com diferentes configuracoes de rede uma quebra de simetria

deve ser adicionada a essa amplitude. Assim,
tn-i—l,n == (1 + (_1)n50)t0 - O‘(u'n-i-l - un)7 (25)

onde &y é o termo de quebra de simetria de Brazovskii-Kirova [12]. E importante
ressaltar que o valor de dy deve ser pequeno quando comparado a ty. Por exemplo
assume-se 0y = 0,05 para o poliacetileno na configuracao cis.

A condutividade dos polimeros condutores é drasticamente modificada com
a morfologia do sistema. Uma orientacao das fibras constituintes do poliacetileno,
por exemplo, é fundamental para a condugao [21]. Nesse contexto o estudo de

mais de uma cadeia bem como dos efeitos das interagoes entre redes é de grande
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interesse. Utilizando-se um formalismo analogo ao até entao proposto, pode-se ex-
pandir o modelo por um hamiltoniano de interacao. O sistema pode ser expresso

pelo hamiltoniano

H=H;*"+ H™, (2.6)

em que j indexa as cadeias e H J-I"t expressa a interacao da cadeia j com as vizinhas.
Nesse acoplamento também serd introduzida uma perturbacao devida a presenca de

impurezas. Assim,

q
H.;nt - Z Z tJ‘(C]TyTL,SCj‘i’Ln:S + C}‘i’l’n?sc‘j’n’s)
P

S n=

+ Z V(C]T,m,sojymys + C]J'[,m+1,scj7m+118)7 (27>

onde o ultimo somatorio representa a perturbacao de uma impureza situada na
cadeia j entre os sitios m e m + 1; o parametro V representa a intensidade da
perturbacao; e a integral de transferéncia entre sitios do mesmo indice em cadeias
distintas é dada por t;. Observe que para simular mais de uma impureza basta
adicionar outros termos semelhantes ao dltimo somatério em (2.7). Note, também,
que o modelo permite controlar a extensao do acoplamento, ou seja, a interagao

limita-se entre os sitios p e q.

2.1 Evolucgao temporal

O modelamento proposto permite a descricao de cadeias de polimeros con-
dutores. Para tal, um tratamento acerca da dinamica da rede deve ser desenvolvido.
Pelo teorema de Ehrenfest sabe-se que os valores esperados das variaveis conjugadas
obedecem as equacoes classicas de movimento. No limite de massa ionica grande,
a configuracao do sistema difere-se pouco em relacao a média. Sendo assim, um

tratamento classico fornece uma aproximagcao valida para a dinamica da rede [14].
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As equagoes de movimento derivadas diretamente de H sao geralmente muito com-
plexas, nesse sentido, um tratamento numérico é desenvolvido.

A evolucgao temporal do sistema é dada pela solucao conjunta das equagoes
de Euler-Lagrange e da equagao de Schrodinger. Em resumo, conhecendo um es-
tado inicial utiliza-se a equacao de Schrodinger dependente do tempo para evoluir as
funcoes de onda, ou seja, a parte eletronica. A dinamica das posicoes dos sitios sera
feita a partir das equacgoes de FEuler-Lagrange. Obviamente o estado eletronico de-
pende fortemente das posicoes dos sitios o que gera o acoplamento entre as equagoes
do sistema.

Conhecendo-se as posigoes dos sitios, deve-se determinar a solucao eletronica.
Para tanto, a equacao de Schrodinger deve ser satisfeita. Considere a parte eletronica

do hamiltoniano:

Hepe = Y [tns10ChiiCo + £ 41, CICh1]. (2.8)

n
Os indices referentes as cadeias e ao spin foram omitidos para a melhor visualizagao
do método. Escreve-se C] e C,, em fungao de operadores de criagao (a') e destruicio

(a) de sorte que o hamiltoniano assuma uma forma diagonal,
/!
Hele = Z Ekazaka (29)
k

onde Ej sao as autoenergias. Nessa representagao, o indice k denota os orbitais
existentes no determinate de Slater. Assim, o apodstrofe indica que o somatorio sera

feito sobre os estados ocupados pelo sistema. Os operadores assumem a forma
Cl=) Aal e Co=> Ayzay, (2.10)
k k
em que os coeficientes da expansao devem satisfazer a

tn,nflAnfl,k + tn,n+1An+l,k = EkAn,k (211>
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A condigao 2.11 gera um problema de auto-valores e auto-vetores cuja solugao for-
necerd os coeficientes da expansao 2.10. Com isso, conhecendo-se um conjunto de
posigoes iniciais {u,, } em um dado tempo 7, obtém-se as fungoes de onda neste tempo
{|¢x(7))} que servira de base para a obtencao de {|¢k(t))}. Para a evolugao, con-
sidere um conjunto completo de solugoes de um estado eletronico k£ em um tempo
qualquer dado por {|¢x(t))}. A equagdo de Schrodinger dependente do tempo é

escrita como

Ol (t
UL STOR (2.12)
em que a evolucao temporal é dada por
[n(t +db)) = e BHOL g (1)), (2.13)

E possivel expandir a funcao de onda arbitraria na base dos autoestados do hamil-

toniano eletronico, {|¢x(7))}, obtendo
k() = Dilén()), (2.14)
I

onde os coeficientes da expansao sao dados pelo produto (¢;(7)|k(t)). Pela substi-

tuicao da equagao 2.14 na equacao 2.13 e explicitando os coeficientes, obtemos

[n,t+di)) = 3 [Zwl(m,wwk(m,t»] e 1= gy (n, 1)), (2.15)

l m

em que £; sdo os autovalores de |¢;(7)). Assim, sabendo as posigdes dos sitios em um
tempo 7 pode-se, a partir da equacao 2.15, obter-se as funcoes de onda no tempo
T+ dt.

Para a evolugao temporal da rede, considere as equacoes de Euler-Lagrange,

% (%ii)) _ %iﬁ _o, (2.16)
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em que (L) é o valor esperado da lagrangeana. Neste contexto,

(L) = Y. %1& -> g(un—i-l — Uy (2.17)

n

+ Z[(l + (=1)"d0)to — a(tn+1 — un)](Bantr + B:L,n+1)>

em que

Bunir = Y (n(n, )| (n + 1,8)). (2.18)

k

Note que a equacao 2.18 acopla a solucao eletronica com a dinamica da rede. Subs-

tituindo a equagao 2.17 na equacao 2.16 obtém-se
Mii, = F,(t), (2.19)
em que
Fa(t) = —K[2un(t) = tns1(t) = tn- ()] (2.20)
+ a[(Bun+1 + Baoin) + (Bugin + Brn-1)]-

Utilizando-se uma discretizacao do tempo € possivel obter a evolucao temporal das

posicoes dos sitios, ou seja,

Un(t+dt) = up(t) + i, (t)dt (2.21)

Up(t +dt) = 1,(t) + i, (t)dt
Fau(t)
M

= d,(t) + dt. (2.22)

Vale ressaltar que essa discretizagao consiste em um método de Euler de primeira
ordem. Em resumo, conhecendo-se o conjunto de estados {|¢(t))} em um deter-
minado tempo 7, obtém-se os estados do tempo seguinte {|(7 + dt))} por (2.15).
Observe que para tanto é necessario determinar as auto-energias €; e os auto-estados
|¢1(7)) do hamiltoniano eletronico em cada iteragao. As posicoes dos sitios evoluem

no tempo pelas equacoes 2.21 e 2.22 resolvendo, assim, o problema dinamico.
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2.2 Inclusao da Temperatura

Os polimeros condutores, como ja dito, sao compostos largamente utilizados em dis-
positivos eletronicos. Nesse sentido, os efeitos térmicos sao de grande importancia
no que concerne a desempenho e fenomenos fisicos inerentes a esta grandeza. A
metodologia utilizada para levar em consideragao os efeitos de temperatura parte
de uma abordagem fenomenolégica. Em uma visao simplificada, o modelo SSH des-
creve a rede como massas contendo um elétron 7 ligadas por molas. Logo, é possivel
impor ao sistema uma perturbacao estocastica a cada massa. Assim, simula-se a
agitacao térmica de cada sitio. Para manter o equilibrio térmico, uma forca de ar-
rasto é imposta ao sistema. Portanto, para a efetiva implementacao da temperatura

modifica-se a equacao 2.19 de sorte a essa assumir a forma,
Mii = =T, + C(t) + F,(t) = Fu(t), (2.23)

em que ((t) um ruido estocdstico branco e I' uma constante de amortecimento em
um modelo de viscosidade do tipo Stokes. E importante ressaltar que a equacao
2.23 é uma equagao de Langevin [22]. Por ser um ruido branco, a média temporal
de ¢ é nula ((((t)) = 0) e a correlagao temporal entre ((¢) e ((¢') é infinitamente
pequena. Portanto, (((t)((t')) = Bd(t —t'). As grandezas ((t) e T' relacionam-se

com a temperatura pelo teorema da flutuacao dissipacao
(C()C(H)) =2mTKgTo(t —t'), (2.24)

em que Kp é a constante de Boltzmann, §(t—t') é o delta de dirac e 3 = 2'M KpT".

'De fato esse tipo de abordagem é utilizada em circuitos elétricos do tipo RL na presenca de
temperatura, como por exemplo, o “Ruido Eletronico de Johnson-Nyquist” ou “Ruido Térmico”

23]
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2.3 Estado inicial

Para a evolucao temporal de qualquer sistema é necessario conhecer seu
estado inicial. No problema proposto, este estado inicial é dado pelas posi¢oes dos
sitios e por {|%(0))}. No entanto, sabe-se que os valores do espagamento entre sitios
¢ modificado com o tamanho da cadeia, tipo de polimero, presenca de impurezas,
entre outros fatores. Tal fato torna inviavel a obtencao experimental de um estado
inicial. Entretanto, a partir de um método iterativo é possivel determinar as posi¢oes
iniciais dos sitios levando-se em consideracao os graus de liberdade tanto dos elétrons
quanto da rede. Para tanto, considere uma coordenada de deslocamento relativo
entre as posigoes dos sitios y, = Uun+1 —u,. Como se procura um estado estacionario,

tem-se que du,/dt = 0. O valor esperado da lagrangeana assumird a forma
K *
(L) = = Yo T > (to = aya)(Buyin + Biy1 - (2.25)

Nesse caso, as equagoes de Euler-Lagrange reduzem-se a

9(L)
=0 2.26
OYyn (2.26)
o que implica
a *
Yn = _K<Bn,n+1 + B, i) (2.27)

Observe que é necessario obedecer a condicao
> =0 (2.28)

se condigoes de contorno periédicas forem consideradas. Para garantir esta condigao

é necessaria a adicao de um termo constante a (2.27), isto é,

«

a *
(Bunt1+ By i) + K

yn:_?

Z(BWLH + B:z,n—l—l)] : (2.29)

n
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A metodologia consiste em montar o hamiltoniano a partir de um conjunto qualquer
de posigoes {y,} resolver a equagao de Schrodinger independente do tempo e pela
equagao 2.29 obter as novas coordenadas {y,}. A repetigao desse processo habi-
tualmente converge para um estado inicial auto-consistente sempre que o conjunto

inicial {y,} estiver préximo a uma solugao.



Capitulo 3

Efeitos de Temperatura na Dinamica de
Fotogeracao de Portadores de Carga

Livres em Polimeros Condutores

Os polimeros conjugados possuem um valor do gap entre bandas — da or-
dem de 2eV — caracteristicos de um material fotoluminescente. Além disso, em dis-
positivos opticos-eletronicos aspectos relacionados a temperatura sao fundamentais
quando leva-se em consideracao a performance. Assim, o estudo acerca dos meca-
nismos de fotogeragao de portadores de carga livres e a dependéncia desse fendmeno
com a temperatura é realizado. Para tanto desenvolvemos simulacoes referentes ao
caso de duas cadeias paralelas pouco interagentes de um polimero conjugado. Tais
simulagoes consistem na ionizacao de um elétron de uma cadeia e sua eventual ab-
sor¢cao pela outra cadeia. Considerou-se diferentes valores de temperatura, assim
como, diferentes niveis de absorcao. Observamos que quando o elétron é absorvido
no primeiro estado excitado ambas cadeias relaxam formando um pélaron livre. Para

absorcoes em estados mais elevados, observou-se a formacao de um estado ligado

22
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de dois meios-pdlarons. Tal estado dissocia-se espontaneamente por recombinacao
monomolecular formando um pdélaron livre. O tempo de resposta do sistema con-
corda com resultados experimentais e as perturbagoes térmicas provém a quebra
de simetria necessaria a formagao dos portadores de carga. No caso apresentado
concluimos-se que os efeitos de temperatura sao de fundamental importancia para
o mecanismo de fotogeracao. Também, os dados gerados sugerem fortemente que
o tempo de criagao dos portadores de carga é independente da temperatura. Esta

independéncia ¢ também observada experimentalmente.

3.1 O Problema

Inicialmente, o modelo de éxcitons, no qual a recombinacao de quasi-particu-
las era a responsavel pela geracao de portadores de carga [24-27], concorria com
evidéncias experimentais onde polarons seriam criados diretamente, sem recom-
binagoes [28,29]. Utilizando uma sonda de absor¢ao fotoinduzida (ultrafast —
t > 100 fs — time-resolved photoinduced absorption probe) via técnica de modos
vibracionais infravermelho (infrared active vibrational mode — IRAV') juntamente
com medidas de transiente de fotocondutividade (¢ > 100 ps) em amostras altamente
ordenadas de poli(p-fenileno venileno) (PPV) Cesare et. al. sugerem a criagao di-
reta de pdlarons livres [30]. Além disso, a dinamica dessas quasi-particulas seria
governada por recombinagoes monomoleculares e bimoleculares, sendo a segunda
delas dominante. Em um trabalho tedrico de fotogeracao de portadores de carga
em cadeias isoladas, Meng et. al. [31] sugerem dois tipos de resposta. Na primeira
delas o sistema relaxa em um estado misto de duas estruturas sem carga livre. Este
estado misto ¢é constituido de um pélaron-éxicton (quasi-particula de carga nula ca-
racterizada por uma distor¢ao na rede andloga & do pélaron [6]) e um estado ligado

de dois pdlarons — um positivo e um negativo. Outro recente trabalho tedrico de
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An et. al. [32] sugere resultados similares para o caso de um par de cadeias acopla-
das. Esses dois tltimos resultados claramente implicam auseéncia de portadores de
carga livres como seria o esperado experimentalmente [30]. Utilizando uma técnica
de sonda pulsada (pump-probe technique) com resolu¢ao de medida menor que 25 fs
em amostras isoladas de poli(9,9-diotifluoreno) (PFO), Virgili et. al. [33] sugerem
que portadores de carga livres sao criados a partir de fotoexcitagoes dos estados
excitados mais elevados e nao estruturas neutras como ¢é sugerido por Meng et. al.
e An et.al [31,32]. Estes resultados evidenciam que a fotogeracao de portadores,
usualmente atribuida ao decaimento de éxcitons intra-cadeia, nao esta totalmente
esclarecida. A contribuicao das excitagoes dos primeiros estados excitados e a dis-
tincao dos fenomenos intra e inter-cadeias devem ser investigadas.

Outro aspecto controverso estd relacionado a dependéncia da temperatura
na criacao dos portadores de carga. Primeiramente, o modelo proposto para cristais
(modelo Onsager) considera que as fotoexcitagoes sao extremamente localizadas.
Com isso surgem pares de estados ligados de elétrons e buracos também localizados.
A perturbacao gerada pela fotoexcitacao prové o surgimento de fonons espalhados
pela rede. Esses fonons dissociam os estados ligados, gerando assim, os portadores
de carga. Este modelo é também aplicado a polimeros conjugados e prediz uma
forte dependéncia da temperatura no processo de criacao das quasi-particulas [34,
35]. Todavia existem fortes evidéncias experimentais sugerindo que a criagao de
portadores de carga em polimeros conjugados é independente da temperatura [36].

Neste capitulo apresentamos as simulagoes numéricas referentes ao caso de
duas cadeias paralelas sujeitas a fotoionizacao de um elétron. Para tanto, utilizamos
o método apresentado no capitulo 2 incluindo efeitos de interacao entre cadeias. Em
todos os casos o elétron fotoionizado foi retirado do tltimo orbital molecular ocu-
pado. Este elétron é absorvido pela outra cadeia em diferentes orbitais moleculares

nao ocupados. Esta situacao figura a transferéncia de carga (e) inter-cadeias. Si-
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mulacoes de absor¢ao no primeiro, segundo e terceiro orbital molecular nao ocupado
foram feitas. Ainda, diferentes valores de temperatura sao simulados. Os resultados
obtidos mostram que, dependendo da temperatura, o sistema relaxa em duas con-
figuracoes distintas. Para o primeiro estado excitado, observa-se a formagao direta
de um polaron livre em ambas cadeias. No caso de absorcao em estados mais eleva-
dos, o sistema inicialmente apresenta-se em um estado ligado de dois meio-pélarons.
Este estado, na presenca de temperatura, dissocia-se espontaneamente formando
um polaron livre. O tempo de resposta do sistema concorda razoavelmente com
resultados experimentais. Outro importante resultado obtido associado a tempera-
tura é que a presenca de efeitos térmicos mostrou-se fundamental para a formacao
do polaron principalmente no que concerne ao tempo de resposta do sistema. No
entanto, uma vez inseridos os efeitos térmicos, o aumento da temperatura prati-
camente nao modifica o tempo de resposta do sistema. Tal fato reforca a tese de
que o tempo necessario a fotogeracao dos portadores de carga é independente da

temperatura.

3.2 Resultados

Todas as simulacoes foram feitas para cadeias de 100 sitios com condigoes
de contorno periddicas. A fotoionizacao do elétron foi simulada em todos os casos
partindo do ultimo orbital molecular ocupado (HOMO — highest occupied molecu-
lar orbital), sendo o elétron absorvido no primeiro orbital molecular ndo ocupado
(LUMO — lowest unoccupied molecular orbital) podendo também ocupar LUMO+1
e LUMO+2. Todas as fotoionizagoes foram impostas em 6fs sendo o elétron trans-
ferido da cadeia 2 para a cadeia 1. Apresentamos os resultados referentes as tem-
peraturas de 0K, 150K e 250K . Apresentaremos os valores de densidade de carga,

padrao de ligacao e espectro de energia. Para uma melhor analise dos resultados
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obtidos consideramos os parametros de ordem y; e p; definidos como

- (=Yic1 + 2y — yin)
e
5 o= 1-— (pic1 +2p; + /)z'+1)_

4
em que p,(n,t) = €Ek,s/<w(”>t)|w(”>t)>-

Os parametros utilizados foram escolhidos para simular uma cadeia de po-
liacetileno na configuragao cis [6] ou seja: to = 2,5eV, M = 1349, 14eV x fsQ/AQ,
K = 21eVA2 § = 0,05 e a = 4,1eVA~!. Esses valores sio os mesmos ado-
tados em [31, 32,37, 38| e espera-se que os resultados obtidos sejam véalidos para
outros polimeros conjugados. Os valores usualmente utilizados para a integral de
transferéncia entre moléculas acopladas sao maiores que 0.075eV [32,39]. Como a
intencao do trabalho é estudar cadeias paralelas fracamente interagentes utilizou-se
t,=1,0x107%eV.

A figura 3.1 mostra a evolucao temporal da densidade de carga das cadeias 1
e 2 sobrepostas nos mesmos eixos para melhor comparacao dos resultados. O grafico
apresenta os dados referentes ao caso de temperatura T' = 0K, isto é, sem efeitos
térmicos. Inicialmente observa-se a troca de carga e em seqiiéncia nenhuma per-
tubacao por aproximadamente 420 fs. E sabido que esse tipo de excitagao gera uma
deformacgao da rede quase instantaneamente — aproximadamente 80fs — acom-
panhada pela deformagao da densidade de carga [40]. Na simulagao apresentada
apenas uma deformacao da rede é observada, porém sem resposta na densidade de
carga. Um comportamento semelhante é observado nos trabalhos de An et. al. [31]
onde o tempo de resposta do sistema varia com o tamanho da cadeia. Apds este
estado transiente observa-se a formagao de um pdlaron positivo (+e€) na cadeia 1 e,
simetricamente, um pdlaron negativo (—e) na cadeia 2. Como pode ser visto pela
figura 3.1 os pdlarons encontram-se em cadeias distintas. E sabido que pares de

pélarons livres nao se formam em cadeias fortemente acopladas [32]. Isso se deve ao
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Figura 3.1: Evolugao temporal da densidade de carga p,(t) para ambas cadeias.

fato do forte acoplamento conduzir a uma excitacao simultanea de ambas cadeias
quando submetidas a fotoexcitacao. Especificamente, a transferéncia de carga ne-
cessaria a formacao dos portadores de carga nao ocorre. Assim, o sistema permanece
em um estado neutro fortemente acoplado. A discrepancia no tempo de resposta
observado é atribuida a grande simetria imposta ao sistema. Uma vez que nao exis-
tem impurezas e foram adotadas condi¢oes de contorno periédicas nao ha posicao
preferencial para o acimulo de carga e consequente formacao do pélaron.

Na figura 3.2 temos a evolucao temporal do parametro de ordem ¢, da ca-
deia 2 submetida a 250K de temperatura. Nesse caso observa-se que a rede relaxa

rapidamente formando um podlaron caracteristico. O tempo de resposta do sistema
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é menor que 100fs, tempo andlogo ao de criagao de solitons em compostos de si-
metria trans como o trans-poliacetileno [6]. Um resultado semelhante foi observado
para a cadeia 1 sendo o polaron emergente de carga negativa. E possivel notar as
perturbacoes térmicas por toda a cadeia. Esse fenomeno prové ao pélaron um mo-
vimento aleatério que pode ser observado por toda a simulacao. Diferentemente do
caso anterior o tempo de resposta do sistema é razoavelmente préximo ao esperado
experimentalmente. Nesse caso os efeitos térmicos forneceram a quebra de simetria
necessaria a formagao do portador de carga. Simulagoes analogas a essa foram feitas
com diferentes valores de temperatura e observou-se que o tempo de resposta do sis-
tema permanece praticamente inalterado. Em uma analise mais detalhada nota-se
que o sistema responde 20 fs mais rapidamente a 250K do que a 50K. Este fato
reforga a tese de que o tempo de fotogeracao de portadores de carga em polimeros
conjugados ¢ independente da temperatura. Nesse sentido os resultados apresenta-
dos aqui concordam com os obtidos experimentalmente. Isso porque a maioria dos
experimentos da area sao feitos em um intervalo de tempo maior que 20fs e uma
variacao de temperatura menor que 100K.

A evolucao temporal da densidade de carga da cadeia 1 para absor¢cao em
LUMO+1 & 0 K (direita) e 150 K (esquerda) estd representada na figura 3.3. E
possivel observar que em ambas situagoes existe a formagao de duas estruturas. Em
uma avaliacao detalhada nota-se que essas estruturas detém a metade da carga e me-
tade da deformacao de rede de um pélaron. No caso de auséncia de temperatura, am-
bas estruturas permanecem por todo o tempo simulado — figura 3.3 (b). Por outro
lado, na presenca de perturbagoes térmicas ocorre a combinacao dessas duas meta-
des de pdélaron em aproximadamente 150 fs onde observa-se a densidade de carga de
um polaron caracteristico — figura 3.3 (a). A combinagao de duas quasi-particulas
carregadas em uma mesma molécula é usualmente chamada de recombinag¢ao mono-

molecular. Note-se na cadeia 2 a formagao de um pélaron de carga —e analogamente
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Figura 3.2: Evolugao temporal do parametro de ordem g, da cadeia 2 a 250K.

aos casos anteriores. Esse tipo de resposta é atribuida a fraca interacao entre cadeias
uma vez que um acoplamento geraria um estado ligado. Como proposto por Cesare
et. al. [30] esta configuracao de portadores de carga livres em moléculas distintas
com cargas opostas gera aniquilacao de pélarons (recombinagao bimolecular). Nesse
sentido, infere-se que recombinacoes monomoleculares sao também responsaveis pela
criacao de poélarons livres que em um instante posterior poderao se aniquilar em um
processo de recombinacao bimolecular. Um resultado semelhante nao é observado
no caso de auséncia de temperatura. Tal fato sugere que perturbacoes térmicas
desempenham um importante papel nos processos de recombinacao monomolecu-

lar. O sistema foi submetido a diferentes valores de temperatura, todavia o tempo
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de resposta permaneceu praticamente inalterado. Em outras palavras, o processo
de recombinagao monomolecular nao é afetado pela variacdo da temperatura. A
figura 3.3 também sugere um movimento tipicamente Browniano para o pélaron. E
importante ressaltar que os efeitos de temperatura sao impostos aos sitios e o mo-
vimento aleatério da quasi-particula é uma conseqiiéncia desse fenomeno que pode
ser descrito por uma equagao de Langevin generalizada [41].
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Figura 3.3: Evolugao temporal da densidade de carga da cadeia 1 para temperaturas de
150 K (a) e 0 K (b). Absor¢ao em LUMO+1.

Na figura 3.4 temos a evolucao temporal dos niveis de energia em torno
da banda de valéncia. O grafico corresponde ao caso de T" = 150 K submetido a
uma excitagao para o LUMO-1. Inicialmente nao se observa nenhum nivel isolado
no interior do gap. Infere-se, entao, que os dois meio-pélarons formam um estado
ligado. No caso de auséncia de temperatura o comportamento observado em 3.4
nos primeiros 60fs se repete ao longo de toda a simulagdo demonstrando que o
estado permanece ligado. No caso apresentado em 3.4 temos um estado transiente
por aproximadamente 140 f s onde observa-se um estreitamento caracteristico do gap

caracterizando o pdlaron. O tempo de relaxacao do sistema confirma o observado
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na figura 3.3 e concorda com [30]. Uma leve flutuacao dos niveis de energia também
é observada. Essa flutuacao pode ser atribuida aos efeitos térmicos impostos ao
sistema uma vez que tais flutuacoes nao sao observadas no caso de T'=0 K.
Quando o sistema absorve um elétron no LUMO+2, os resultados obtidos
sao muito semelhantes aos observados em LUMO+1. No caso de auséncia de tem-
peratura a cadeia relaxa em um par de meio-pdlarons que se mantém por toda a
simulagao. Quando se considera efeitos térmicos, o estado inicial associa-se esponta-
neamente formando um pélaron livre. O tempo de recombinacao nao se altera drasti-
camente com o aumento da temperatura. Através de uma andlise acurada observa-se
que o sistema excitado no LUMO+2 relaxa aproximadamente 20 fs mais rapido que
quando excitado em LUMO-+1. Infere-se, entao, que elétrons mais energéticos au-
xiliam na velocidade de recombinacao. No entanto o tempo de resposta do sistema
é praticamente imperceptivel uma vez que os resultados experimentais até entao

produzidos encontram-se em um intervalo maior que 20 fs.
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3.3 Conclusoes

Neste capitulo estudamos os mecanismos de fotogeracao dos portadores de
carga em polimeros conjugados. Mais especificamente, a formagao de poélarons livres
em cadeias paralelas pouco interagentes submetidas a fotoionizagao de um elétron.
Para isso utilizou-se a metodologia descrita no capitulo 2. Os resultados indicam
que quando um elétron é ionizado em uma cadeia e absorvido pela cadeia vizinha, o
sistema relaxa em um poélaron livre por rede. E sabido que em sistemas de cadeias
fortemente acopladas submetidas as fotoexcitagoes, o sistema preferencialmente as-
sume a configuracao de um estado ligado sem carga. Esse resultado tedrico nao
resgata os resultados experimentais onde pdlarons sao encontrados como resposta
na maioria dos casos. No caso apresentado, a fraca interagao eletronica permite
a transferéncia de carga. Para absorcao eletronica em niveis eletronicos elevados
observou-se que o sistema relaxa em um estado ligado de dois meio-pélarons. Esse
estado transiente dissocia-se espontaneamente na presenca de perturbacoes térmicas
formado um pélaron livre. E importante ressaltar que essa resposta é para a rede
que absorve o elétron, sendo a resposta da rede a qual o elétron foi fotoionizado a
formacao de um pdélaron com carga contraria. Esse tipo de resposta para a cadeia
cujo elétron foi ionizado é esperada uma vez que a fraca interacao entre cadeias
torna essa rede um sistema praticamente isolado. Como é sabido que cadeias isola-
das de polimeros condutores sujeitas as fotoionizacoes geram polarons livres como
resposta, os resultados obtidos demonstram coeréncia experimental e tedrica. Ob-
servamos também que o aumento da temperatura praticamente nao afeta o tempo
de criacao dos portadores de carga livres. Tal fato sugere uma independéncia da
temperatura no tempo de criacao desses portadores em polimeros conjugados. Essa
independéncia, em contradigao com o modelo de Osager, concorda com resultados

experimentais.



Capitulo 4

Dinamica das Transicoes de
Quasi-Particulas em Polimeros

Conjugados

Como ja mencionado no capitulo anterior, o estudo da dinamica de formacao
dos portadores de carga em polimeros condutores é de interesse tanto académico
quanto tecnolégico. E sabido que os portadores de carga em condutores organicos sio
quasi-particulas que diferem uma das outras pelos valores de carga, spin, deformagao
de rede e espectro. Assim, o estudo da transicao entre essas quasi-particulas é fun-
damental. O presente capitulo apresenta o estudo das transicoes de quasi-particulas
em polimeros com simetria trans. Especificamente, simulamos a fotoionizagao de um
elétron em uma cadeia de poliacetileno contendo inicialmente um poélaron negativo.
Estudamos o sistema em duas condicoes de contorno distintas: condigoes de con-
torno periddicas e a condigcao em que as pontas da cadeia entao fixas. Considerou-se
diferentes tamanhos de rede com a intengao de investigar a influéncia dessa grandeza

nos mecanismos de geragao dos portadores de carga. Observamos que o sistema re-
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laxa em dois pélarons carregados independentemente do tamanho de rede e condigao

de contorno adotada.

4.1 O Problema

Através de espectroscopia UV-vis-NIR (near infrared spectroscopy), Fer-
nandes e colabarodores [42] investigaram a cinética de formacao de portadores de
carga em um composto de poli(p-fenileno vinileno). Tal trabalho sugere a formagcao
de polarons e bipoélarons dependendo da concentragao de vapor de iodo aplicada a
amostra. No entanto os mecanismos de fotogeragao desses portadores permanecem
controversos. E sabido que em polimeros conjugados os portadores de carga sao
defeitos estruturais com grande mobilidade. Nesse sentido, as transi¢oes entre tais
portadores tornaram-se de grande importancia. O sistema de uma cadeia contendo
inicialmente um poélaron negativo submetida a foto-ionizacao de um elétron foi estu-
dado. Tal sistema poderia assumir duas diferentes configuragoes: a cadeia relaxaria
em dois pélarons ou relaxaria em um bipdélaron. A formacao de um par de quasi-
particulas separadas (par de pélarons) justifica-se uma vez que a repulsao eletronica
das estruturas de cargas iguais forcaria o surgimento de um estado nao-ligado de
duas particulas. Contudo é sabido que uma estrutura de carga — 2e é estavel em
alguns compostos de polimeros conjugados, bipdlarons.

O sistema de uma cadeia inicialmente contendo um polaron submetida a
fotoionizagao foi estudado por Lima [38]. Neste, observou-se que a formacgao energe-
ticamente mais favoravel é de um bipdlaron. Esse tipo de resposta justifica-se pelo
fato de materiais com simetria cis possuirem preferencialmente estruturas sem dupla
degenerescéncia do estado fundamental [12]. Por isso, em vez de pares de sélitons,
um estado ligado de dois pélarons de spins contrérios (bipdlarons) surge como res-

posta e nao pares de solitons. E importante ressaltar que tal resultado ja foi sugerido
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experimentalmente [43]. No entanto os referidos trabalhos concernem-se apenas a
compostos de simetria cis sendo o estudo de transicoes entre quasi-particulas ainda
nao completamente tratado em polimeros conjugados de simetria trans.

Um aspecto que merece atencao relaciona-se as condigoes de contorno usu-
almente utilizadas. Em trabalho tedrico, e Silva estudou a dinamica de quasi-
particulas sujeitas a presenca de um campo elétrico externo [44]. O trabalho sugere
que a influéncia de impurezas torna os portadores de carga mais estaveis. Nesse
trabalho, condicoes de contorno periédicas sao adotadas no intuito de simular uma
cadeia muito longa e com grande densidade de portadores de carga. Em um traba-
lho de de Oliveira Neto [45], as mesmas condigoes de contorno foram utilizadas no
intuito de simular cadeias paralelas altamente ordenadas. Contudo, alguns autores
utilizam uma condicao de contorno distinta. Stafstrom, em um trabalho de dinamica
de pélarons com multiplas redes, utiliza a condi¢ao de contorno cujas pontas da ca-
deia permanecem fixas [46]. Uma vez que um polimero conjugado apresenta por
cadeia milhares de sitios o autor considerou pouco mais de uma centena uma boa
aproximagcao. O problema de finitude é reduzido na condi¢ao de contorno periddica,
mas varios autores utilizam essas duas condi¢oes sem investigar explicitamente os
limites de tais aproximagoes.

O presente capitulo apresenta o estudo da transicao de pdlaron quando
submetidas a fotoionizacao de um elétron em polimeros conjugados de simetria trans.
Ainda, investigou-se a influéncia de diferentes condigoes de contorno e do tamanho
de rede. Para tanto, utilizamos a modelo e metodologia ja apresentado no capitulo
2. Os resultados obtidos sugerem, diferentemente de [38], a formagao de um par
de sélitons. Também, observou-se que condigoes de contorno peridédicas sao mais
adequadas quando pretende-se estudar altas densidades de portadores de carga e
condicoes de contorno com cadeias abertas sao mais adequadas no estudo de cadeias

longas. Ainda, o tamanho da cadeia pouco influencia no tempo de criagao dos
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solitons.

4.2 Resultados

O sistema simulado consiste em uma cadeia de trans-poliacetileno onde um
pélaron carregado situa-se inicialmente no meio da rede. Apds decorridos 6fs um
elétron ¢ fotoionizado. Sao apresentados os resultados referentes as cadeias de 50 e
100 sitios. Foram utilizadas condigoes de contorno periddicas e condigoes em que
as pontas da cadeia estao fixas. Os parametros utilizados foram escolhidos para
simular uma cadeia de poliacetileno na configuragao trans [6], ou seja, to = 2,5eV,
M = 1349, 14eV x fsQ/;lz, K =21eVA™2 §,=0,0 e o = 4, 1eV A1 Esses valores
sdo os mesmos adotados em [39,45] e espera-se que os resultados obtidos sejam
validos para outros polimeros conjugados com simetria analoga.

Na figura 4.1 temos a evolucao temporal da densidade de carga da cadeia
de 100 sitios com pontas presas. Inicialmente é possivel observar a distorcao de
rede caracteristica do polaron no centro da cadeia. E importante ressaltar que a
fotoionizacao foi simulada em um regime nao adiabatico, ou seja, o elétron foi “re-
tirado” instantaneamente. Decorridos alguns femto-segundos observa-se a formacao
de duas estruturas. Em um estudo detalhado, observamos que o tempo de resposta
do sistema ¢é de aproximadamente 40fs. O tempo de resposta usualmente esperado
para esse tipo de situagao e menor que 100fs [47,48]. Na maioria dos experimentos
da area a resolucao temporal é da ordem de 100fs sendo razoavel a resposta ob-
tida. Nitidamente as estruturas formadas se afastam. Uma vez que observamos a
densidade de carga, infere-se que essas estruturas tém cargas iguais e, portanto, tal
comportamento é gerado pela repulsao eletronica. Verificamos que a carga de cada
estrutura é de aproximadamente — e indicando a formacao de um par de pélarons

ou de sdlitons.
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Figura 4.1: Evolugao temporal da densidade de carga. Cadeia de 100 sitios e condi¢ao
de contorno de pontas fixas.

Na figura 4.2 temos os niveis de energia para o caso acima. No inicio
(t < 20fs) temos dois niveis no interior do gap caracterizando o pdlaron inicial.
Posteriormente, observa-se a formagao de um nivel degenerado no meio do gap. Tal
nivel caracteriza o aparecimento de soélitons e nao pélarons. Pelo grafico também
é possivel confirmar o tempo de formacao dessas estruturas. Os niveis da banda
de valéncia e da banda de conducao sofrem uma consideravel perturbacao. Tal
fato justifica-se pela ionizagao nao adiabatica a qual o sistema foi submetido. Esta
fotoionizacao fornece uma grande quantidade de energia ao sistema gerando uma
oscilacao da rede. Essa oscilacao altera a dimerizacao da cadeia gerando, assim, uma

perturbacao nos niveis energéticos. Em aproximadamente 260 fs observa-se uma
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quebra da degenerescéncia do nivel central. Este comportamento é caracteristico da
colisao entre quasi-particulas. Verificamos no grafico de posicao por tempo que o
soliton, ao encontrar o final da rede, tem sua trajetoria espalhada no mesmo angulo
no qual inside. Logo, a colisao do séliton com o final da cadeia é elastica, ou seja, sem
perda de energia. Observando o espectro vemos que somente existem perturbacoes
no nivel central em ¢ = 260 fs referente a colisao entre sélitons e nao no instante

t = 120fs referente a colisao com o final da rede.
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Figura 4.2: Evolugao temporal do espectro. Cadeia de 100 sitios e condigao de contorno
de pontas fixas.

Nas figuras 4.3 e 4.4 temos, respectivamente, a evolucao temporal do parame-
tro de ordem e os niveis de energia. Os mesmos parametros do caso anterior foram
utilizados, mas com condicoes de contorno peridédicas. Resultados semelhantes fo-
ram obtidos. Note na figura 4.3 que existe uma mudanca no sinal do parametro de
ordem, remetendo a mudanca do padrao de ligacao dos elétrons 7, caracterizando

o soliton. Também ¢é possivel observar que essa mudanca de fase ocorre duas vezes
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para o mesmo tempo de simulacao, o que indica a presenca de dois sélitons na rede.
A observagao de que a fotoionizagao induz oscilagoes na rede é reforcada. Observa-se
claramente que apds a formacao dos sélitons a rede oscila por toda sua extensao. E
importante ressaltar que esse fenomeno nao caracteriza os breathers, uma vez que

as oscilacoes observadas nao sao localizadas.
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Figura 4.3: Evolucao temporal do parametro de ordem. Cadeia de 100 sitios e condi¢ao
de contorno periddica.

Na figura 4.4 temos o surgimento do nivel degenerado no centro do gap
analogo a figura 4.2. Entretanto podemos observar pela figura 4.4 duas colisoes entre
solitons na simulagao. Isso é causado pela colisao dos sélitons quando estes chegam
ao fim da cadeia uma vez que foram adotadas condigoes de contorno periddicas.

Observa-se também que o espectro proximo as regioes das bandas de valéncia e
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Figura 4.4: Evolugao temporal do espectro energético. Cadeia de 100 sitios e condicao
de contorno periédicas.

condugao esta mais alterado quando comparados ao espectro da figura 4.2. Consi-
derando a foto-ionizacao como a fonte das oscilagoes temos, no caso de condigoes
de contorno periddicas, que essa onda interagird com outra apds percorrer metade
da rede. Observa-se na figura 4.3 que as oscilagoes iniciam-se no centro da cadeia e,
por consequéncia, devem percorrer apenas metade da rede para interagir com a os-
cilacao vizinha. No caso onde condigoes de contorno de pontas presas sao impostas,
as oscilacoes percorrem o dobro da distancia para interagirem uma vez que colidem
elasticamente com o fim da cadeia. Sendo assim, no caso de condicoes de contorno
periddicas teremos mais oscilagoes. Tais oscilagoes geram maiores perturbagoes dos
niveis de energia, como pode ser observado na figura 4.4. Uma situacao andloga pode
ser pensada para os solitons colidindo, fato que também auxilia na perturbacao dos
niveis eletronicos. Com isso, infere-se que condi¢oes de contorno periddicas sao mais

adequadas quando objetiva-se estudar a colisao de quasi-particulas.
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O mesmo estudo foi feito para o caso de uma cadeia de 50 sitios com as
duas diferentes condicoes de contorno. Esse tipo de investigacao é relevante prin-
cipalmente quando consideramos que a maioria dos calculos de estrutura eletronica
sao feitos em redes de tamanhos dessa ordem de grandeza. Na figura 4.5 temos
a evolugao temporal dos niveis de energia para o caso supracitado submetido a
condicao de contorno de pontas fixas. Nitidamente observa-se que este espectro esta
muito mais perturbado do que os mostrados nas figuras 4.2 e 4.4. Nos primeiros
120 fs nota-se que o sistema responde analogamente aos anteriormente apresenta-
dos. Os niveis caracteristicos do pélaron inicial estreitam-se no interior do gap. Esse
estreitamento sugere a formacao dos séliton, no entanto os niveis se separam dei-
xando, assim, o espectro difuso. Tal comportamento pode ser atribuido as sucessivas
colisoes entre solitons. Os resultados referentes ao caso de condigoes de contorno
periddicas mostraram uma resposta semelhante. No entanto as perturbacgoes tanto
na densidade de carga quanto no espectro sao mais acentuadas. Na figura 4.6 temos
alguns perfis do parametro de ordem em diferentes tempos. E possivel observar
que existe a mudanca de fase caracteristica do séliton sugerindo, em analogia com
os casos anteriores, a formacao dessas quasi-particulas. Todavia a figura 4.5 nao
caracteriza a formagao dos defeitos estruturais. Concluimos, entao, que em cadeias
de até 50 sitios as sucessivas colisoes entre solitons deformam a rede de forma a
descaracterizar os portadores de carga. Tal fato reflete-se nitidamente na evolugao
dos niveis de energia que demonstram um perfil bem distinto quando comparados

aos oriundos de cadeias maiores.
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Figura 4.5: Evolucao temporal do espectro energético. Cadeia de 50 sitios e condigao
de pontas fixas.
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4.3 Conclusoes

Os efeitos dos diferentes tamanhos de rede no processo de transicao dos
portadores de carga no trans-poliacetileno foram estudados. Para tanto utilizamos
o modelo SSH, partindo-se de um estado auto-consistente com os graus de liberdade
dos elétrons e fonons. Condigoes de contorno periddicas e de pontas fixas foram com-
paradas. A situacao fisica estudada foi a transicao induzida pela foto-ionizacao de
um elétron em uma cadeia de trans-poliacetileno contendo inicialmente um poélaron
carregado.

Primeiramente observou-se que para esse polimero conjugado a transigao
energeticamente mais favoravel é para um par de sélitons carregados. Tal resultado
contrasta com os resultados oriundos de simulagoes em que utiliza-se o termo de
quebra de simetria. Nestes casos a transicao encontrada é de um polaron para
um tnico bipdlaron [38]. Para ambas condi¢oes de contorno utilizadas e todos os
comprimentos de rede resultados analogos foram obtidos. Entretanto foi mostrado
que condicoes de contorno cujas pontas estao fixas sao mais adequadas para simular
cadeias longas. Tal fato ocorre porque a colisao do portador de carga com o fim
da cadeia pode ser considerada elastica. Condigoes de contorno peridédicas sao mais
adequadas para simular uma cadeia com grande densidade de portadores de carga.

O comprimento da rede mostrou-se de grande importancia na dinamica de
quasi-particulas em polimeros conjugados. Esse fato é notado quando comparamos
niveis energéticos e parametros de ordem de cadeias com diferentes comprimentos.
Os resultados referentes a uma cadeia de 50 sitios sugerem a formacao de um par de
solitons uma vez que se observa a mudanca de fase no padrao de ligagoes. No entanto
o espectro energético para uma cadeia de 50 sitios é bem distinto dos oriundos da
cadeia de 100 sitios. A colisao dos sélitons gera um afastamento dos niveis de
energia do interior do gap. Assim, multiplas colisoes fazem o par de sélitons perder

sua identidade. Este resultado é relevante principalmente quando considera-se que



45

calculos de estrutura eletronica sao usualmente feitos com cadeias menores que 50

sitios [49].



Capitulo 5

Fotoexcitacao em Cadeias Acopladas de

Trans-Poliacetileno

Um dos principais mecanismos de criagao de portadores de carga em polime-
ros conjugados é a fotogeragao. Motivados pelo capitulo 3 apresentamos o estudo da
dinamica de fotogeracao dos portadores de carga em polimeros conjugados de sime-
tria trans. O sistema consiste em cadeias paralelas fortemente acopladas por toda
sua extensao. Uma fotoexcitacao de um elétron foi imposta ao sistema inicialmente
na configuragao de dimerizagao total. Diferentemente do estudo em materiais de si-
metria cis, observou-se a formacao de um par de sélitons neutros. Ainda estudamos
a influéncia do tamanho da cadeia no tempo de criacao dos portadores de carga. Os
resultados obtidos sugerem que o tamanho da rede pouco influencia no tempo de
criacao, todavia em um limite de 50 sitios, o espectro oriundo da simulacao difere
muito dos observados com outros tamanhos de rede. B importante ressaltar que o

par de sélitons é caracterizado mesmo em cadeias muito pequenas (~ 50 sitios).
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5.1 O Problema

Como ja exposto anteriormente, os fenomenos relacionados as interacoes
intra e inter cadeias atrai interesse tanto académico quanto tecnologico. No capitulo
3 apresentamos o estudo da influéncia da temperatura no mecanismo de fotogeragao
dos portadores de carga em cadeias fracamente interagentes de polimeros conjuga-
dos de simetria cis. Entre outros aspectos, observou-se a criacao de portadores de
carga livres. Em um trabalho tedrico, Meng et. al. [32] apresentam o estudo da
dinamica da fotoexcitacao em cadeias acopladas de condutores organicos. Uma res-
posta andloga & apresentada por An et. al. [46] foi encontrada. Os resultados obtidos
sugerem a criacao de excitacoes lineares desprovidas de carga. Todavia resultados
experimentais apontam a criacao de portadores de carga livres como resposta as
fotoexcitagoes. Os resultados apresentados no capitulo 3 sugerem que a fraca in-
teracao, juntamente com os efeitos térmicos implementados no modelo resgatam os
resultados experimentais. Contudo o estudo feito concerne-se apenas a polimeros
conjugados de simetria cis. Nesse sentido, o estudo da fotogeracao de portadores
de carga sujeitos as fotoexcitagoes em cadeias acoplodas de condutores organicos de
simetria trans continua em aberto.

Outro aspecto a ser tratado relaciona-se ao comprimento da cadeia. Experi-
mentalmente é sabido que amostras altamente ordenadas possuem maior mobilidade
de carga. A presenca de impurezas, bem como a desordem morfolégica, também au-
xiliam no mecanismo de geracao dos portadores. Isso deve-se ao fato da quebra de
simetria fornecida por estes fatores ser necessaria a localizagao da carga [6]. Por
outro lado, a presenca de impurezas e altos graus de desordem geram portadores
de carga presos, ou seja, sem mobilidade. Em um trabalho tedrico, de Oliveira
Neto et. al. [45] apresentaram um estudo da fotogeracao de pares de pélarons em
cadeias fortemente acopladas de trans-poliacetileno. Neste, observou-se um tempo

de resposta do sistema discrepante do resultado experimental quando o caso simu-
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lado concerne-se as cadeias com condigoes de contorno periddicas interagindo por
toda sua extensao. Atribuiu-se a tal resposta o fato do sistema simulado apresentar
grande simetria, nao fornecendo um sitio preferencial para o acimulo de carga. O
tempo de resposta experimental é resgatado quando simula-se a presenca de uma
impureza em uma das cadeias. Utilizando uma condicao de contorno onde as pon-
tas das cadeias sao fixadas, An e seus colaboradores [31] sugeriram que o tempo
de formacgao de quasi-particulas é dependente do tamanho da cadeia. No entanto,
resultados experimentais sugerem uma independéncia no tempo de formagao [6]. Ou
seja, a influéncia do tamanho de rede permanece ainda controversa.

Neste capitulo apresentamos os resultados referentes as simulagoes numéri-
cas de cadeias acopladas de polimeros conjugados de simetria trans sujeitas a fo-
toexcitacoes. Especificamente, o estudo da excitacao de um elétron no sistema de
cadeias totalmente dimerizadas fortemente interagentes. Também, apresentaremos
o estudo da influéncia do tamanho da rede no tempo de criacao das quasi-particulas.
Observou-se a criagao de um par de sélitons como resposta energeticamente mais
favoravel. O tempo de criacao dessas estruturas concorda razoavelmente com o ex-
perimental. E possivel notar também que o tamanho da rede pouco influencia no
tempo de geracao das estruturas sendo a quebra de simetria do sistema a responsavel

pela criacao dos portadores de carga.

5.2 Resultados

O sistema é composto por duas cadeias paralelas de trans-poliacetileno to-
talmente interagentes. Em todas as simulacoes preparou-se a rede totalmente dime-
rizada com uma impureza no centro da cadeia 2. Posteriormente uma fotoexcitagao
foi imposta em 6fs. Para tanto, retirou-se um elétron da cadeia 1 e criou-se um

elétron de mesmo spin na cadeia 2. Foram simulados sistemas com cadeias de 50,
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100, e 200 sitios. Utilizou-se condicoes de contorno com pontas fixas em todos os
casos no intuito de investigar o problema de finitude da rede. Os parametros uti-
lizados foram escolhidos para simular uma cadeia de poliacetileno na configuragao
trans [6] ou seja: to = 2,5eV, M = 1349, 14eV x f32/;12, K =21eVA2 6, =0,0
e o =4,1eVA~!. Esses valores sio os mesmos adotados em [39,45]. Como a in-
tencao do trabalho ¢é estudar cadeias paralelas fortemente interagentes utilizou-se

t, = 0,075eV [50].

uids ap apepisuaq
uids apepisuag

Figura 5.1: Evolugao temporal das densidades de spin da cadeia 1(a) e 2(b). Redes
de 100 sitios.

Primeiramente sao apresentados os resultados oriundos da simulagao com
cadeias de 100 sitios. A figura 5.1 mostra as evolugdes temporais das densidades
de spin ! das cadeias 1(a) e 2(b). Durante os primeiros 80fs, a fotoexcitagao cria
estruturas de transicao que aparecem em ambas cadeias. Essa equivaléncia entre
as cadeias é justificada pelo acoplamento imposto ao sistema. Em uma anilise
mais detalhada observa-se que a magnitude das perturbagoes iniciais nao caracte-

riza nenhuma quasi-particula. Decorridos aproximadamente 100 fs observamos que

! Definicdo analoga & p do capitulo 3
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na cadeia 1 o sistema relaxa novamente assumindo a configuracao de spin nulo. Na
cadeia 2, observamos apds decorridos o transiente inicial a formacao de duas estrutu-
ras. Cada uma dessas estruturas possui o spin de um elétron. Assim, a partir deste
grafico é possivel inferir dois tipos de resposta: polarons ou sélitons neutros. Uma
analise da densidade de carga foi feita e observou-se que nao houve transferéncia
de carga entre as cadeias. Tal fato era esperado devido a grande interagao imposta
ao sistema. Como ja descrito, a fotoexcitacao consiste em deixar de considerar o
ultimo orbital molecular ocupado da cadeia 1 e passar a considerar o primeiro orbi-
tal molecular virtual da cadeia 2. O forte acoplamento entre as cadeias prové uma
excitagao conjunta de todos os niveis de energia. Assim, nao é possivel a trans-
feréncia de carga entre as redes. Portanto, temos a formacao de dois solitons em vez
de pélarons. Uma vez que estes solitons apresentam densidade de spin, necessaria-
mente devem ser neutros. Respostas semelhantes foram encontradas para as cadeias
de tamanhos diferentes. Como em geral na cadeia 1 nenhum efeito foi observado,
serao apresentados apenas os resultados referentes a cadeia 2.

Na figura 5.2 temos a evolucao temporal dos niveis de energia. Nos primeiros
120 fs de simulagao, observamos um transiente inicial. Em aproximadamente 40 fs
um estreitamento caracteristico de um poélaron forma-se sugerindo a formagao inicial
dessa quasi-particula. De fato a formagao de um poélaron que dissocia-se em dois
solitons é possivel. Um estado ligado de um séliton positivo —sem spin— com
um séliton neutro —com spin— pode ser interpretado como um pdlaron. Assim,
tal estado poderia dissociar-se formando um par de sdlitons. Todavia o estado
transiente formado inicialmente nao contém densidade de carga caracteristica de
um pélaron. Além do que, o estado formado consiste em dois sélitons neutros e
nao um positivo e um negativo. Pelo grafico na figura 5.2 é possivel determinar
que o sistema relaxa no par de sélitons em aproximadamente 120fs, tempo que

concorda razoavelmente com os resultados experimentais (=~ 100fs) [40, 51, 52].
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Figura 5.2: Evolucao temporal do espectro de energia. Cadeia de 100 sitios.

Observa-se também a quebra de degenerescéncia do nivel energético no meio do
gap em aproximadamente 360 fs, sugerindo a colisao entre as quasi-particulas. Em
concordancia com os resultados obtidos no capitulo 4, temos que a colisao do séliton
com o final da cadeia é elastica no caso de condi¢oes de contorno de pontas fixas.
Tal resultado baseia-se, analogamente ao capitulo 4, no angulo de espalhamento da
trajetoria do séliton no grafico de posicao por tempo e na auséncia de perturbacoes
no espectro.

Na figura 5.1 b) temos o afastamento dos sélitons. Tal fato decorre da
repulsao magnética inerente as estruturas. Deve-se notar que nao existe um termo
de interacao de spin explicito no hamiltoniano. A anti-simetria das fun¢des de onda
eletronica resulta na efetiva repulsao de estados com mesmo spin. Na figura 5.3
temos os perfis do parametro de ordem da cadeia de 200 sitios em dois tempos dis-

tintos. Neste caso, assim como no anterior, a rede relaxa formando dois sélitons
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Figura 5.3: Perfis do parametro de ordem. Cadeia de 200 sitios

neutros. Na figura 5.3 é possivel observar a mudanca de fase caracteristica des-
sas quasi-particulas bem como o afastamento entre elas. Neste grafico também é
possivel observar a condicao de contorno de pontas presas impostas e as oscilacoes
mais acentuadas no centro da rede. Essas oscilacoes, analogamente aos resultados
apresentados no capitulo 4, sao inerentes da perturbagao causada pela fotoexcitagao.

Na figura 5.4 apresentamos a evolucao temporal da densidade de spin da
cadeia de 50 sitios. Novamente nos primeiros 100fs sugerem um estado transiente
semelhante aos observados nos casos de redes maiores. Em seguida observamos
a formacao de estruturas oscilantes aparentemente sem perfil caracteristico de ne-
nhuma quasi-particula. Em uma andlise mais detalhada os resultados sugerem a
mesma formacao de dois sélitons analogamente aos resultados anteriores. Devido
ao tamanho reduzido da rede as estruturas colidem muitas vezes em poucos femto-

segundos. E importante ressaltar que, devida a condicao de contorno utilizada, as
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colisoes s6 ocorrem depois do espalhamento eldstico com o final da rede.
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Figura 5.4: Evolugao temporal da densidade de spin. Cadeia de 50 sitios

Na figura 5.5 temos o grafico da evolucao temporal dos niveis de energia
da cadeia de 50 sitios. Observa-se que o estreitamento nos niveis energéticos no
transiente inicial é mais acentuado. Quando comparamos tal estreitamento com o
apresentado na figura 5.2 podemos concluir que realmente esse transiente inicial nao
é devido a formacao de uma quasi-particula. Isso porque, se fosse o caso, o estreita-
mento seria independente do tamanho da cadeia. Observamos depois do transiente
inicial a formacao dos niveis duplamente degenerados no interior do gap. Note que
o espectro caracteristico dos sélitons ocorre periodicamente a cada 80fs. Para os

niveis de energia da cadeia de 200 sitios, observamos que o estreitamento dos niveis
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no transiente inicial foi menos acentuado que o observado na figura 5.2, reforcando
a tese da nao-formacao de quasi-particulas iniciais. Infere-se, também, que o par de
solitons ¢ muito estavel uma vez que nenhuma perturbagao foi constatada durante

todo o periodo simulado.
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Figura 5.5: Evolucao temporal do espectro de energia. Cadeia de 50 sitios.
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5.3 Conclusoes

Foi investigada a dinamica de fotoexcitacao em cadeias acopladas de polime-
ros conjugados. Especificamente, o mecanismo de criacao dos portadores de carga
no trans-poliacetileno. Utilizou-se uma extensao do modelo SSH onde foram in-
cluidos acoplamento entre cadeias e pertubacgoes referentes a presenca de impurezas.
O sistema é composto por duas cadeias paralelas de poliacetileno totalmente inte-
ragentes.

Foi observado que, dada a excitacao, um par de solitons neutros ¢é criado.
A quebra de simetria necessaria para a formacao das estruturas é fornecida pela
perturbacao oriunda da impureza. As oscilagoes providas pela fotoexcitacao também
contribuem na quebra de simetria. Devido aos sélitons possuirem mesmo spin, as
estruturas afastam-se pela rede e eventualmente colidem.

Os efeitos de desordem tém uma grande influéncia na dinamica desse tipo
de sistema. De fato, neste estudo foi considerado um tipo de desordem através do
segundo termo no hamiltoniano de interacao (H;,). Esta desordem é fundamental
para a criacao do par de sélitons [40].

A interacao entre cadeias muda a dinamica de fotoexcitacao principalmente
em trées aspectos quando comparadas a um sistema de uma tnica cadeia. Primei-
ramente no tempo necessario para a formacao do par de sélitons. No sistema de
uma cadeia a formagao das estruturas ocorre em aproximadamente 120 fs [40,51,52]
enquanto que nos casos apresentados os portadores de carga formam-se em 80fs.
Isso deve-se ao fato da interacao entre cadeias auxiliar na transferéncia de energia
da parte eletronica para a rede. Outro aspecto relacionado a interagao entre cadeias
é a formacao de um par de solitons neutros. No caso de apenas uma cadeia existe a
formacao de um estado ligado de dois sélitons neutros ou a formagao de dois sélitons
carregados. [52,53]. Por tltimo, a interagao entre cadeias torna possivel a excita¢ao

de um elétron de uma cadeia para outra.
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Estudamos também a influéncia do tamanho da rede nesse sistema. De fato,
o tempo de criacao e recombinagao de quasi-particulas em polimeros condutores
¢ dependente da morfologia do sistema. Todavia atribui-se a essa dependéncia a
quebra de simetria necessaria a formagcao dos portadores de carga e nao ao tamanho
da cadeia. Concluimos que em cadeias menores que 100 sitios as colisdes entre os
solitons geram um espectro de energia distinto dos demais casos. Fato importante,
uma vez que a maior parte dos calculos de estrutura eletronica com interacao entre
cadeias sao desenvolvidos com cadeias menores que 100 sitios. Portanto, para a
descricao apropriada da dinamica de portadores de carga nesses sistemas devemos

considerar cadeias com mais de 100 sitios.



Capitulo 6

Conclusoes

A dinamica dos mecanismos de geragao dos portadores de carga em conduto-
res organicos foi estudada. Quasi-particulas como sélitons, pélarons e bipdlarons sao
as responsaveis pela conducao de carga e propriedades 6pticas em polimeros conjuga-
dos. Nesse sentido, o estudo apresentado concentrou-se na interacao e formagao des-
sas estruturas. Foram feitas investigacoes acerca de fotoexcitagoes, foto-ionizagoes
e efeitos de temperatura.

Para o estudo da dinamica utilizamos uma versao estendida do modelo
proposto por Su, Schrieffer e Heeger. Foram incluidos no modelo utilizado efeitos da
presenca de impurezas, interacoes entre cadeias e efeitos térmicos. A metodologia
utilizada consistiu em primeiramente construir um estado inicial auto-consistente
com os graus de liberdade do sistema. Para a evolugao temporal utilizamos o método
onde a parte eletronica foi evoluida utilizando a equacao de Schrodinger dependente
do tempo e a parte da rede evoluiu de acordo com as equagoes de Euler-Lagrange.
E importante ressaltar que para resolver o problema ambas partes — eletronica e
rede — evoluiram conjuntamente.

As fotoexcitagoes foram simuladas mudando a ocupacgao de orbitais mo-

leculares. Ou seja, na contagem dos niveis de energia o ultimo orbital molecular

27
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—HOMO-— nao é mais computado. A partir desse momento, leva-se em consi-
deracao o auto-estado de um nivel de energia nao ocupado. Para a simulacao de
uma fotoionizacao apenas o ultimo orbital molecular é desconsiderado.

Os efeitos de temperatura foram simulados impondo uma perturbacao aleato-
ria na posi¢ao de cada monomero. Para manter o equilibrio térmico aplicou-se uma
forca dissipativa do tipo Stokes. Para a implementacao dos efeitos de temperatura
no modelo modificamos as equagoes de movimento via equagos de Langevin. As
relagoes entre a constante de arrasto e magnitude da perturbacao com a tempera-
tura foram providas pelo teorema de flutuacao dissipacgao.

No primeiro estudo apresentado o sistema consistiu em duas cadeias fraca-
mente interagentes de um polimero condutor de simetria cis. Inicialmente ambas
cadeias encontravam-se totalmente dimerizadas e apds decorridos 6 fs simulou-se
uma excitacao eletronica. Essa configuracao assemelha-se a simulada por An et. al.
em um trabalho tedrico com uma tnica cadeia de poliacetileno. Nesse trabalho os
autores sugerem a formacao de estruturas sem carga livre em duas possiveis confi-
guracgoes: o estado ligado de pélarons com cargas opostas ou deformagoes da rede
na forma de pélarons porém sem carga denominadas de pélaron-éxcitons. Estes dois
tipos de respostas sao formadas devido ao grande acoplamento imposto ao sistema.
No caso, a excitacao do elétron nao prové a troca de carga necessaria a formagao
dos portadores. No caso aqui apresentado, simulou-se a retirada de um elétron de
uma das cadeias e a eventual absorcao desse elétron pela outra. A troca de carga
entre as cadeias s6 € possivel devida a pequena interacao assumida entre as cadeias.
Foram considerados trés diferentes niveis para o elétron absorvido. Isto é, o elétron
retirado de uma das cadeias passou a ocupar o primeiro, segundo ou terceiro orbital
molecular virtual da outra cadeia. Quando o sistema é excitado para o LUMO, na
auséncia de temperatura, o sistema demora aproximadamente 420fs para formar

um polaron livre em cada uma das cadeias. Apesar de os resultados experimentais



59

sugerirem a formagao de poélarons livres nesse tipo de material, o tempo de resposta
do sistema nao concorda com o observado. Tal resposta pode ser atribuida a grande
simetria imposta ao sistema. Uma vez que a interacao ocorre por toda a extensao
da cadeia e nao existe a presenca de impurezas, a carga nao tem uma regiao pre-
ferencial para se acumular. Decorridos os 420 fs as flutuagoes numéricas inerentes
a simulacao provéem a quebra de simetria necessaria a formacao do portador de
carga. Para a mesma situacao simulada na presenca de efeitos térmicos, observamos
que o sistema demora aproximadamente 100 fs para formar os polarons. Esse tempo
de resposta concorda razoavelmente com os observados experimentalmente. Obser-
vamos também a formacao de duas estruturas com metade da carga e deformacao
caracteristica de um poélaron no caso de absorcao em LUMO+1. A essa estrutura
atribuiu-se o nome de meio-pélaron. Quando o sistema encontra-se sem perturbagoes
térmicas, dois meios-polarons formavam-se em uma das cadeias mantendo-se em um
estado ligado por toda a simulagao. Na outra cadeia —cadeia doadora— observamos
novamente a formacao de um poélaron livre. Quando o sistema esteve sob a influéncia
de temperatura, obtivemos que o estado ligado dos meio-pélarons dissociava-se es-
pontaneamente. Tal resposta foi observada experimentalmente onde denominou-se o
processo de recombinagao monomolecular. O tempo de resposta do sistema também
mostrou-se em concordancia com os observados experimentalmente. No caso de ab-
sor¢ao do elétron em LUMO-2, o sistema responde de forma semelhante a quando o
elétron é absorvido em LUMO+1. Assim, concluimos que os efeitos de temperatura
sao fundamentais no que concerne ao tempo de fotogeracao dos portadores de carga
em polimeros conjugados. Isso porque a agitacao térmica imposta aos sitios prove
a quebra de simetria necessaria a criagao das quasi-particulas. Também, os efeitos
de temperatura sao fundamentais no processo de recombinagao monomolecular.
Outro aspecto tratado refere-se a influéncia da temperatura no valor de

intervalo de tempo de resposta do sistema. O modelo de Osager, frequentemente
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utilizado para explicar fenomenos estruturais em polimeros, prediz uma forte de-
pendéncia da eficiéncia na criagao de portadores de carga com a temperatura. To-
davia recentes resultados experimentais sugerem independéncia da temperatura no
tempo de geragao dos portadores de carga. No estudo aqui realizado, variamos siste-
maticamente a temperatura do sistema. Observamos que o sistema respondeu 20fs
mais rapido apds uma variagao de 200K. Tal fato sustenta a tese da independéncia
da temperatura no tempo de criacao dos portadores de carga em polimeros conju-
gados. Isso porque a maioria dos experimentos da area trabalha em uma escala de
tempo maior que 20fs e em uma variacao de temperatura menor que 200K

O segundo estudo tratou da dinamica das transigoes de quasi-particulas
em polimeros conjugados. Especificamente, as transicoes geradas por fotoionizagoes
em polimeros de simetria trans. Outro aspecto tratado concerne as condicoes de
contorno usualmente utilizadas neste tipo de trabalho. Alguns autores utilizam a
condicao de contorno onde as pontas das cadeias encontram-se abertas. Também é
possivel encontrar varios trabalhos onde condicoes de contorno periddicas sao im-
postas ao sistema. Sabe-se que cadeias poliméricas sao normalmente constituidas de
milhares de monomeros. Uma vez que simulacoes com essa quantidade de sitios se-
riam invidveis, os problemas de finitude devem ser considerados. Nesse sentido, tanto
trabalhos utilizando condicoes de contorno de cadeias abertas quanto periddicas su-
gerem que a aproximacao de cadeia infinita é vélida para sistema da ordem de
50 sitios. Observamos que, diferentemente dos resultados obtidos por outros au-
tores [38], as transigoes energeticamente mais favoraveis em polimeros de simetria
trans sao de pélarons para pares de solitons carregados. Observamos também que a
colisao das quasi-particulas com o final da cadeia pode ser considerada elastica. Isso
porque, nenhuma perturbacao nos niveis de energia quanto mudancas na velocidade
média das estruturas foram observadas durante a colisao. Em relagao ao tamanho

da cadeia concluimos que o espectro descaracteriza-se em simulagoes com cadeias
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menores que 50 sitios. Tal fato é importante quando leva-se em consideracao que
calculos de estrutura eletronica sao usualmente feitos em sistemas menores que 50
sitios. Ainda, observamos a relativa independéncia no tempo de criacao das quasi-
particulas em relagao ao tamanho da cadeia.

No tratamento da fotogeragao de portadores de carga em cadeias fortemente
acopladas de polimeros conjugados de simetria trans, o sistema consistiu em duas ca-
deias de trans-poliacetileno paralelas interagindo por toda sua extensao. Condigoes
de contorno onde as pontas das cadeias permanecem fixas foram impostas. Diferen-
temente do estudo apresentado no capitulo 3, a interacao entre as cadeias é da ordem
de 0,1 eV, o que corresponde a uma forte interacao. Inicialmente ambas cadeias
estao em um estado de total dimerizacao. Decorridos 6 fs simulou-se a excitacao de
um elétron do ultimo orbital molecular ocupado de uma das cadeias para o primeiro
orbital molecular desocupado da outra. Em sistemas onde polimeros conjugados de
simetria cis sao tratados observa-se a formacao de pélaron-éxcitons. Essas estru-
turas caracterizam-se pela deformacao de rede caracteristica de um pélaron, porém
sem acumulo de carga. Neste tipo de sistema o forte acoplamento imposto gera
uma excitacao conjunta dos estados proximos ao gap. Assim a transferéncia de
carga entre cadeias nao ocorre, sendo a carga uniformemente distribuida por ambas
cadeias. No caso aqui apresentado, observamos inicialmente a formagao de uma per-
turbacao tanto na densidade de carga quanto na densidade de spin e parametro de
ordem. Pela evolucao temporal dos niveis de energia é possivel inferir que esse estado
transiente mantém-se por aproximadamente 100 fs. O espectro sugere a formacao
inicial de um pélaron. Contudo, em uma andlise mais detalhada observamos que
as densidades e a magnitude das deformacoes de rede nao caracterizam quaisquer
quasi-particulas usuais. Decorrido este transiente inicial, um par de sélitons neutros
é formado em uma das cadeias. A outra rede relaxa novamente em um estado dime-

rizado. O tempo de resposta do sistema concorda razoavelmente com os resultados
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usualmente obtidos experimentalmente. Uma impureza foi simulada em uma das ca-
deias. Observamos que a quebra de simetria provida pela impureza gera as condigoes
necessarias a formacao do par de solitons. Isso porque, independente da cadeia a
qual o elétron é excitado, as quasi-particulas surgem na rede onde a impureza esté lo-
calizada. O tamanho da rede foi sistematicamente modificado. Independentemente
do tamanho da cadeia, em todos os casos o mesmo comportamento foi observado.
No entanto, os resultados referentes aos sistemas de 50 sitios mostraram um espec-
tro muito distinto dos sistemas de cadeias maiores. Apesar de caracterizar o par de
sOlitons, a evolucao temporal dos niveis de energia fica muito perturbada devido as
sucessivas colisoes entre os defeitos.

Neste trabalho tratamos dos efeitos de temperatura na dinamica de foto-
geracao de portadores de carga livres em polimeros condutores, a dinamica das
transicoes de quasi-particulas em polimeros conjugados e a fotoexcitacao em cadeias
acopladas de condutores organicos de simetria trans. Contudo outras questoes de-
vem ser também consideradas. Experimentalmente observa-se um comportamento
paramagnético em alguns compostos de polimeros conjugados. Neste sentido esta-
mos trabalhando na implementacao no modelo de um campo magnético externo que
auxiliara na descricao desses fenomenos. A condutividade também é um aspecto im-
portante no que concerne ao desempenho de dispositivos eletronicos. Neste sentido

a investigacao dessa grandeza em relagao a temperatura esta sendo tratada.



Apeéendice A

Neste apéndice serao tratados alguns aspectos tedricos relacionados a tese. O mo-
delamento utilizado é escrito em segunda quantizagao. Esta formulacao baseia-se
na utilizacao de operadores de criacao e aniquilacao de estados. Neste apéndice
apresentamos o problema de muitos corpos e, entao, motivados pela necessidade
de anti-simetria dos estados fermionicos trataremos o formalismo da segunda quan-

tizacao.

A-1 Problema de Muitos Corpos

Inerente ao problema molecular esta o fato de sistemas microscopicos apre-
sentarem com freqiiéncia muitas particulas. Nesse sentido um tratamento onde
leva-se em consideracao as interacgoes entre essa entidades é importante. Para tanto,

consideramos a equacao de Schrodinger para um sistema de muitos corpos
0
zha|(1>> = H|D), (A-1)

em que h é a constante de Plank, H é o operador hamiltoniano e |®) é o estado
do sistema. Os elétrons e os ntcleos sao descritos em funcao das coordenadas R4
e 1; respectivamente. A distancia entre elétrons é dada por r;; = |r; — r;| e entre

os nucleos dada por Rap = |R4 — Rp|. A distancia entre um elétron e um niicleo
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é dada por r;a = |ri — Ral|. Os indices 4,7 indexam os elétrons e o indices A, B

indexam os nucleos.

Figura 6.1: Sistema de coordenadas moleculares.

Como ¢é usual nesse tipo de tratamento o hamiltoniano em unidades atomicas
assume a forma
N4 M
ZA
> 5Vi- Z VA >yl (A-2)
,
=1 A=1 i=1 A=1 iA
ZAZB
Ly Z Py Dl 3
i=1 j>1i Tij A=1B>A AB
Nessa equacao, M4 é a razao entre a massa do ntcleo 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 ntcleos e o terceiro devido a energia de atracao entre elétron e
nicleo. O quarto termo é devido a repulsao entre elétrons e o iltimo termo é devido
a repulsao entre nucleos.

Podemos separar explicitamente a parte eletronica do hamiltoniano, tal que
N N

TR WL 3RS o 4

i=1 A=1 TiA i=1 5>t
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E importante ressaltar que a solugao da equagao de Schrodinger com esse hamiltoni-
ano eletronico resulta em uma funcao de onda que descreve o movimento dos elétrons
explicitamente em relagao a suas coordenadas e parametricamente em relagao as co-
ordenadas nucleares @, = Dy(r;, Ra). Isto é, um diferente arranjo de niicleos
resultara em um diferente ... Para descrever um elétron é preciso definir seu mo-
mento magnético. Seja entdo, uma variavel w relacionada ao spin. Assim, a nova
coordenada z = x(r,w) relaciondr-se-a a posigao e ao spin. Com isso teremos para

um sistema de N elétrons o estado & = & (1, 29, ..., TN).

A-2 Principio da Anti-Simetria

E possivel obter uma teoria satisfatéria 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 (posi¢ao e spin) de quaisquer dois elétrons”.

Ou seja:
D(z1, .., Tjy oy Ty ty) = —D(21, o0y T, oo, Tieo, TN). (A-4)

Este ¢ 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
formulacao pelos determinantes de Slater.

Para isso, definiremos como um orbital a funcao de onda de uma tnica
particula com um unico 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 ach4-lo em um volume dr é dada por |¢;(r)|?dr. Usualmente essas funcoes

assumem uma forma ortonormal, isto é,

| s =, (A-5)
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onde 0;; ¢ o delta de kronecker e o * representa a operagao de conjugacao complexa.
Se escolhermos orbitais espaciais que formem uma base, podemos escrever qualquer

funcao como
f(r) = Z bii(r), (A-6)
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(z) = ou (A-T)
Y'(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.
Considerando mais de um elétron, isto é, funcoes de onda de N-elétrons

inicialmente sem interagao mutua, o hamiltoniano fica

H = Z h(i), (A-8)

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

que

h(@)x; (i) = €5 (). (A-9)

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, 29, ...,xn) = Xi(21)X;(22)...x6(TN). (A-10)

O problema eletronico pode ser resolvido assumindo que os elétrons nao

interagem ou que a interagao possa ser avaliada de maneira média uma vez que uma
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constante somada ao hamiltoniano nao influencia na solugao. A fungao de onda W é
dada pelo produto de Hartree como na equacao A-10. Nesta formulacao, as energias

sao relacionadas da por,
HY = EV, (A-11)
em que

E=c+ei+..+¢; (A-12)

A-3 Determinantes de Slater

Note que o produto de Hartree nao satisfaz o principio da anti-simetria.
Para obter funcoes 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

LI’12(361,96’2) = Xi(wl)Xj<x2)' (A‘13)

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

elétron um no orbital x; é dada por
oy (w1, 22) = XilT2)X;(T1). (A-14)

Essas funcoes sao claramente distintas, porém, podemos construir fungoes de onda

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

1
U(z1, 2) = —=[xi(z1)x;(22) — Xi(@2)x;(21)]; (A-15)
V2
note que essa nova funcao de onda é normalizada e anti-simétrica de sorte que

U(zy,29) = =V (21, 22). (A-16)
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Observe que quando i = j em (A-15) 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 fungao de onda anti-simétrica da equagao (A-15) pode ser escrita na forma

de um determinante conhecido como determinante de Slater,

\If(.iﬂl,ﬂ?g):i Xl(xl) Xj(xl) . (A—l?)

V2| yiws) x;(w2)

De forma generalizada para o caso de N-elétrons

Xi(z1)  xj(x1) o xw(21)
U(zy, o, ..y Ty) = \/% Xz(x2> XJ(ZL“Q) Xk(x2> , (A-18)
Xi(zn) xi(zn) o xk(on)

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

A-4 Segunda Quantizacao

A segunda quantizacao é um formalismo que associa a propriedade de an-
tisimetria da fungao de onda a determinados operadores. Dessa forma, a utilizacao
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 cada orbital um operador criacdao a;r. Entao define-se a agao

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

al| Xk x1) = XX xa)- (A-19)
T

Portanto, a; cria um elétron no orbital x;. Note que a ordem de aplicacao de dois

operadores ¢ importante ja que

alal|xi..xa) = allxjxe--xa) = ixsxe--xa) (A-20)
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e por outro lado

alal|xr--xi) = ablxixe-x1) = Daxixe-x1) = = XX Xe--X1), (A-21)

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

minante de Slater. Considere agora a adigao das equagoes (A-20) e (A-21),
(alal + afal)xk..x0) = 0. (A-22)
Como por construcao o determinante de Slater é arbitrario, temos que

{al,al} = a;r-a;r + aja} = 0. (A-23)

3>

Isto é, o anti-comutador de quaisquer dois operadores criacdo é sempre nulo. Pela

propriedade (A-23) temos que
fal. (A-24)

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

operador a; a;. Observe também que se os indices forem iguais:

= —alal = 0. (A-25)

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

naturalmente o principio de exclusao de Pauli
allxp-x) =0 se ie{K, ..} (A-26)

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

Considerando um estado |K) qualquer de forma que

1K) = [xix;) (A-27)
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claramente
|K) = alx;)- (A-28)
Pelo adjunto, temos:
()" = (al b)) = (gla))' = (xlas = (K. (A-29)
Multiplicando por |K) obtemos que
(KIK) = (xjlailxix;) = 1, (A-30)

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

coerente teremos
ailxix;) = [x;)- (A-31)

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

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

@i XiXk--X1) = | Xk---X1)- (A-32)

Portanto o operador aniquilagao destréi um elétron no orbital ;. E importante
ressaltar que a aplicagao 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 posi¢ao desejada, como ilustrado por (A-33)

il XEXiX) = =@ XaXaXe) = —Xixk) = |XeX)- (A-33)

Para obter a relacao de anti-comutacao, basta considerar o adjunto da

equagao (A-23) de forma que

a;a; + a;a; = 0= {aj, (li}. (A—34>
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Assim,
a;a; = —a;a; (A-35)

e a troca na ordem de aplicacao de dois operadores aniquilagao pode ser feita apenas

com a troca de sinal. Se ¢ = j temos
a;a; = —a;a; = 0. (A-36)

Logo nao se pode aniquilar o elétron duas vezes. Consequentemente nao ¢ 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} (A-37)

A maneira que esses dois operadores a; e aj se relacionam ¢é de vital im-
portancia dentro do contexto da mecanica quantica. Considere a acao do operador

(aialT + ajai) agindo em um determinante de Slater arbitrario sem o orbital y; tal

que
(az-aHaZai)lxk...xo = az’a;‘[|Xk---Xl> (A-38)
= | XiXk---X1)
= ‘Xle>

Note que se o x; ja estiver ocupado, temos

(@ia] + alar) [ XeXiX0) = @] XiX1) (A-39)
= —alai| i Xex0)
= —CLZT|~~-Xk--~Xl>
= —|Xi Xk X1)

= Xk X X0)-
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Desta forma, vemos que em ambos casos resgatamos os mesmos determinantes. Logo
it o =1={a. a A-4
a;a; +aja; =1 ={a;,a}}. (A-40)

Considere agora o caso (aia; + a;az‘)|Xk---Xz) quando i # j. Nessa situacao
¢ preciso analisar apenas o determinante em que o orbital x; estiver ocupado e x;
estiver ocupado tendo em vista que as equagoes (A-26) e (A-37) anulam de imediato

o contrario. No caso em que i € {k...l} e j & {k...l} obtemos
(aia} + a}ai)‘Xk---Xi---Xﬂ = _(aia; + a;f‘ai>|Xi-~kaXl> (A-41)
= _ai‘Xin---Xk---Xl> - a}|"'Xk---Xl>
= @i XXXk X1) — XXk X1)

= NG Xk X0) = X X Xa)
= 0.

Entao
T T 00— T ; ;
a;a; + aja; =0 = {a;,a;} i #j. (A-42)
Esta equagao juntamente com a equagao (A-40) nos da a relagao de anti-comutagao
aal +ala; = 0y = {a;,al} (A-43)
iUy i i ij iy Wy -

Com isso temos que todas as propriedades expressas dos determinantes de Slater
estao contidas nas relacoes dos operadores aniquilagao 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.

O estado de vacuo é normalizado, isto é,
(| )=1 (A-44)
e possui as seguintes propriedades:

a;| )=0={( laf (A-45)
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ou seja, representa a impossibilidade de retirar elétrons ja que o estado nao os possui.
Note que a construcao de qualquer estado pode ser feita aplicando o operador criagao

sucessivamente, tal que,
i) = afl ). (A-46)

De maneira geral

aZaL...a” ) = XXk X0)- (A-47)

Assim qualquer determinante de Slater pode ser representado em segunda quan-
tizagao. 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,
61 =3 h(i), (A-48)

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, atragao nicleo elétron, entre
outros). O segundo tipo é a soma de operadores de duas-particulas,

N N

Oy = (i, 5) =Y _vli,j) (A-49)

i=1 i<j i<j
onde v(7, j) representa um operador que depende da posigao ou do momentum da
1-ésima e da j-ésima particula. Um exemplo desse tipo de operador é o de interacao

coulombiana onde

v(i, j) = —. (A-50)
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Para o desenvolvimento da teoria de sistemas de muitos elétrons sem a uti-
lizagdo dos determinantes de Slater. Para tal é necessario expressar os operadores
de muitas-particulas O1 e Oy em termos dos operadores aniquilacao e criagao. FEs-
ses representam a hamiltoniana completa de um problema de muitos elétrons. A
expressao da hamiltoniana em segunda quantizacao é dada por,

O = Y (ilnlj)ala, (A-51)

ij
O, = %Z(ij|v|k‘l>aja}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.



Apeéendice B

Artigos publicados e submetidos no periodo de elaboracao da tese.
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