Universidade Federal do Ceara
Centro de Ciéncias
Departamento de Fisica

Doutorado em Fisica

PROPRIEDADES
ELETRONICAS E SOLITONS
EM CADEIAS DUPLAS DE
POLIACETILENO

Celio Rodrigues Muniz

Tese de Doutorado

Fortaleza
11 de dezembro de 2008



Universidade Federal do Ceara
Centro de Ciéncias
Departamento de Fisica

Celio Rodrigues Muniz

PROPRIEDADES ELETRONICAS E
SOLITONS EM CADEIAS DUPLAS DE
POLIACETILENO

Trabalho apresentado ao Programa de Doutorado em Fisica do
Departamento de Fisica da Universidade Federal do Ceard como
requisito parcial para obtengao do grau de Doutor em Fisica.

Orientador: Prof. Dr. Raimundo Nogueira da Costa Filho.

Fortaleza
11 de dezembro de 2008



Agradecimentos

Agradeco, em primeiro lugar, ao acaso inteligente que reuniu meus pais, Rosaly e José
Herminio, que me proporcionaram o dom de existir, e a eles também sou profundamente
grato.

Em segundo lugar aos meus filhos, Catarina e Joao Lucas, e a sua mae, Vaneide, por
terem suportado (talvez ndo com muita dor) minha relativa auséncia durante todos esses
anos.

As minhas irmas, Celli e Cellina, por me tolerarem, acredito que de forma nao de-
sagradavel, como irmao.

Aos seres humanos Vanderley Sombra, Geova Maciel, Makarius Tahim, Marcony Silva,
Marcos Aratjo (cunhado), Ricardo Renan, Maria Carmen de Aratjo (BNB), Kleiton do
Carmo (X6 Véi), Mércio André e Hugo Christiansen pelas nem sempre vibrantes, mas
nunca desestimulantes, conversagoes.

Aos meus alunos e ex-alunos do Curso de Licenciatura em Fisica da UECE-Fecli.

Aos meus colegas da UECE-Fecli.

A coordenacao da Pds-Graduacao da UFC, na pessoa do coordenador e secretarias.

E finalmente, ao professor, meu orientador e porque nao dizer, amigo, Dr. Raimundo
Nogueira, por ter me estendido a mao sem que eu merecesse, mais de uma vez, quando

me encontrava desenganado.



Resumo

Neste trabalho, fazemos uma revisao das principais propriedades da molécula de po-
liacetileno sob o ponto de vista do formalismo de teoria de campos. Estudamos duas
cadeias de poliacetileno acopladas, usando o mesmo formalismo e verificamos que esse
sistema apresenta um gapde energia em sua estrutura de bandas. Esse gap de energia é
calculado em termos de uma massa efetiva quantizada que depende do acoplamento entre
as cadeias de poliacetileno. Quando o acoplamento cessa o gap desaparece e recuperamos
o resultado prévio de uma simples cadeia de poliacetileno nao dimerizada. Mostramos
que héd uma quebra da simetria quiral. Estudamos também o comportamento do poli-
acetileno acoplado na presenca de solitons. Um formalismo é desenvolvido para mostrar
que ha um fendomeno oscilatério de natureza quantica analogo as oscilagoes de Bloch. A

condutividade do sistema é também calculada.



Abstract

We review in this work the principal properties of single polyacetylene chain from a
theoretical field formalism. Then, we study a coupled polyacetylene chain using the same
formalism and verify that this system presents a gap in its electronic band structure.
This energy gap is calculated in terms of a quantized effective mass that depends on the
coupling between the polyacetylene chains. As the coupling decreases the gap vanishes
and we restore the previous results of one single polyacetylene chain not dimerized. We
show that there is a chiral broken symmetry. We study also the behavior of coupled
polyacetilene in presence of solitons. A formalism is developed to show that there is
an oscillatory phenomenon of quantum character analogous to Bloch oscillations. The

conductivity of the system is also calculated.
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1 Introducao

A Teoria Quantica de Campos (TQC) e a Fisica da Matéria Condensada (FMC)
tém uma origem comum. Os primeiros trabalhos importantes em ambos os dominios,
com amplo poder de explicacao, surgiram mais ou menos no mesmo periodo, no final
da década de 20 e inicio da de 30 do século passado. Surgiram como aplicacoes da
mecanica quantica, recém-erigida sobre bases formais e experimentais consistentes, em
sistemas continuos. Assim, os conceitos e os fenomenos de uma area estao estreitamente

relacionados com as da outra.

Sé para citar um dos inimeros exemplos de paralelismo entre as duas areas, temos os
fotons descritos como excitacoes do campo eletromagnético e fonons como excitagoes de
uma rede cristalina (MANDL; SHAW, 1984). Um outro conceito que surgiu da FMC e foi
exportada para a TQC, a ponto de ser um dos aspectos fundamentais do Modelo Padrao

das Particulas Elementares (MPPE), é o de quebra de simetria (ANDERSON, 1984) .

Pode-se argumentar, entretanto, que a TQC e a FMC apresentam diferencas irrecon-
cilidveis, pois a primeira tem incorporada em sua estrutura formal, além dos principios
da teoria quantica, os da Relatividade Restrita, isto é, as equacoes que decrevem os cam-
pos quanticos devem ser invariantes por transformacoes de Lorentz, uma vez que estamos
lidando com fenomenos de altas energias. Veremos ao longo deste trabalho, notadamente
nos capitulos 2 e 3, que é possivel descrever sistemas fisicos em baixas energias e baixa
dimensionalidade, como moléculas de poliacetileno, usando a estrutura formal da Rela-

tividade Restrita, pelo menos efetivamente.

No primeiro dos capitulos que se seguem, mostraremos como esse polimero pode ser



descrito pela teoria de Dirac dos elétrons, que no modelo tém massa efetiva nula. Nao
ocorrem, portanto, termos de massa no lagrangeano, o que significa que a substancia é
metalica. Com efeito, é conhecido desde meados da década de 70 que filmes finos pro-
duzidos com o poliacetileno, quando oxidados com vapor de iodo, tornam-se excelentes
condutores de eletricidade (CHIANG et al.,, 1978). A combinagao da baixa densidade e
flexibilidade desses plasticos com a condutividade dos metais estimulou um intenso de-
senvolvimento nessa linha de pesquisa, o que ja valeu um prémio Nobel (de quimica) no

ano de 2000.

Outro conceito que representou um avango tanto para a TQC quanto para a FMC
foi o de soliton, que nao é um conceito particularmente novo, mas que era circunscrito
a fluidodinamica. Houve um verdadeiro renascimento da TQC durante os anos 70 do
século passado, quando se verificou a possibilidade de encontrarem-se solugoes exatas
para equacoes de campo nao-lineares com caracteristicas de particulas. Achava-se que
o MPPE ja havia esgotado tudo o que se poderia pensar a respeito das particulas e
interagoes da natureza, com excecao da gravitacional. E a partir de entao, encontraram-
se amplas aplicagoes para os sélitons, os quais ocorrem em uma variedade consideravel

(RAJARAMAN, 1989), aplicagoes que incluem a Cosmologia (VILENKIN; SHELARD, 2000).

Tais objetos descrevem igualmente bem muitos dos defeitos encontrados na matéria
condensada, a exemplo das paredes de dominio que surgem em ferromagnetos quando
sao devidamente resfriados. Os sélitons desempenharao um papel de igual relevancia
neste trabalho. No capitulo 4 veremos o quanto esses objetos, ao descreverem defeitos em
estruturas cristalinas unidimensionais, se assemelham a particulas fundamentais, como os
quarks, em que a carga elétrica é fracionaria. Cabe frisar que, de forma impressionante,
em algumas dessas estruturas ocorrem fenomenos envolvendo sélitons similares ao de

confinamento de quarks (ROTH; CARROLL, 2004).

A simetria entre a Fisica de Altas Energias e a de Baixas nao termina ai. Enquanto a
primeira parece requerer dimensoes extras para acomodar a interacao gravitacional e assim

descrever o universo em escalas cosmolégicas (CSZAKI, 2004), o mundo de baixas energias



da matéria condensada torna-se igualmente mais rico quando se reduz o nimero de di-
mensoes espaciais. Veremos no capitulo 5, a partir do qual sao expostas as contribuicoes
originais do autor deste trabalho, que, ao trabalharmos com a cadeia dupla de poli-
acetileno, um sistema quase-unidimensional em que duas longas cadeias de poliacetileno
acoplam-se paralelamente através de ligagoes simples entre todos os carbonos de ambas as
cadeias, os portadores adquirem massa por um mecanismo similar aquele que ocorre nas
chamadas teorias de Kaluza-Klein. Nessas teorias, acrescenta-se uma dimensao extra com-
pacta em uma teoria nao massiva para, em seguida, proceder-se a reducao dimensional,
em consequéncia de que surgem os estados massivos das particulas(APPELQUIST; CHO-
DOS; FREUND, ). No caso do poliacetileno acoplado, especificamente, o termo de massa
no lagrangeano surge a partir da energia (quantizada) de confinamento dos elétrons entre
as duas cadeias. Diferentemente do que ocorre na molécula simples daquele polimero, nao

¢é necessario introduzir qualquer instabilidade ou defeito para obtermos o gap na estrutura

de bandas.

Ainda no capitulo 5 verificaremos que, ao introduzirmos sélitons acoplados a an-
tisélitons em nosso modelo da cadeia dupla de poliacetileno, iremos nos deparar com
objetos que apresentam bandas de energia similar a dos pdlarons, que em matéria con-
densada sao estruturas estaveis formadas pela interacao dos elétrons de conducao com os

atomos da rede (KITTEL, 1996).

No capitulo 6, outro aspecto que acontece com bastante frequéncia no mundo de altas
energias, a saber, a oscilagao quantica de particulas subatomicas, serd explorado em nosso
sistema de baixas energias. Veremos que as cadeias de poliacetileno acopladas exibem tal
comportamento, existindo como uma oscilacao entre os estados enantiométricos de sua
configuracao trans. Essa oscilagao quiral eletronica, como é denominada neste trabalho,
¢ induzida pela diferenca do equivalente de “energia de massa”dos elétrons, a saber, a da
ultima camada de valéncia e a da primeira de conducao. Em altas energias, por exemplo,
com os neutrinos, a oscilagdo ocorre entre os sabores (flavours) dessas particulas, e é

induzida pela diferenga entre os quadrados de suas massas (COTTINGHAM; GREENWOOD,



2007).

No capitulo 7, calcularemos a condutividade elétrica da cadeia dupla de poliacetileno
tendo por base a oscilacao quiral eletronica e sua conexao com as oscilacoes de Bloch.
Veremos que a forma de dependéncia funcional da condutividade com a temperatura

apresenta um ponto de inflexao que é caracteristico de sistemas unidimensionais.

Enfim, no ultimo capitulo, exporemos nossas conclusoes e indicaremos perspectivas

de trabalhos futuros.



2 O Poliacetileno Condutor

2.1 Introducao

O poliacetileno ¢é o polimero organico conjugado mais simples e simétrico que existe.
Obtido a partir da polimerizacao do acetileno, ele é formado por uma seqiiéncia numerosa
de atomos de carbono, que estao unidos entre si alternadamente por ligagoes simples e
duplas, formadas por orbitais eletronicos o, no primeiro caso, e ¢ e 7, no segundo. Essa
alternancia de ligacoes simples e duplas é que da a denominacgao de conjugado a referida

molécula.

Os carbonos unidos por ligacoes duplas distam-se 1.34 A e os pelas simples, 1.44 A.
Cada um desses carbonos também se liga a um atomo de hidrogénio por meio de ligagoes

o - sua férmula quimica é (CyH3),, com n > 1, chegando a unidades de milhar.

As ligacoes m advém da hibridizacao sp?, com um dos elétrons do orbital 2s? do
carbono se desemparelhando para ocupar o orbital vazio 2p.. Este orbital situa-se per-
pendicularmente ao plano formado pelas demais ligagoes 0. O referido orbital hibridizado
se superpoe ao do carbono vizinho e forma a ligacao m, assumindo uma conformagcao par-
alela aquele plano. Uma importante propriedade dos elétrons que formam tal ligagao é que
eles sao deslocalizados, e serao responsaveis, como veremos adiante, pela condutividade

eletronica desses polimeros.

A molécula de poliacetileno apresenta-se nas formas isoméricas trans e cis-poliacetileno.
Esta ultima é instavel em uma ampla faixa de temperaturas, de modo que estudaremos

apenas a primeira dessas formas. A figura 1 mostra um segmento de poliacetileno em um



de seus dois estados enantioméricos de configuracao trans (JACKIW, 2005).

-

Figura 1: Poliacetileno em uma de suas configuragoes trans

Sera um aspecto do poliacetileno, qual seja, o de ser um 6timo condutor quando
devidamente dopado, que abordaremos neste capitulo, através de um modelo razoavel-
mente simples que utiliza o formalismo da Teoria de Campos. Examinaremos no capitulo
seguinte os mecanismos que propiciam a transformacao desse polimero em um isolante
ou semicondutor, basicamente introduzindo uma deformacao na rede, conhecida como
instabilidade de Peierls (PEIERLS, 1955), que, sob determinadas condig¢oes dinamicas, vai
se converter em um defeito topoldgico, denominado genericamente de séliton, e especifi-
camente, nos sistemas unidimensionais, kink ou ainda fluxon, objetos que serao estudados

com algum detalhe na secao 2.2.

2.2 O modelo de aproximacgao forte (tight-biding) do
poliacetileno

Apesar do poliacetileno nao ser uma molécula propriamente linear, antes seguindo
um padrao geométrico em zigue-zague, para todos os efeitos ela é um exemplo bastante
apropriado de um sistema unidimensional, e o modelo para o poliacetileno que pretende-
mos estudar aqui vai considera-lo como uma longa cadeia de dtomos de carbono linear, o
que nao trard prejuizos a nossa analise. Em verdade, pode-se usar um sistema de coorde-
nadas unidimensional que utiliza como direcao tnica aquela em que se da o processo de
polimerizacao da molécula, isto é, a diregdo em que os dimeros (CoHs) se acoplam (SU;

SCRIFFER; HEGGER, 1980).
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O critério basico que permite designarmos um tal sistema como unidimensional é con-
siderarmos o comprimento de onda de Fermi do elétron em comparacao com as dimensoes
envolvidas no sistema em estudo. Se esse parametro for da mesma ordem que a largura
(e a altura) da rede, ao passo que for desprezivel ao longo de seu comprimento, entao nao

teremos receio nenhum em considera-la como sendo unidimensional (ROTH; CARROLL,

2004).

No modelo aqui estudado serao desprezadas as bordas do cristal, isto é, utilizaremos
condicoes de contorno periddicas e, de inicio, empregaremos a aproximacao de ligacao forte
(ou tight-binding), muito usada em Fisica da Matéria Condensada. Nessa abordagem,
o elétron de valéncia esta fortemente preso ao atomo de carbono, mas apresenta uma
probabilidade diferente de zero de ser localizado préximo aos dtomos vizinhos (OLIVEIRA;
JESUS, 2005), o que resulta na migracao dessas particulas ao longo da rede, devido a

simetria de translagao exibida por esta.

Temos que, nessa aproximacao de primeiros vizinhos, e empregando a linguagem de

segunda quantizagao, o operador hamiltoniano é dado por

N
H= —tz C’;Cjﬂ + conj. herm., (2.1)

j=1

onde j indexa o sitio (a&tomo de carbono) dentre os N existentes na molécula, fornecendo
a posicao do elétron na rede. C e C' sdo os operadores fermionicos de destruicao e criacio,
respectivamente, e —t pode ser interpretado como a energia de interagao do elétron com
a rede, que é da ordem de 10 eV. O formalismo significa tao somente que o elétron pode
“desaparecer’do sitio j + 1 e “reaparecer’no sitio vizinho j, com o termo conjugado
hermiteano denotando que o processo inverso € igualmente provavel, de modo que nao
h& nenhuma assimetria entre a propagacao eletronica a esquerda e a direita ao longo da
rede. Destacamos que nao estamos levando em conta os spins, uma vez que estamos
desprezando interagoes que possam deles depender e, portanto, modificar a energia do

sistema. Expandindo os operadores que figuram em (2.1) em séries de Fourier
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1 o o
C; = 7% Xk:C(l@)eZk‘” e Ol = 7% > Cl(k)e*, (2.2)

k

com a sendo o espacamento da rede (distancia entre os dtomos de carbono) e \/LN uma

constante de normalizagao, podemos assim calcular o valor esperado da energia F(k) =<

k|H|k >, de modo a obtermos a relacdo de dispersdo

E(k) = =2t cos (ka). (2.3)

(V) 0}

_a m2a l

Figura 2: Dispersao eletronica dos valores esperados de energia no Poliacetileno

Nosso objetivo é agora expandir essa funcao em torno de k = kg, onde kr é o nimero

de onda de Fermi. Essa grandeza ¢é obtida, para o nosso caso, a partir de

]{ZFNCL

™

™
=2 = kp=— 2.4
n F 2@? ( )

onde n é o numero de estados do espago reciproco contidos no intervalo 0 < k < kp,
estados que ocupam células de tamanho unitario igual a 27/Na, devido as condigoes de
contorno periddicas. O fator 2 em (2.4) indica que ha dois elétrons por estado, evidente-
mente com spins opostos devido ao principio de exclusao de Pauli. Na é o comprimento da
molécula. Consideramos que %" = NW = %, isto é, os elétrons de valéncia que efetivamente
desempenharao o papel de condutores sao aqueles pertencentes aos orbitais 7, que ocorrem

em metade dos sitios existentes, uma vez que, como ja observado, a molécula é conjugada.

Esse preenchimento eletronico é denominado na literatura corrente de half-filled. Assim,



12

a expansao de (2.3) fica

E(k) = E(kp) + (k — kF)aa—f o 0(3) (2.5)

o que vai nos fornecer, desprezando-se os termos de 3*ordem, ja que os de segunda se

anulam,

E(k) = +pup. (2.6)

E(k) e p sao a energia e 0 momento calculados em rela¢ao ao nivel de Fermi, respectiva-

mente. O sinal £ indica que os elétrons podem mover-se ao longo da rede para a direita

b _ 2a
2ame  h

ou para a esquerda e vp = de onde podemos calcular o valor de ¢, da ordem

de 10 eV, como ja assinalado.

Verificamos que a relagao (2.6) é linear, e, portanto, o elétron comporta-se “relativis-
ticamente”, com vp sendo o andlogo na rede unidimensional da velocidade da luz ¢ no
vdcuo. Lembrando da Teoria da Relatividade Especial que E? = p?c? +m2c*, temos que o
elétron pode ser visto como uma particula sem massa. Nao se trata de uma coincidéncia,
uma vez que fizemos a expansao em torno de k£ = kp, de modo a anular a derivada se-
gunda (ponto de inflexdo). Procuraremos, adiante, descrever esse elétron em termos da
equacao de Dirac, que lida com particulas relativisticas de spin semi-inteiro. E bastante
curioso que tenhamos partido de consideracoes nao-relativisticas para chegarmos em um
resultado inteiramente compativel com o arcabougo tedrico da Relatividade Restrita (ZEE,

2003), pelo menos de um ponto de vista puramente formal.

2.3 O poliacetileno descrito em termos da teoria de
Dirac

Fazendo-se a correspondéncia E(k) — ih% ep — —ih(%, entdo de (2.6) obtém-se

duas equacoes diferenciais envolvendo fungoes de onda 1y, e ¥g, que descrevem elétrons

movimentando-se para a esquerda e para a direita na rede, respectivamente:
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OYr Vg

5 + ihvp—— Ovr

B =0 e ha——zhvp

Iy

th——
ox

= 0. (2.7)

Essas equacoes de movimento podem ser obtidas de uma densidade lagrangeana dada por:

I 8 0
L‘:ZEIDE( )?/JR—H Wl (8t &6) Pr. (2.8)

Com efeito, as equagdes (2.7) surgem das equagoes de Euler-Lagrange

(=2 ) - 25 o (2.9)
86%%,3 8¢L,R

usamos, aqui, a convencao de Einstein, isto é, indices repetidos implicam soma dos termos.

No caso considerado, a soma ¢ sobre os termos indexados em i, que pode assumir os valores
0 e 1, pois a nossa teoria é em uma dimensao espacial e outra temporal. Como em (2.8)

nao ocorrem derivadas de @b]g e LZJE, s6 restam, de (2.9):

oL

— =0, (2.10)

L g

e, assim, recuperamos (2.7).
. . . YL, - .
Se definirmos o objeto espinorial ¥ = e Ut = (] L), entdo (2.8) pode ser
VYR

reescrita na forma compacta covariante como

L = ihwp¥y*9, 7, (2.11)

onde v* = (7°,7!) sdo as matrizes gama 2x2, que, como ¢ conhecido da teoria de Dirac,
satisfazem as relagoes de anticomutagao {y*,+"} = 29", com a métrica minkowskiana
dada por " = diag(l,—1). Também temos que ¥ = ¥4 Como trabalhamos com
espinores de duas componentes, pois estamos em 1+ 1 dimensoes, entao aquelas matrizes
podem ser expressas em termos das matrizes de Pauli, que como sabemos, juntamente
com a matriz identidade geram o espago vetorial formado por todas as matrizes 2x2.

Escolhemos, pois, a representacao 7° = o, e ¥' = i09, que satisfazem aquelas relacoes de
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anticomutagcao.

Verificamos que em (2.11) ndo ocorre o termo de massa, proporcional a VW, o que
indica que nao ha nenhuma separagao (gap) entre a banda de valéncia e a de condugao,
e portanto, o poliacetileno comporta-se como um condutor perfeito. Se houvesse tal
termo, toma-lo-ifamos como na teoria do mar de elétrons formulada por Dirac, onde os
niveis de energia negativa, permitidos devido a relacao energia-momento fornecida pela
Relatividade Restrita, estao totalmente preenchidos (como a banda de valéncia de um
metal), e cujo nivel mais alto se encontra separado do de energia positiva mais baixa
exatamente por duas vezes a energia de repouso do elétron (o gap de energia). Essa é a
energia minima necesséria para a producao de um par elétron-pésitron (ou elétron-buraco,

na teoria dos metais que lhe é equivalente) (GRIFFITS, 1987).
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3 O Poliacetileno
Isolante/Semicondutor

3.1 Introducao

Nao obstante o modelo exposto no capitulo precedente mostrar o poliacetileno como
um condutor, em condi¢oes normais esse polimero exibe propriedades de isolante ou semi-
condutor, isto ¢, ocorre um gap entre a banda de valéncia e a de condugao. Com efeito, as
ligagoes duplas que existem na sua estrutura sao, em verdade, oriundas de uma pequena
distorcao que ocorre na rede, quando os fons de carbono sao deslocados alternadamente
para a direita e para a esquerda, em relacao a sua posi¢ao de equidistancia, por uma
extensdo de cerca de 0,04 A, processo conhecido por dimerizacdo. Assim, as ligacoes
duplas ocorrem nos sitios da rede em que os atomos estao mais préoximos entre si, e as
simples nos sitios em que eles estao mais distantes, o que corresponde, para um mesmo
numero de dtomos de carbono, a duas configuragoes de equilibrio (enantiémeros) do trans-

poliacetileno (SU; SCRIFFER; HEGGER, 1980).

Em linguagem de Teoria de Campos, dizemos que essas duas configuragoes de energia

minima sao interpretados como os dois estados de vacuo permitidos.

3.2 A Instabilidade de Peierls

A distorcao descrita na introducao acima é conhecida como instabilidade de Peierls
(PEIERLS, 1955) e ¢ mostrada na fig.3. Este autor mostrou que em uma ampla faixa de

temperaturas nao ha metais unidimensionais estaveis. Ocorre uma transi¢ao do estado
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metalico para o de isolante, um processo denominado dimerizacao. Para o poliacetileno,
a temperatura hipotética em que ocorreria a transicao para o estado metal é da ordem de

10.000K, e sabemos que o poliacetileno s6 existe até 600K (ROTH; CARROLL, 2004).

I-—IE-T

0 - - - - tu}. ™ . - . -
A —— B — [ — — — — — il
(b)
B == — S — B — - ——
~ o4k (c)

Figura 3: Instabilidade de Peierls e as duas configuracoes de equilibrio do trans-
poliacetileno

A descricao matematica da instabilidade de Peierls consiste em acrescentar ao hamil-

toniano dado por (2.1) um termo de perturbacao dado por

N v
. 2 )
H = Tej(C]T-CjH + conj. herm.). (3.1)
=1
onde p é um parametro com unidade de massa do sistema. O que essa expressao nos diz é
que o hamiltoniano de perturbacao ¢ proporcional ao deslocamento ¢; sofrido pelos 4tomos
da rede, analogo ao trabalho realizado por uma forca de estiramento ou de compressao,
deslocamento que é alternadamente positivo e negativo (em relagao a posi¢ao original
do atomo), conforme passamos sucessivamente de um sitio para outro. A presenga dos
operadores fermionicos nos mostra que criar um elétron a esquerda (em j) de um certo

sitio 7 + 1, e vice-versa, quando €; é positivo, é energeticamente mais favoravel do que na

regiao em que €; é negativo. Assim, para esse tipo de distorcao, podemos modela-lo como

€j = ecos (2kpayj), (3.2)

™

7.» conforme explicado na segao anterior. Percebemos que ha troca de sinal

onde kr =
de €; quando passamos de um sitio para o vizinho, enquanto seu médulo (€) permanece o

1mMes1no.
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O valor esperado da energia de perturbacao serd dado por E' =< 2/)\[? 'l >, o que

nos fornecers

N
E' = jwihe;(Vhtn + ¥ vn), (3.3)
j=1

expressao obtida com a insercao da relacao de completeza envolvendo os auto-estados de
posicao do elétron na rede Zjvzl |7 >< j| =1, a partir do que surgem as fungdes de onda
Yr =< j+ 1Y > e Yy =< j|ltp >. Fica claro, portanto, de (3.3), que a instabilidade
de Peierls assim introduzida promove o acoplamento entre os elétrons right e left
(ZEE, 2003), os quais até entdo eram inteiramente independentes, em virtude da total
indistinguibilidade entre os sentidos esquerdo e direito. De fato, a teoria descrita por

(2.11) é invariante por transformagao quiral, definida por

U=y, (3.4)

onde, na nossa representacao, 7> = —%y! = o3 é a matriz a partir da qual podemos
construir os estados de helicidade (quiralidade) eletronica, que afinal definem o sentido
de propagacao do elétron na rede, e 6 é um parametro da transformacao. Veremos que,
com a introdugao do acoplamento e o surgimento do gap, a teoria deixa de ser invariante

por essa transformacao.

Para continuar trabalhando com a linguagem de campos, é conveniente fazermos a
transicao para o continuo, o que ¢ justificavel em nosso modelo uma vez que o tamanho da
deformacao (deslocamento dos fons) é da ordem de 100 vezes menor que o espagamento
da rede a. Assim, em (3.3) teremos que tal deslocamento, que depende do sitio j, passa
a ser funcao de uma variavel continua de posicao x, isto €, torna-se um campo escalar,
cuja quantizacao fornece os fonons do cristal, que nada mais sao que excitacoes coletivas

dos atomos que o formam, de modo que temos

Z/w%ej — /)\gb(x)dx (3.5)
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Como estamos trabalhando com perturbacoes muito pequenas, isto é, com desloca-
mentos infimos dos ions relativamente as suas posigoes de equilibrio, temos que % — 0.
Na transicao para o continuo que fizemos, o fator de reescalonamento A\ carrega agora a
informagao do tamanho da perturbacao. E usualmente chamada de constante de acopla-
mento, e também tem um valor bastante pequeno. Assim, o termo de perturbagao a ser

acrescido a densidade lagrangeana (2.8) serd

L= =Ap(@)(Whvr +YLUR)- (3.6)

O sinal menos é devido ao fato de que a energia potencial (para deformar a rede) entra

negativamente nessa densidade. Em linguagem de espinores, a equacao (2.11) fica

L = ilwpPy"9,¥ — A\ (z) W . (3.7)

O segundo termo do lado direito de (3.7) por enquanto ainda é apenas o termo de
acoplamento entre 17, e 1. Para obtermos um termo de massa da lagrangeana de Dirac o
campo de fonons ¢(x) tem que assumir um valor constante em uma regiao finita da rede. A
fim de que isso aconteca devemos intervir mais uma vez em nosso sistema, introduzindo
um defeito topoldgico tipo parede de dominio, que em uma dimensao espacial é mais
conhecido como kink. Faremos isso na secao seguinte, apds uma breve revisao sobre tais

objetos.

3.3 Solitons

Os sélitons sao tipos particulares de solugoes das equagoes nao-lineares que regem a
dinamica dos campos ou de excitagoes em meios continuos e dispersivos. Qualitativamente
sao conhecidos desde 1834 com a descricao feita pelo engenheiro naval John Scott-Russel
de uma elevacao de agua que se formou em um canal estreito e se propagou por uma
distancia consideravel (SCOTT-RUSSEL, 1844). Sua primeira formulagdo matematica data

de 1895 (KORTEWEGG; VRIES, 1895).
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A partir da segunda metade da década de 60 do século passado (o termo séliton foi
cunhado pela primeira vez em 1965), esses objetos ganharam novamente interesse, e que
vem crescendo até os dias atuais (REBBI; SOLIANI, 1984), devido as intimeras aplicagoes
em Teoria de Campos e Matéria Condensada. No primeiro caso, os sélitons propiciam o
estudo nao perturbativo de determinadas configuragoes de campo e, no segundo, a analise

de defeitos em cristais e macromoléculas, inclusive organicas (DAVYDOV, 1991).

Tratam-se de objetos que se propagam sem perder a forma e tém energia localizada em
uma regiao finita do espaco. Isto porque a forma especifica de nao-linearidade das equagoes
de movimento compensa exatamente a dispersividade do meio em que se propagam. Por
conta disso, alguns autores se referem aos sélitons como quase-particulas. E, na maior
parte dos casos, certas interagoes entre solitons, como aquelas que permite a formagao de
estados ligados ou descrevem espalhamento entre tais objetos, continuam sendo solugoes
solitonicas (JOSE; SALETAN, 1998). Vale destacar que os sdlitons também tém sido objeto
de intensa pesquisa por parte da Engenharia de Telecomunicagoes, uma vez que a estabil-
idade desses objetos durante sua propagacao otimiza a transmissao de sinais, por longas

distancias, em guias de onda e meios 6ticos (MOLLENAUER et al., 1990).

Para o nosso propdésito de estudar o poliacetileno, que é uma estrutura unidimensional,
vamos abordar aqui o séliton mais comum e o mais simples existente nesse tipo de espaco:
o kink, que, quando é estendido para espacos de dimensoes maiores, define as chamadas
paredes de dominio. Esse tipo de solucao é conhecido também como defeito topologico,
por delimitar e separar regides que correspondem a estados de vacuo distintos dos campos

que descrevem o sistema.

Vamos considerar a dinamica dos fonons na rede, que como ja vimos sao descritos pelo
campo escalar ¢, submetidos a um potencial U(¢). Temos que a equacao (3.7) devemos
acrescentar os termos cinético e potencial para o campo escalar, de modo que a densidade

lagrangeana dependente desse campo em uma dimensao espacial passa a ser
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L) =5 [i (%) - (%) —U(g) - AGTD. (35)

A equacao de Euler-Lagrange associada ao campo escalar é, portanto

1 Po  dU(¢) +ApWV) (3.9)
vZ 012 02 fo) ’ '

que, sem os termos potencial e de acoplamento, é tao-somente a equacao de d’Alambert

de propagacao das ondas. O tensor energia-momento ¢ dado por

T = (0"9) (0"¢) — "L, (3.10)

o qual define a densidade de energia do sistema ao considerarmos a sua componente 7,0,

isto é, para o caso considerado

oo o111 (06N 1 (09 -
E= 7% :/ do |=— (= e U AUV | . 3.11
e v e * 20%4 \ Ot 3 ox +U9) +2¢ (3.11)
Podemos encontrar a solugao de (3.9) analisando o caso estatico % = 0 para, entao,

procedermos a uma transformacao de Lorentz e encontrar as solugoes de propagacao.

Assim, temos de (3.9)

Podp _ d(U +AUW) do

'd¢’ = d(U + A\pT¥ 3.12
integrando vem
Lo I
587 =U+A6TT, (3.13)
integrando mais uma vez em x, temos
b(x)
x—x()::l:/ a¢ —. (3.14)
¢(x0) 2U + /\Qb\I/\I/
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Para introduzirmos o defeito desejado, vamos escolher o potencial anarmonico do tipo

V() = — (¢2 — Mi—?)z (3.15)

~ A2gd
Ao expandirmos (3.15), obtemos um termo de auto-interacao, um termo harménico e
outro constante, que nao influird na dinamica do sistema. Reparemos que a mudanca do

sinal em (3.15) forneceria um termo de massa, e ndo o harmonico.

A justificativa para escolhermos esse potencial é que A caracteriza o acoplamento entre
os fonons e os férmions da teoria, o qual é muito fraco. Com efeito, esse acoplamento
representa fundamentalmente a distingao entre os sentidos de propagacao eletronica na
rede, e é oriundo da instabilidade de Peierls, isto é, do deslocamento dos atomos de
carbono de suas posi¢oes de equidistancia. O fator multiplicativo em (3.15) garante as

unidades corretas para o potencial (energia por unidade de comprimento).

Vimos que o referido deslocamento é pequeno comparado com o tamanho da célula.

4,2
vh
Mgt

Em contrapartida, temos que a “constante da mola” possui um valor numérico
grande, o que representa a grande resisténcia para deslocar esses atomos de suas posigoes
de equilibrio, ou seja a “dureza” da mola, de modo que podemos desprezar o termo de

acoplamento face o potencial em (3.14).

Verificamos que o potencial acima possui dois minimos (vide fig. 4), dados pelos
2
v s . . . s’ . .
valores ¢ = :I:“TF, minimos esses que coincidem com os minimos da energia total, pois o

termo cinético é minimizado para funcoes constantes.

V($)

el ) +lA] ?

Figura 4: Potencial anarmonico para o campo escalar com dois pontos de minimo.
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Esses valores para o campo definem os estados de vdcuo da teoria, e é desejavel que a
fungao ¢(x) atinja assintoticamente esses valores em —oo e em +00. Substituindo (3.15)

em (3.14), integrando e expressando ¢ em fungao de x encontramos finalmente

2 2
pog 2v2p0}
r)=+——tanh | ———(z — = 3.16
(b( ) )\ [ )\2@2 ( 0) ) ( )
sendo a solucao de sinal positivo denominada kink e a de sinal negativo antikink, as quais
possuem os valores assintéticos desejados. A densidade de energia dada pelo integrando

da (3.11) pode ser, assim, calculada:

3uto? 2/ 22
E(x) = )\6afsech4 [WQF(J; — )| , (3.17)

e a energia total é obtida integrando-se a expressao acima, resultando em

4308
E= )\4—a2F (3.18)

ou seja, localizada e finita.

Se dividirmos (3.18) por v%, obtemos a massa do séliton. Trata-se de uma grandeza
com um valor tal que possibilita a estabilidade do objeto, uma vez que p deve possuir
um valor pequeno, pois entra no termo de perturbagao (3.1) antes da transi¢ao para o
continuo. Por outro lado, o inverso da constante de acoplamento é consideravelmente
alto, de modo que essas grandezas competem para que o objeto tenha uma massa nem
tao grande que dificulte sua mobilidade ao longo da rede, nem tao pequena a ponto de
ter seu movimento comprometido por quaisquer perturbagoes que venham a acontecer no
sistema. Além do mais essa massa (energia) nao depende da posigao do objeto na rede,

de modo que ele pode deslocar-se por todos os sitios sem que ela seja modificada.

Se quisermos dotar com uma velocidade v esse objeto determinado pelas solugoes
(3.16), e assim encontrarmos as solugdes dinamicas, temos de apenas fazer a transformagao

de Lorentz no argumento de (3.16), de modo a termos
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P | 2V 20

oz, t) = £ Y tan o

Yz —x — V1) |, (3.19)

1

onde vy = ———.
R ey

No

Figura 5: Kink e antikink

3.4 A abertura do gap no poliacetileno

Percebemos que, dependendo dos parametros que fazem parte da solugao para ¢(x),
quando nos afastamos de x = xy, onde esta localizado o defeito, tanto para um lado
como para outro, o campo se aproxima rapidamente dos seus valores assintoticos. Dai
podermos afirmar que esse objeto separa duas regioes com dois estados de vacuo bem
distintos, estados que sao definidos pelos minimos de energia que esses dois valores do
campo escalar fornecem. Diz-se que o sistema é duplamente degenerado. Em nosso
estudo, tais minimos correspondem as duas configuragoes de equilibrio (isto é, aos dois

enantiomeros do trans-poliacetileno) que o polimero assume.

Logo, a uma distancia suficientemente longe do defeito, podemos afirmar que o campo
é praticamente constante, igual a +pu, cada sinal correspondendo a um lado do defeito.
Entao, o termo de acoplamento em (3.7) torna-se o termo de massa. Cabe assinalar que
a forma como exploramos o mecanismo de geracao de massa para os férmions da teoria
difere consideravelmente da abordagem feita na literatura, que essencialmente consiste em
se fazer corregoes quanticas no potencial efetivo, construido a partir do gerador funcional

da teoria, isto é, empregam o formalismo de Teoria Quantica de Campos (integrais de
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caminho). O mecanismo de geragdo de massa nessa abordagem é conhecido como quebra

dinamica de simetria (ZEE, 2003).

A presenca de um soliton tipo kink ou antikink abre um gap na estrutura de bandas
de energia do poliacetileno, com largura 2uv%, dividido simetricamente pelo nivel zero de

energia (lembremos que esse nivel é o nivel de Fermi).

Figura 6: Parede de Dominio

Existem solitons com as mesmas caracteristicas do kink, mas que sao governados por
outras equacoes de movimento. Examinaremos aqui brevemente o modelo Sine-Gordon,

em que o potencial que entra em (3.14) é do tipo

U(6) = £ [eos (VAg/) ~ 1] (3.20)

cuja expansao em série de Taylor define termos de anarmonicidade de ordem mais elevada

que aqueles de (3.15), e, nesse sentido, (3.20) é uma generalizagao deste.

A solucao estatica da equacao de movimento para este potencial é dada por

o(z) = i%u arctan explu(z — xg)], (3.21)

que assintoticamente comporta-se como ¢(c0) = £4u/\ e ¢(—oo0) = 0, onde tomamos o
sinal + ou — se quisermos uma solucao tipo kink ou antikink, respectivamente. Podemos

perceber que obteremos novas solugoes se a (3.21) acrescentarmos 2nm, com n inteiro, o
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que pressupoe a existéncia de infinitos estados de vacuo, ou de configuragoes de minima

energia separadas por esses solitons.

Cabe destacar que o gap de energia que surge no poliacetileno, a partir dos sélitons
tipo sine-Gordon, é agora dado por 4u/A, e nao é mais simetricamente dividido pelo nivel
zero de energia (mais uma vez, zero em rela¢do ao nivel de Fermi) isto é, a banda de
valéncia termina em F = 0 e a de condugao comeca em 44/, ou seja, o gap se posiciona

na regiao £/ > 0.

3.5 Dopagem por meio de sélitons no poliacetileno

Vimos na segao precedente que o séliton tipo kink é um objeto que, no poliacetileno,
funciona como uma juncao entre os dois enantiomeros de sua configuracao trans. Isto
acontece a partir da remocao de uma das ligacoes duplas no sitio onde esta situado o
soliton, bem como da inversao de alternancia das ligacoes duplas e simples em um dos
lados da cadeia molecular relativamente ao outro lado. Portanto, o séliton existe, primari-
amente, com uma carga positiva, devido a auséncia da carga eletronica removida. Uma
vez que o soliton pode deslocar-se ao longo da rede com relativa facilidade, um elétron
que porventura se ligue a este objeto serd por ele transportado igualmente sem maiores
dificuldades. Portanto, devemos esperar que haja um nivel isolado de energia no meio
do gap, considerando a estrutura de bandas do poliacetileno. Com efeito, exatamente no
sitio onde se localiza o séliton o campo escalar é nulo - vide a (3.16) - e, portanto, nao hé
acoplamento entre elétrons right e left. Em outras palavras, nas vizinhancas do defeito a

simetria quiral é restaurada e ai temos novamente o poliacetileno condutor.

Na sintese de uma molécula tipica de poliacetileno sao formados cerca de 4 sélitons
para cada dez mil atomos de carbono, como medido por experimentos de ressonancia
de spin (MORAES et al., 1984). E nesse polimero, o séliton funciona como receptor das
cargas doadas por impurezas que porventura se associem ao cristal, como iodo e sédio,por
exemplo. Nos semicondutores ordinérios esse processo de doagdo/recepgao de cargas

elétricas é conhecido por dopagem, o que leva ao surgimento de linhas de energia em
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W Estado de Varue
TR Rl Ry

W Séliton Positive (Q=te)

W 2éliton MWeutro (Q=0)

W Séliton Negativo (Q=-¢)

Figura 7: Representagao dos sélitons no poliacetileno com suas cargas

meio ao gap, reduzindo a quantidade energética necessaria para o elétron saltar de uma

banda para a outra.

Temos, assim, que esse nivel de energia de conducao induzido pelo séliton no po-
liacetileno pode ser preenchido das seguintes formas (vide figura 7): pode estar vazio,
com carga positiva e spin nulo ( = 4+e e S = 0); ou entao preenchido com um elétron
desemparelhado (Q = 0 e S = +1/2). Neste ultimo caso, temos que a molécula exibe
propriedades paramagnéticas, como revelado em experimentos de ressonancia eletronica
de spin. O nivel de energia associado ao séliton ainda pode ser preenchido com dois
elétrons emparelhados (Q = —e e S = 0). No capitulo seguinte, veremos que os sélitons
podem apresentar também cargas fracionarias, isto é, podem possuir cargas com valores

numéricos que sao fracoes da carga elementar.
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4  Fracionamento de Cargas no
Poliacetileno

4.1 Introducao

Desde que Millikan mostrou em uma série de experimentos iniciados em 1906 a quan-
tizacdo da carga elétrica (CARUSO; OGURI, 2006), muitos autores tentaram justificd-la
teoricamente. Uma das mais famosas tentativas nesse sentido foi feita por Dirac em 1931,
que nos seus estudos sobre o monopo6lo magnético mostrou que a existéncia desse ente
necessariamente implicava a quantizacao da carga (DIRAC, 1948). Também h& teorias
que tentam explicd-la em termos de Teoria de Grupos, estabelecendo que o Eletromag-
netismo continua sendo uma teoria invariante por transformagoes U(1), mas dessa vez o
parametro da transformacao, em que figura a carga elétrica, é limitado, isto é, o grupo é
dito compacto. O fato é que nunca se encontraram evidéncias contrarias a que g = ne,

onde n =0,+1,£2... e e é a carga elementar.

Apenas com o advento do modelo padrao das particulas elementares, mais precisa-
mente com o surgimento da cromodinamica quantica, é que se verficou que os quarks e
antiquarks, que existem no interior dos mésons e hadrons, tém carga fracionaria de médulo
igual a e/3 ou 2¢/3 (HALZEN; MARTIN, 1984), os quais, entretanto, nunca sdo observados
isoladamente. A quantizacao da carga ainda permanece como uma verdade monolitica da

Fisica Contemporanea.

A pesquisa em Fisica da Matéria Condensada, em conjunto com a Teoria de Campos,
tem demonstrado a existéncia de outros objetos fisicos com carga fracionéaria. O efeito Hall

quantico fracionario é o mais conhecido dos fendmenos em que géas de elétrons resfriados
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proximos ao zero absoluto exibem carga e estatistica fraciondrias (GEYER, 1995). Esta
ultima caracteriza-se pelo aparecimento de um fator que é diferente de £1 na funcao de
onda que descreve um sistema de particulas, quando fazemos a permuta na posi¢ao de
duas particulas, a saber, +1 se for bésons, —1 se for férmions. O fator intermediario induz

uma estatistica em que a particula que a obedece é chamada de anyon.

No caso do poliacetileno, que vamos analisar na secao 4.2, um simples processo de
contagem do numero de ligagoes entre os ions de carbono nas proximidades do soéliton
revela-nos que tais objetos também apresentam cargas elétricas que medem fracoes da
unidade padrao. Trata-se mais do que calcular a média da carga eletronica por atomo, se
este participa de uma ligacao covalente em uma molécula, uma vez que um tnico elétron
de valéncia, nesse tipo de ligacao, apresenta probabilidade de estar ligado a um ou mais

atomos, o que vai dar uma média fracionaria de carga .

4.2 A carga topoldgica

Para verificarmos essa propriedade de forma quantitativa, lembremos primeiramente
que o tipo de carga que estamos avaliando é diferente da carga intrinseca do séliton,
chamada também de carga topoldgica, uma vez que esta é definida a partir da corrente

topolégica j' que é

— A

J = 5102 "0, 0, (4.1)
HUE

onde a constante de proporcionalidade é usada para normalizar o valor da carga topologica,

como veremos abaixo. Observamos que o divergente 0,.J é identicamente nulo devido a

propriedade de antissimetria do tensor de Levi-Civita em 1 + 1 dimensoes e . Essa lei

de conservacao nao ¢ oriunda do Teorema de Noether, isto é, nao esta ligada a nenhuma

simetria da natureza, e, portanto, tem uma carater bastante diferenciado da corrente

eletromagnética J*. Assim, a carga topoldgica solitonica (kink) é dada por
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+oo
Q= / 057 (@) = = [B(+00) — d(—00)] = 1. (4.2)

o a 200%,

Se considerarmos o antikink esse valor serd negativo. Portanto, o estado ligado kink-
antikink tem carga topoldgica nula, diferentemente do que acontece com a carga de
natureza eletromagnética, que deve ser cedida pelo portador da rede (elétron) e com-

partilhada por esses dois objetos.

4.3 Fracionamento da carga elétrica solitonica: o ar-
gumento da contagem de ligacoes

Uma vez que no poliacetileno o séliton tipo kink pode ser visto como uma jungao
entre os dois enantiomeros do trans-poliacetileno, e considerando que o referido polimero
pode apresentar dois desses objetos, a saber, um kink e um antikink, ao se supor que em
um instante inicial ambos estejam separados por apenas uma ligacao dupla. Conforme
indicado na fig. 8, é facil perceber dai que ha um déficit de uma ligacao 7, que se distribui
entre os dois sélitons. Isso fica melhor de se visualizar quando procedemos a contagem do
numero de ligagoes duplas em cada um dos enantiomeros A e B, conforme mostrado na
referida figura. Temos que A e B apresentam cinco ligagoes duplas cada, mas a presenca
dos sélitons elimina uma dessas ligagoes, o que corresponde ao déficit mencionado. Mesmo
que esses solitons se desloquem para as extremidades opostas da rede, e vimos que isso é
possivel uma vez que sao dotados de dinamica (vide equacao 3.19), cada um permanecera
com carga fracionaria, igual a metade da carga elementar. Vamos mostrar isso de forma

um pouco mais rigorosa na secao seguinte, baseando-nos na Mecanica Quantica.

4.4 O fracionamento da carga elétrica solitonica: o
que diz a Mecanica Quantica

Investigaremos agora o fracionamento da carga do séliton usando o formalismo da
mecanica quantica. No poliacetileno, vimos que a presenca do séliton abre um gap nos

niveis de energia, e, no zero absoluto, os férmions tendem a ocupar os niveis negativos
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Figura 8: Os estados de vécuo do poliacetileno (em B e A). A inser¢ao de um par kink-
antikink pela remocao de duas ligacoes m em 2S
(banda de valéncia). Assim, para encontrarmos o valor da carga [ dzj% = [dzVpy’Wp =

Ik dm\I/jE\If &, temos de levar em conta todos esses niveis de energia, isto é

2
*‘¢|UF +00 ;
_ S\
Q= g / dx VU (4.3)
E=—0c0Y ™
onde s designa que estamos operando no setor solitonico, isto é, levando em conta a
presenca do soliton, com o somatério compreendendo todos os valores negativos de energia,
até o ultimo nivel da banda de valéncia. Frisamos que o parametro que normalmente vem
multiplicando essa expressao, dado pela carga elementar e, estd normalizado, ou seja,

estamos tomando-a como sendo igual a unidade.

Para evitar que tenhamos problemas com possiveis divergéncias nessas integrais, é
conveniente subtrairmos a expressao (4.3) da sua correspondente calculada no setor do
vacuo, ou seja, sem a presenca do séliton, isto significando também que a carga deve
ser medida em relacao ao ”substrato”que o vacuo representa. Dessa forma se calcula,
por exemplo, a energia de Casimir do campo eletromagnético entre duas placas metélicas
paralelas e descarregadas, quando se subtrai a energia do ponto zero (energia do estado
fundamental, ou, simplesmente, energia do vacuo) do campo em questdo, considerando
a presenca das placas, da energia do ponto zero do campo sem a presenga das mesmas,

o que fornece uma energia finita, apesar dos dois termos em separado serem divergentes.
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Esse processo de cdlculo é conhecido como regularizagao(MUNIZ, 2004).

Portanto, temos que

_“]5'”%7 +00
o= > [ asivp - vpvy (4.4)
E=—co”/ ™

Podemos afirmar que os espinores, tanto no setor solitonico como no do vacuo, formam

um conjunto completo em relagao a energia:

400
PR IATES (4.5)

E=—00

Isto significando que a probabilidade de encontrarmos um férmion com qualquer energia é,
evidentemente, igual a unidade. Em relacao a coordenada x, temos que ¢é valida, também,

a relacao de completeza

/_ " e () W) = 1 (4.6)

o0

Assim, temos que, devido a (4.5),

—+00

Y R (@) U(2) - Vg (2)W(2)] =1~ 1=0 (4.7)

E=—00

Vamos reescrever a (4.7) de modo a contemplarmos o modo zero de energia do séliton

*|¢|U% “+o00
Y WE@ V@) = VR (@) W)+ ) [VE @) Vi) — V5 () Wh(2)] + ¥§vg =0
E=—oc0 E=[¢|v%

(4.8)
Aqui, separamos as contribuicoes da banda de valéncia, de condugao e o modo zero. Este
ultimo representa a possibilidade de termos sélitons com energia zero. A razao de nao

termos modo zero para o vacuo é que este possui energia do ponto zero.

Consideraremos agora a simetria de conjugacao que existe entre os férmions, isto é,
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para cada férmion de energia positiva havera um de energia negativa, e vice-versa, devido
ao fato de que as “energias relativisticas”sao dadas por F = +4/p?v2% + m?v;. No caso
que estamos analisando, de Fisica do Estado Sélido, isto é, o mundo de baixas energias,
interpretaremos essa conjugacao nao em termos de particulas/antiparticulas, mas como

particulas/buracos. Assim, temos um operador unitario M que promove essa simetria:

MUp=V_p e MVU_p=1Vg (4.9)

de modo que

Ol Uy =0hu, (4.10)

e, assim, os somatérios que ocorrem em (4.8)sdo iguais, isto é, as densidades de probabil-
idade sao fungoes pares com relacao a energia, e, portanto, essa equacao pode ser escrita

CcOo1mo

—|plv%
> RUE(2) U (x) — 20K (2) Uy (x)] + THPTE = 0. (4.11)

—0o0

Integrando (4.11) na coordenada z e considerando a (4.4), temos

+oo
2Q + / dz Ui ws = 0 (4.12)

o0

e, pela (4.6) encontramos, finalmente

Q- —% (4.13)

0 que representa exatamente o fracionamento (normalizado) da carga elétrica presente no

soliton.

O argumento usado nesta secao ainda nao é de todo rigoroso, uma vez que foi cal-

culado apenas o valor esperado da carga eletromagnética. O ideal seria verificarmos que
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o fracionamento é obtido quando a calculamos como um autovalor de um operador bem
definido. Isso é possivel de ser feito por meio da Teoria de Campos, mas tal tratamento

foge ao escopo do nosso trabalho.
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5 Sistemas Quase
Uni-Dimensionais: Cadetas de
Poliacetileno Acopladas

5.1 Introducao

Uma estrutura planar de atomos de carbono que tem suscitado interesse crescente nos
ultimos anos é o grafeno. Apresenta uma configuracao geométrica hexagonal semelhante
ao favo de mel e, ao se acoplar paralelamente a outras estruturas idénticas, forma o
grafite. Desde 1947 que suas propriedades tedricas véem sendo estudadas, mas apenas
em 2003 ocorreu a sintese e caracterizacao em laboratorio, o que tem desencadeado uma

intensa atividade de pesquisa (NETO et al., 2008).

O desenvolvimento das técnicas de manipulacao do grafeno veio enriquecer sobre-
maneira o entendimento da fisica dos nanotubos e nanofitas de carbono. Um exemplo é
a producao da nanofita de grafeno (FILHO; FARIAS; PEETERS, 2007), que pode ser vista
como duas cadeias de poliacetileno acopladas, chamada de poliaceno, em que a ligacao
(simples) intercadeias dos dtomos de carbono ocorre em sitios alternados. Os dtomos de
carbono de uma cadeia que nao estao ligados a carbonos da outra ligam-se a dtomos de

hidrogénio.

O objetivo do presente capitulo é estudar um sistema mais simplificado, em que as
duas cadeias de carbono, isto é, as duas moléculas de poliacetileno, sao acopladas em
forma de escada. A diferenca em relacao a molécula de poliaceno, em nosso tratamento,

serd a ocorréncia da ligacao intercadeias dos atomos de carbono em todos os sitios. Ver-



35

2 - - R
. PLa 4 Cadeia 1

- “
- » LY -~ - I d -.*‘

" Cadeia 2
Figura 9: Cadeias de poliacetileno acopladas formando o poliaceno

emos que, nao obstante a simplicidade do modelo, dele emergirao propriedades bastante

interessantes.

5.2 A cadeia dupla de carbono

Consideraremos que em nosso modelo as duas cadeias de carbono estao fortemente

acopladas, como mostrado na figura 10.

~ -
~ -
~ -
~ -

Figura 10: Modelo de poliacetileno acoplado considerado neste trabalho

Os fendmenos que ocorrem em uma ocorrerao simultaneamente na outra, e no mesmo
sitio. Também seguiremos a andlise que fizemos para o poliacetileno nos capitulos 1 e 2,
usando o sistema retangular de coordenadas, em que as cadeias dispoem-se ao longo da
diregao z (coordenadas de dimerizacao) e as ligacoes simples intercadeias estao dirigidas
ao longo de y. O espagamento entre os atomos de carbono na mesma cadeia é igual a a e

intercadeias é igual a b. O hamiltoniano proposto para o sistema sera

N
H=—t Z C’}Cjﬂ + Hiprer + conj. herm., (5.1)

J=1

onde o primeiro termo ¢é o de tight-binding, o mesmo que surge na descricao do poli-

acetileno. Tal como ocorre ai, esse termo designa a energia de propagacao dos portadores
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ao longo da cadeia dupla de carbono. I:Iinter, em (5.1) , é o termo que representa a

possibilidade do elétron estar confinado entre as duas cadeias.

O valor esperado da energia desse sistema devera ser da forma

h2k2
E(k) = E(k,, k,) = =2t cos (kya) + —2, (5:2)

2me,

onde o ultimo termo é modelado pelo fato de que o acoplamento muito préximo entre
as cadeias é equivalente a um poco de potencial retangular infinito formado entre os
respectivos e vizinhos atomos de carbono. A distancia b que separa as cadeias funciona
como uma barreira que divide esse poco. Por exemplo, para b > a esse potencial pode ser
visto com dois pogos isolados separado por uma parede infinita, e para b < a o sistema
se comporta como um poc¢o simples, que confina o elétron na direcao y. m,. é a massa do

elétron livre.

Vamos expandir agora (5.2) em torno de kp = (k. ky.) = (7/2a,0). Este vetor

localiza um ponto, no espaco reciproco, sobre a superficie de Fermi. Com efeito, o médulo

mkZOL N,
8m2 2

do vetor de Fermi na situagao aqui analisada serd dado a partir de , onde
estamos considerando, inicialmente, o fato de estarmos em um espago bidimensional.
Também foram levadas em conta as condigoes de contorno nas duas diregdes x (periddicas)
e y (Dirichlet). Como ja vimos, o sistema podera ser considerado (quase)unidimensional
se o comprimento de onda de Fermi for maior que ou da ordem da distancia transversal b
e menor que a longitudinal L. Esta condicao fica satisfeita se tomarmos 4kpb = 1. Como
L = Na e a razao entre o nimero de elétrons de conducao N, e o numero de sitios N

deve ser igual aquela analisada no caso do poliacetileno, ou seja, exatamente a metade -

(half-filled), entao temos que krp = 7.

A expansao acima mencionada fica, desprezando-se os termos de terceira ordem em

diante, entao
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OF OF
E(kw’ ky) - E(kaa kyp) + (kz - kacp) <%) + (ky) (67)
/) ky=m/2a Y/ ky=7/2a

+(1/2) (ky — kup)? <§7§)km/za + (1/2)(k,)? (%)kx:wm (5.3)

#0720 k)0 (g ),

onde nos termos de primeira ordem em k,, preservamos a componente k,, ao invés de
substituir diretamente por 7/2a, pois, a seguir, faremos o mesmo que fizemos com o
poliacetileno, isto é, consideraremos a energia e o momento em relacao ao nivel de Fermi,

E e p. O resultado da expansao acima serd, portanto

_ h2k2
E = +vpp + y?
2m,

(5.4)

uma vez que, naquela expansao, apenas um termo de primeira ordem, o segundo, e um

de segunda ordem, o pentltimo, sao diferentes de zero.

Temos, novamente, uma relacao de dispersao linear em relagao ao momento. O sinal
+ indica os dois sentidos de movimento do elétron na rede e vp = 2ta/h. Se em sua
itinerancia o elétron pode ficar confinado intercadeias, orientado pelas ligacoes simples

posicionadas ao longo da diregao y, entao existira a regra de quantizagao

b
X:g’ comn=1,23. = Fk = (5.5)

proveniente das condigoes de contorno de Dirichlet (anulamento da fungao de onda nas
extremidades do pogo). A é o comprimento de onda do elétron. Logo, a expressao (5.4)

fica

(5.6)

Nessa expressao nota-se que a energia dos elétrons que se deslocam para a direita e para

a esquerda ao longo da rede sao diferentes, isto é, houve quebra da simetria quiral. Isto
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sugere que deverd surgir um termo de massa no lagrangeano de Dirac a ser construido, o

que veremos ser verdade mais adiante.

Procedendo doravante como na segao (2.2), fazendo-se a representagdo operatorial
da mecanica quantica (espago das coordenadas) com a energia e o momento aplicados a
fungoes 11, e ¥g, e escrevendo o segundo termo de (5.6) em funcao de vp = hr/2am.,

obtemos as duas equacoes

IR Nr P L
th—— ot + 1thv Vp—— o an%¢R =0 e a— - ’UFW —m /UFdJL =0 (57)
onde definimos uma massa “quantizada” efetiva
. 2a*n?
mp = ——=—m,. (5.8)

Cabe ressaltar que se b > a, entao os terceiros termos das (5.7) se anulam, e recuperamos

s (2.7), correspondente a descrigao do poliacetileno isolado.

Finalmente podemos construir a densidade lagrangeana do modelo que é

L= 1”3 [zh ( 0 + UFaax) m UF:| Vg + 1/1L [zh <2 — UFEfm) — m,*lv%} v,  (5.9)

ot ot
: . L YL -
ou, mais uma vez trabalhando com os objetos espinoriais ¥ = e U = (@DL, (0 R),
YR
temos
L = ihvpUy 9,V — m v Uiv. (5.10)

Para interpretarmos o segundo termo da equagao (5.10) como o termo de massa

da lagrangeana de Dirac, devemos inserir entre o produto dos espinores o fator (°)?

Y

que devido as regras de anticomutacao das matrizes gama, sabemos ser igual a unidade.
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Ficamos portanto com

L =ihUy"9,V — va UMV, (5.11)

onde definimos a matriz de massa

— *A0 —
M=m,y" = : (5.12)
*
m; 0
em que continuamos usando a representagao 7° = oy e cujos autovalores sao +m*. A

representacao da massa por uma matriz indica a alta anisotropia do sistema. Com efeito,

o elétron pode se propagar livremente na direcao x mas é confinado na direcao y.

Constatamos que o nosso sistema ja possui, de partida, um gap na sua estrutura de
bandas, de largura igual a 2m*v%. Vemos que nao foi necessario recorrer & introdugao
de qualquer defeito na rede, diferentemente do que ocorreu com o poliacetileno, em que

tivemos de acoplar os elétrons right e left por meio da instabilidade de Peierls para

obtermos o gap no modelo.

E interessante verificar que o gap encontrado na cadeia dupla de carbono tem uma
largura que é variavel, e de forma descontinua, uma vez que a massa efetiva é parametrizada

2 com n inteiro, de modo que podemos suspeitar de que esse material terd

pelo fator n
condutividade e resistividade igualmente quantizadas. Veremos que isto é verdade quando
estudarmos o capitulo 7 deste trabalho. Por ora, constatemos que a densidade de porta-

dores de carga na banda de conducao, em funcao da temperatura T e em uma dimensao

espacial, é dada por

omikpT\ "
n, = (FZLQ—W) exp[(—miv3)/kgT). (5.13)
Verificamos facilmente que a altura da banda de condugao m*v% dada em funcao de
n implica um menor nimero de portadores a medida que tomamos inteiros crescentes.

Desde que a relagao entre condutividade e densidade de portadores é direta, espera-se
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que os elétrons de condugao confinados nas ligacoes intercadeias, quando postos em niveis
excitados de energia, promovam uma diminuicao na condutividade do material, ou, o que

vale o0 mesmo, um aumento da sua resistividade.

5.3 Inserindo o séliton tipo kink

Como ja mencionado, até agora nao fizemos nenhuma intervencao no sentido de in-
troduzir defeitos em nosso sistema, o que faremos agora. A instabilidade de Peierls deve
ocorrer simultaneamente nas duas cadeias, que estao soliddria e paralelamente ligadas
uma a outra, formando um tnico objeto, havendo uma correspondéncia biunivoca entre

os sitios onde se localizam os {fons e as ligacoes eletronicas, simples e duplas.

Com o defeito topolégico nao sera diferente. No poliacetileno, vimos que introduzir
um séliton equivalia a retirar uma ligacao 7, transformando uma ligagao dupla em uma
simples, em seguida invertendo a esquerda ou a direita da lacuna assim formada o sentido
de todas as ligagoes duplas, de modo a que o defeito separe os dois enantiomeros existentes
para a configuragao trans daquele polimero. Na cadeia dupla retangular, um séliton do
tipo kink surgira quando fizermos o acoplamento entre os elétrons right e left por meio
da instabilidade de Peierls, exatamente como no poliacetileno, de forma concomitante nas
duas cadeias de carbono. Em seguida, operamos a inversao de alternancia entre todas as

ligacoes simples e duplas em um dos lados do defeito, nas duas cadeias.

Assim, ap0s introduzir as deformacoes mencionadas, a densidade lagrangeana sera

dada por

L = ilhwp¥y"0,V — vi [V (M + pl)V], (5.14)

com [ sendo a matriz identidade 2 x 2 e 1 o valor constante que o campo de fonons assume

a certa distancia do defeito. A nova matriz de massa é, portanto
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moomy,
M = (5.15)
my,
Os autovalores dessa matriz sao:
M=p+m, e d=p—m;. (5.16)

Notemos que o gap nao foi modificado, continuando com o valor 2m*v%. No entanto, o
nivel zero de energia nao o divide mais simetricamente, isto é, o gap foi deslocado para

cima.

Tivemos oportunidade de ver em nosso estudo do poliacetileno que este polimero, ao
apresentar excitagoes solitonicas em sua estrutura, continha exatamente no meio do gap
um nivel isolado de energia. Quando acoplamos duas dessas cadeias de carbono, segundo
nosso modelo, somos inclinados a constatar que esse nivel isolado de energia associado ao
soliton estd igualmente deslocado para cima em relacao ao nivel de Fermi, com valor de
energia igual a m’v%, uma vez que o campo escalar, no local onde se posiciona o séliton,

¢é nulo.

O fato de a linha de conducao associada ao soliton na cadeia dupla de carbono ter
energia diferente de zero traz consequéncias fisicas importantes para o nosso sistema.
Como, por exemplo, em suas propriedades magnéticas. Com efeito, se aplicarmos um
campo magnético constante e de moédulo B ao sistema, o elétron que passa a ocupar
essa linha durante o processo de dopagem terd energia +ugB + m*v%, com up sendo o
magnéton de Bohr do elétron. Isso muda sensivelmente a funcao particao do sistema, que
no limite cldssico vale Z = " [ex (M) + ex (M)] e, consequentemente
= 2P\ T P kBT ) q ’

o resultado do calculo de sua magnetizacao serd modificado em relagao ao caso em que o

nivel dessa linha coincide com o de Fermi (HUANG, 1963).
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5.4 Podlarons

A ligagao estdvel entre solitons e antisélitons, como vimos no capitulo 3, constitui
outro tipo de solugao solitonica das equagoes de campo. Quando esta ligacao ocorre no
poliacetileno acoplado, temos a formacao de uma estrutura que em Fisica da Matéria
Condensada por vezes é denominada de pdélaron. Na maior parte dos casos o termo
designa a estrutura estavel formada por um elétron e os ions da rede cristalina que é

deformada pela passagem daquela particula (ROTH, 1998).

Soliton Anti-sdliton Falaron

¥+
aléncia

m¥+
= e
m*-p
E=0 E=0

_m*+“‘

*

-t .

¥ -m*-u
aléncia aléncia

Figura 11: Diagrama de niveis do séliton e do antisdliton, gerando o pélaron

Da figura 11 podemos observar uma estrutura analoga a do pélaron, representada a
partir da superposicao do grafico de bandas de energia do séliton e do antiséliton, no po-
liacetileno acoplado. Isso acontece porque o antisoliton apresenta propriedades contrarias
as do soliton, de modo que o deslocamento do gap e do nivel isolado de energia que lhe é
associado ocorre para baixo, em relacao ao nivel zero de energia, de forma simétrica a do

soliton. A presenca dos dois objetos resulta, assim, na superposi¢ao mencionada.

O pdlaron apresenta dois niveis de condugao em meio ao gap, simetricamente posi-
cionados em relacao ao nivel zero de energia. Tal aspecto diferencia apreciavelmente esses
objetos de seus componentes individuais solitonicos, principalmente no que tange as suas

propriedades éticas e magnéticas.
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6 Oscilacoes FEletronicas Quirais
no Poliacetileno Acoplado

6.1 Introducao

O fendmeno de oscilacao de particulas, que basicamente se deve ao principio de super-
posicao entre estados quanticos, ocorre em intimeras situacoes, tanto em baixas como em
altas energias. Um exemplo bastante simples de tal fenomeno, no caso de baixas energias,
é o da molécula de amonia N Hj, onde os dois enantiomeros (tetraédricos) da molécula
convertem-se alternadamente um no outro com o passar do tempo. O que ocorre, na ver-
dade, é a oscilagao do atomo de nitrogénio, ao tunelar sucessivamente pelo plano formado
pelos trés atomos de hidrogénio, ocupando periodicamente os vértices dos dois tetraedros

unidos por esse plano comum (FEYNMAN; LEIGHTON; SANDS, 2008).

Outro exemplo bem conhecido desse fenomeno, dessa vez na escala de altas energias,
¢ o da oscilagao de neutrinos, processo em que tais fugidias particulas, que existem em
trés versoes ou “sabores” (tipo elétron, tipo muon e tipo tau) e mais suas antiparticulas,
transmutam-se de um para outro a medida que se propagam no espaco. Aparentemente,

é a isso que se deve o problema do neutrino solar.

Desde meados da década de sessenta do século passado que experiéncias montadas
para medir o fluxo dessas particulas, provenientes da regiao proxima ao centro do sol,
registram que esse fluxo é menor do que aquele apontado pelo modelo tedrico que descreve

essas reagoes, conhecido como Modelo Solar Padrao (MSP) (VALDIVIESSO; GUZZO, 2005).

Uma explicagao bastante aceita hoje em dia é a de que os neutrinos, devido ao
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fenomeno da oscilacao, mudam de sabor durante o seu trajeto desde o sol até a Terra,
onde os primeiros experimentos foram montados para capturar neutrinos de apenas um
tipo (v.), acusando, portanto, o desaparecimento desses neutrinos em rela¢ao ao previsto
teoricamente. Experimentos mais recentes, entretanto, como o SNO - Sudbury Neutrino
Observatory - mostram que o fluxo total, considerados os trés sabores de neutrino, sao

condizentes com o que o MSP prescreve.

Outro fendomeno ligado & oscilacao quantica se d4 com os mésons K e sua antiparticula
KO (kdons). Essas particulas sdo atualmente vistas como a superposigao de duas outras,
que inicialmente pensou-se serem particulas inteiramente diversas K;, com meia vida da
ordem de 1078 s, e K,, com meia vida de 10710 s, as quais atualmente sao vistas apenas

como aspectos das duas primeiras (FEYNMAN; LEIGHTON; SANDS, 2008; ZRALEK, 1998):

1
|K° >= —2(|Kl > +|K, >) (6.1)
€
1
K >= —(|K > —|K, >) (6.2)

V2

6.2 Oscilacao eletronica quiral

Investigaremos aqui um fendmeno analogo ao da oscilagao de neutrinos, mas em um
sistema de matéria condensada, que denominamos de oscilagao eletronica quiral. Aqui,
a propriedade que estd sujeita a essa oscilacao é a do sentido de itinerancia do elétron
ao longo da cadeia dupla de poliacetileno, isto é, existe uma probabilidade diferente de
zero dos elétrons mudarem o sentido de sua propagacao a medida que avancam pela rede.

Outros exemplos de oscilagoes quirais sao discutidos na Ref. (BERNARDINI, 2005).
Os autoestados eletronicos quirais sao, em linguagem de bras, kets e espinorial, da-

dos por |L >= e |R >= . Na representacao quiral, estes autoestados
0 1

q q
sao correspondentes a itinerancia do elétron para a esquerda e para a direita, respectiva-
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mente. Temos que esses estados normalizados sao autovetores do operador projecao Pr, g,
assim denominado uma vez que projetam o sentido do movimento ao longo da diregao de

propagacao do elétron:

Ppr=+7 (6.3)

Aqui, o sentido de itinerancia do elétron desempenha o papel do spin, razao pela qual
essa propriedade eletronica poder ser classificada de pseudo-spin. Continuamos usando a

representacao das matrizes gama usadas no primeiro capitulo. Nela, 7% = —7%y! = o3.

Por outro lado, temos que a matriz de massa M, definida por (5.12) e que tem

0

autovetores designados por |[M; >= e | My >= , na representacao das
0 1

m m
massas, nao comuta com P, g:

[PL,Ra M] = ZEQZm:UQ (64)

Isso significa que a massa e a quiralidade dos elétrons nao podem ser medidas simul-
taneamente e temos, portanto, duas representagoes distintas para o elétron. Vamos supor,

contudo, que as duas representacoes estao relacionadas por uma transformagao unitaria

UM >=|Q > (6.5)

onde | > e |[M > sdo os estados mais gerais de quiralidade e massa, isto é, sdo com-
binagoes lineares dos respectivos autovetores acima definidos. Trabalharemos com a ma-

triz unitaria 2 x 2 mais simples que existe:

cosf) —sinf
U= (6.6)
sinff  cosf
onde # é denominado angulo de “mistura”. O que essa matriz faz é rotacionar um sistema

de coordenadas (representagao) em outro, no espago de estados bidimensional em que
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estamos trabalhando.

Supondo, agora, que o hamiltoniano na representacao das massas seja diagonalizado

. B, 0
H, = (6.7)

0 Es

onde F; e E, sao as energias que os elétrons podem ter.

Na representacao quiral, o hamiltoniano, por uma transformacao de similaridade, é,

portanto

H,=UH,U" (6.8)

ou, em termos das matrizes sigma:

i, = % (cos 0T + isin 00s) [(By + o) — (Ey — Fr)os] (cosOI — isinfay) (6.9

que implica

. B, +F
Hq:( s+ Ey)

Ey,—F
5 e 5 1)(Jlsin29—0300829) (6.10)
Percebemos dai, devido ao ultimo termo, que f[q nao é diagonalizado. Esse aspecto
propiciara as transicoes entre os estados quirais. Com efeito, temos que, na representacao

de Schrodinger, um determinado estado quiral evoluirda a partir de um estado inicial

|Q(0) >= |@ > temporalmente segundo

H,t
|Q(t) >=exp (—27"> Q> . (6.11)
Levando-se em conta a (6.10) e a identidade exp [—ia(oysin f — o3cos )] = cosal —

i(oysin B — o3 cos 3) sin «, temos que
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(B, + Eg)t} y

- (6.12)

QW) > =exp {—i

AE L . (AFE
|:COS (515)] —i(01 sin 20 — o3 cos 20) sin (ﬁt)} Q> .

Vamos tomar a condigao inicial |) >= |L >, ou seja, os elétrons sao colocados no estado

inicial de propagacao para a esquerda. Sabendo que

o
—_
—_
o

10 0 1
q q
e
1 0 1 1
o3| L >= = (6.14)
0 -1 0 0
q q
ficamos com a solugao
E+ F
IQ(t) > =exp [—z(%hﬂt} {[cos (AEt/2h) + i cos 20 sin (AEt/2h)]|L >
—isin20sin (AEt/2Rh)|R >} (6.15)

Verificamos, assim, que com o passar do tempo, um feixe de elétrons inteiramente “left” converte-
se numa superposicao de estados “left”e “right”. Vamos calcular a probabilidade de que,

apos decorrido um tempo ¢, encontremos elétrons no autoestado quiral “right”:

Pr_r=|< R|Q(t) > |* = sin® 20 sin® (AEt/2h) (6.16)

A probabilidade de “sobrevivéncia”dos elétrons “left”sera

P =1 —sin?20sin® (AEt/2R) (6.17)

Vamos, em seguida, calcular o periodo da oscilagao, isto é, o intervalo de tempo
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minimo para que um elétron inicialmente no estado “left”volte a ser “left”. Evidente-
mente que isso ocorrerda quando AFE7 /2h = w. Consideremos a diferenca de “energia de
massa’ entre os elétrons. Temos que essas particulas sé podem ter energias de massa como
sendo E = +mv%. Entao AE = 2m*v%, igual, portanto, a largura do gap. Sabemos que
tais energias sdo, na verdade, a dos elétrons que se encontram no primeiro/dltimo nivel

de conducao/valéncia. Assim, temos

h hm
T = = —. 6.18
mivy  F ( )

Esse fenomeno de oscilacao se assemelha bastante com aquele que ocorre na molécula de
amonia, mencionado na introducao a este capitulo. No polietileno também é observado
comportamento semelhante (BELLAC, 2006). A ordem de grandeza que podemos obter
para o perfodo dado em (6.18), considerando valores para m* = 10"%kg e vp = 10° m/s,

é de 10~ s,

Somos inclianados a interpretar a oscilacao quiral eletronica como uma oscilagao en-
tre os enantiomeros da cadeia dupla de carbono, pois os dois sentidos preferenciais
de movimento (quiralidades) do elétron refletem, pelo menos em um sentido local, as duas
configuragoes que a molécula pode assumir - ligacoes duplas orientadas em dois sentidos
diferentes, como no caso do poliacetileno. Como essa inversao requer uma quantidade
grande de energia, uma vez que estamos lidando com estruturas formadas por centenas
ou mesmo milhares de atomos, teremos de introduzir essa energia de forma continua, na
forma, por exemplo, de uma for¢a gerada por um campo elétrico externo, para que a

oscilagao em estudo continue por um tempo indeterminado.

6.3 Oscilacoes de Bloch

Consideraremos agora que os portadores na cadeia dupla estao submetidos a um
campo externo que produz uma forca constante na direcao x. Havera uma propagagao

minima desde que esta forca seja suficiente para impulsionar os portadores a fim de que
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vengam o gap de energia, que sabemos ser igual a AE = 2m*v%. Por outro lado, a
propagacao deve ocorrer quando os elétrons do orbital 7, das ligacoes duplas, “saltam”de
um sitio j para o sitio vizinho j + 1, de modo que esses portadores deslocam-se por uma
distancia igual ao comprimento do sitio a. Portanto, o trabalho realizado pela forca devera

ser

F
Fa=2mvi=2E = E = 7@ (6.19)

substituindo em (6.18), temos

B h2m

g
Fa

(6.20)

Encontramos, assim, que a oscilagao quiral eletronica coincide com as oscilagoes de Bloch(BLOCH,
1928; ZENER, 1934). Estas oscilagoes ocorrem em cristais unidimensionais, quando uma
forca externa constante é aplicada e, como conseqiiéncia, os elétrons oscilam de forma
coerente ao invés de acelerarem-se indefinidamente na direcao da forca aplicada. Esta é
mais uma das surpresas que a Mecanica Quantica nos reserva, subvertendo outra vez a

visao classica que temos do mundo.

As oscilagoes de Bloch ocorrem em virtude de que o trabalho realizado pela forca
externa sobre os elétrons promove um desvio na fase da func¢ao de onda igual a JEt/h,
com 0F = Fa. Quando esse desvio atinge 27, a funcao se repete exatamente e descreve,
portanto, uma onda estacionaria, de modo que o movimento dos elétrons é limitado

(HARTMANN et al., 2004), podendo ser visto como oscilatério com periodo dado por (6.20).

6.4 Oscilacoes quirais eletronicas com a presenca de
um séliton

Com a presenca de um soéliton tipo kink, vimos que o gap de energia nao é mais
simetricamente dividido pelo nivel zero de energia (de Fermi). Entretanto, vimos também

que a sua largura, ou seja, a diferenca entre os niveis de condugao e de valéncia continua
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sendo dada por 2m*v%, diferenca que, como sabemos, pode ser interpretada como a
de “energia de massa”’dos elétrons, de modo que a oscilagao quiral eletronica continua

existindo com a mesma frequéncia dada por (6.18).

A diferenga em relagao ao caso analisado na secao 5.2 é que as oscilagoes quirais,
em lados diferentes do séliton, ocorrerdao com uma defasagem de /2, uma vez que este
separa, como ja vimos, duas regioes que sao o reflexo especular uma da outra. Este fato
nos aponta para a possibilidade de estarmos lidando com um novo fenémeno, denominado
aqui de oscilagoes solitonicas, pois as oscilagoes defasadas indicam que um séliton e
antisoliton ocorrem de forma intermitente, com a frequéncia calculada. Mais um aspecto
que faz assemelhar esses objetos a particulas, como os neutrinos e os kdons, conforme
vimos na introducao a este capitulo, e que justifica a denominagao que usualmente a eles

se da de quase-particulas.
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7 A Condutividade FElétrica no
Poliacetileno Acoplado

7.1 Introducao

E sabido que em determinadas estruturas cristalinas, mesmo tridimensionais, a con-
dutividade medida em uma direcao é varias vezes maior que nas demais, devido a sua
alta anisotropia. Este fato constitui uma das razoes para serem denominadas de sis-
temas quase-unidimensionais. Um exemplo é o tetracianoplatinato de potassio, de formula
K3[Pt(CN)4]Brys @ 3H50, que forma uma dessas longas estruturas através da uniao de
orbitais eletronicos da platina. Na direcao em que se da essa uniao, a condutividade é
cerca de 200 vezes maior que a medida no plano que lhe é perpendicular (ROTH; CARROLL,

2004).

Em algumas moléculas de poliacetileno de alta condutividade, isto é, com alta dopagem,
a condutividade medida na direcao em que ocorre a polimerizagao chega a ser 25 vezes
maior que nas demais (SCHIMMEL et al., 1988). No poliacetileno acoplado, que serd o
objeto de estudo também deste capitulo, nao sera diferente. Vimos que os portadores
tém uma probabilidade de ficar confinados na regiao intercadeias, formando ondas esta-
cionarias entre as paredes do potencial que modela essa regiao. Isso indica que nao ha
propagacao eletronica na diregao que € perpendicular a da polimerizacao. Iremos calcular,
a seguir, a condutividade na unica direcao em que é possivel ocorrer a propagacao dos

elétrons, sem a presenca dos sélitons.
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7.2 Calculo da Condutividade

Faremos esse cédlculo a partir de uma abordagem semi-classica, utilizando o conheci-
mento que adquirimos acerca das oscilagoes quirais eletronicas experimentadas pelo poli-

acetileno acoplado. Nao consideraremos aqui a presenca de solitons.

Sabemos que a condutividade o é definida como o inverso da resistividade, que é
o coeficiente de proporcionalidade entre a resisténcia R e determinadas caracteristicas

geométricas da amostra, a saber, seu comprimento [ e sua secao transversal A:

(7.1)

portanto o = p~!. Essas grandezas reciprocas definem propriedades locais ou microscépicas
do material. Em sistemas ohmicos, e estamos supondo que o poliacetileno acoplado assim

se caracteriza, a condutividade na direcao polimérica x sera

onde J, é a densidade linear de corrente produzida a partir do campo elétrico externo F,

aplicado, na direcao mencionada.

Temos que J, = A\v,, com A sendo a densidade linear de carga. Esta densidade de
corrente tem, em uma dimensao espacial, simplesmente as mesmas dimensoes que corrente
elétrica. Também temos que o campo aplicado é dado por E, = F, /e, e a carga elétrica

elementar. Se v, ¢ a velocidade desenvolvida pelos portadores, entao

(7.3)

Vype =

em que estamos tomando o semiperiodo da oscila¢ao quiral eletronica 7 /2, a qual, como
ja vimos, coincide com a oscilacao de Bloch. Esta oscilagao sabemos ser devida a acao
de uma forga constante F,. O tempo correspondente ao referido semiperiodo é aquele no

transcurso do qual o elétron é acelerado no sentido da forca.
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Temos que a densidade linear de carga ¢ dada por A = en,,, com n, sendo a densidade
de portadores na banda de condugao. Assim, de (6.18) , (7.2) e (7.3), encontramos que a

condutividade na direcao x sera

ezhwnp
x == ) 74
7 S (7
A densidade linear de portadores n, é expressa por
n, = D(e — E.)f(€)de, (7.5)
Ec

em que D(e— E.) é a densidade de estados unidimensional, na banda condutora, e f(e) =
1/[1+exp (¢/kpT)| é a fungao de distribui¢ao de Fermi-Dirac, sendo E, o nivel energético
minimo de condugao (KITTEL, 1996), que no nosso modelo é igual a m}v%. Devemos ter
em mente que a energia de Fermi é nula, pressuposto de nosso modelo. A densidade de

estados unidimensional é dada por

om 1
hr \/2m*(e — E,)

D(e—E,) = (7.6)

com L sendo o comprimento da rede. A densidade linear de portadores serd, entao

_ 2my [ de

T hr Je ami(e = Bl + exp (e/ksT)]

Trabalharemos em um regime de temperaturas baixas o bastante para que a fungao de

(7.7)

distribuigao seja aproximada para f(€) ~ exp (—e/kgT). A justificativa para operarmos
com baixas temperaturas ¢ a manutencao da coeréncia das oscilagoes quirais eletronicas,

de modo que a densidade de portadores serd, apds efetuada a integracao

n, = \/2m:kpT /R’ exp (—m v/ kpT) (7.8)

de modo que a condutividade sera, portanto
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2

€ *
Oy = —V\/Qﬂm;kBTexp (—mivt/kpT) (7.9)

2(mrvp

Plotando a condutividade em funcao da temperatura, para valores tipicos m; ~

107%kg e vp =~ 10%mn/s, temos o gréfico

sl -
Tgteuld Condutividade

1.x10-19

510718 |

1w 2 s 1n®

Figura 12: Condutividade em funcao da temperatura absoluta

Verificamos que a resposta da condutividade para o aumento da temperatura é boa até
um certo valor desta e depois decai, isto €, a condutividade continua aumentando a medida
que a temperatura sobe, mas esse aumento se da a uma taxa decrescente para além desse
valor critico. Tal temperatura critica corresponde ao ponto de inflexao da curva mostrada
em 12. H& uma saturagao do nuimero de portadores na banda de condugao. Quando
a condutividade é proporcional a densidade de portadores da rede, como é no caso que
estamos discutindo, constatamos que tal peculiaridade ocorre somente em sistemas
unidimensionais, mas nao em bidimensionais e tridimensionais. A temperatura
de saturacao mencionada acima ¢ em torno de 828000K. Trata-se de um valor puramente

tedrico, pois muito provavelmente o material nao sobrevive a tao altas temperaturas.

Se quisermos levar em conta o carater tensorial da condutividade, devido a alta

anisotropia do sistema, entao
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2= (7.10)

com o, dado por (7.9).

Vale comentar que se temos a intencao de separar as duas cadeias moleculares, fazendo
b — o0, isto é, m! — 0, entdo recaimos no caso do poliacetileno metélico (ndo dimerizado),

uma vez que nessa situacao o, — 00.

E interessante observar que a (7.9) aponta para uma condutividade que é quantizada,
ja que a massa efetiva m assim o é. Com efeito, alguns experimentos recentes real-
izados com nanofitas de grafeno, que, como ja vimos, nada mais sao que moléculas de

poliacetileno acopladas, parecem confirmar esse fato (LIN et al., ).
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8 Conclusoes e Perspectivas

Obtivemos, para a cadeia dupla de poliacetileno estudada neste trabalho, o gap na
estrutura de bandas de energia sem introduzir quaisquer instabilidades ou defeitos na
rede. O acoplamento entre as moléculas, no modelo proposto, possibilita o confinamento
eletronico na regiao entre as cadeias, e a energia associada a esses estados é quantizada,
fornecendo o termo de massa no lagrangeano de Dirac. Como consequéncia, a massa

efetiva dos elétrons também é quantizada.

Ao introduzirmos os sélitons nesse modelo, achamos que o gap de energia nao é mais
dividido simetricamente pelo nivel zero (de Fermi). O gap, bem como o nivel isolado
de energia que é associada ao soéliton, encontram-se deslocados para a regiao positiva de
energias. Levando-se em conta os antisélitons esse deslocamento é para a regiao negativa.
A eventual presenca dos dois objetos indica, pela superposi¢ao dos seus gréaficos de bandas
de energia, a formacao de duas linhas de conducao simetricamente posicionadas em meio
ao gap, em um padrao que reconhecemos ser o de objetos conhecidos como podlarons.
Cabe apontar como sugestao para trabalhos futuros o estudo das propriedades éticas e
magnéticas desse sistema, bem como a analise de sua estabilidade, ao se comparar sua

energia de interacao eletrostatica com a energia elastica da rede.

O apice do trabalho, acreditamos, estd no estudo das oscilagoes eletronicas quirais
e de sua estreita relacao com as oscilacoes de Bloch. Vislumbramos como possibilidade
de trabalhos futuros o estudo generalizado de oscilagao entre sélitons, ja que logramos
mostrar que é exatamente o que acontece na cadeia dupla de poliacetileno quando esses

objetos sao introduzidos.
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Finalmente, levando-se em conta as oscilacoes quirais eletronicas, calculamos a condu-
tividade elétrica da cadeia dupla de poliacetileno, nas condig¢oes que tornam esse material
ohmico, sem a presenca de sélitons e em regime de baixas temperaturas. Verificamos que
ha uma temperatura de saturacao, para além da qual a taxa de aumento da condutividade
com a temperatura é decrescente, e que isso é caracteristico de sistemas unidimension-
ais. Fica como sugestao o estudo da condutividade na presenca de objetos solitonicos,

considerando todos os aspectos aqui abordados.
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