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Resumo

Nas tultimas décadas, a utilizacao de polimeros condutores vem ganhando
espaco na industria de dispositivos eletronicos devido as iniimeras vantagens — tais
quais grande maleabilidade, condutividade controlada e baixo preco — que esses
materiais apresentam. E sabido que a mobilidade de portadores de carga consiste
numa grandeza essencial quando se interessa por caracteristicas afetas a eficiéncia do
dispositivo. Tal grandeza, entretanto, se mostra fortemente dependente da interagao
entre o dispositivo e o meio em que se insere, em especial aos efeitos de tempera-
tura do meio. Neste trabalho, usa-se uma versao modificada do modelo SSH para
se investigar os efeitos de temperatura sobre a mobilidade de portadores de carga
em polimeros conjugados. Diferentes configuragoes foram simuladas como cadeias
acopladas, impurezas e densidade variavel de portadores, utilizando-se sempre como
portador de carga tipico, um poélaron carregado sob acao de um campo elétrico.
Descreve-se o comportamento da mobilidade dos portadores sob diferentes regimes
do sistema com a variacao de temperatura. A partir deste estudo é possivel obter
padroes qualitativos da resposta da mobilidade com a temperatura em polimeros

conjugados.
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Abstract

In the last decades, conjugated polymer use has been increased in the elec-
tronic devices industry due to the advantages — such as high maleability, controlled
conductivity and low price — these materials present. It is a well known fact that
charge carrier mobility consists in an essencial quantity when it concerns devices
efficiency. This quantity, however, presents a strong interaction with the media,
specially related to temperature effects. In this work, a modified version of the SSH
model is used in order to investigate temperature effects over the charge carriers
mobility in conjugated polymers. Various configurations such as coupled chains,
presence of impurity and variable carrier density were considered. A charged pola-
ron traveling through the lattice under the action of an electric field is taken as the
typical charge carrier. The charge carriers mobility behavior with temperature vari-
ation is described for different systems regimes. It was possible to obtain qualitative

response pattern between mobility and temperature for conjugated polymers.

vil



Sumario

1 Introducao
1.1 Origem dos polimeros condutores . . . . . . . .. .. ... ... ...
1.2 O Poliacetileno . . . . . . . ..o
1.3 Solitons, pélarons e bipdlarons . . . . . . .. ...
1.4 Conducao Polimérica . . . . . . . .. .. ...
1.4.1 Aplicagoes Tecnologicas . . . . . . . . . ... ... ... ...
1.4.2  Aplicagoes Biologicas . . . . . . . . ...
1.4.3 Efeitos de Temperatura. . . . . . . .. . ... ... ... ...

2 Modelamento Tedrico
2.1 Problema de Muitos Corpos . . . . . . . . .. .. ... ... ... .
2.2 Anti-simetria da Funggo de Onda, . . . . . . . . . .. .. ... ...
2.3 Segunda Quantizagdo . . . . . . . . .. ...
2.4 Modelo Tight-Binding . . . . . . . ... ... ... ... .......
2.5 Equagao de Langevin . . . . . . . . .. ... oL

3 O Modelo SSH Modificado
3.1 Implementacao do Campo Elétrico e a Quebra de Simetria . . . . . .
3.2 Extensao do Modelo para a Inclusao da Temperatura . . . . . . . ..

3.3 Duas Cadeias e Impurezas . . . . . . . . . ... ... .. .. .....

viil

11
11
12
13

15
16
18
20
24
25



4 Mobilidade de Portadores de Carga e dos Sistemas Tratados 38

4.1 Mobilidade . . . . . . . .. e 38
4.2  Organizacao do trabalho . . . . . . .. ... ... 41
4.3 Parametros utilizados . . . . . . . ... 42

5 Dependéncia da Mobilidade de Portadores Livres em Simetrias Dis-

tintas com a Temperatura 44
5.1 Simetria Trans . . . . . . . . .. 46
5.2 Simetria Cis . . . . . . . . . 52
5.3 Densidade de Portadores . . . . . . .. . ... oL 57

6 Dependéncia da Mobilidade de Portadores Confinados com a Tem-

peratura 62
6.1 Cadeia Simples . . . . . . ... 64
6.2 Cadeias Acopladas . . . . . . . . . ... 71
7 Conclusoes e Perspectivas 77
Referéncias 89
Apéndice A 90

X



Lista de Figuras

1.1
1.2
1.3
1.4
1.5
1.6
1.7
1.8
1.9

2.1

3.1

5.1
5.2
5.3
5.4
9.5
5.6
5.7

Estrutura do trans-Poliacetileno . . . . . . . . ... .. .. ... ... 4
Isomeros do Poliacetileno . . . . . . . . ... ... 0oL 5
Exemplo de alguns polimeros conjugados . . . . . . .. .. ... ... 5
As duas diferentes disposicoes de uma cadeia de trans-poliacetileno. . 7
Representacao de um Séliton . . . . . . . . .. ... 8
Configuragoes das bandas de energia caracteristicas de um Séliton . . 8
Representacao de um Pélaron . . . . . . .. .. ... 10
Configuragoes das bandas de energia caracteristicas de um Pélaron . 10

Configuragoes das bandas de energia caracteristicas de um Bipodlaron 11

Configuragao definindo a notacao usada pelo hamiltoniano de muitos

COTPOS « « v v v v e e e e e e e 16
Coordenada de deslocamento u descrevendo a dimerizacao. . . . . . . 29
Evolugao temporal da densidade de carga para 150K. . . . . . . . .. 48
Evolucao temporal da densidade de carga para 300K. . . . . .. ... 49
Niveis de energia para 150K. . . . . . . ... .. ... 51
Niveis de energia para 300K. . . . . . .. ... ... ... 52
Evolugao Temporal do Parametro de Ordem para o caso de 50K . . . 55
Evolugao Temporal do Parametro de Ordem para o caso de 300K . . 55
Posigao vs. tempo para ambos os regimes. . . . . .. .. ... .. .. 56



5.8
5.9

5.10

6.1
6.2
6.3
6.4
6.5

6.6

Evolucao temporal da densidade de carga para o caso de 50K. . . . . 57

Densidade de carga para um conjunto de trés Pélarons submetidos a

Densidade de Carga para um campo de 2mV/A: (a) T=0 (b) T=50K 68
Densidade de Carga para um campo de 4mV/A: (a) T=0 (b) T=50K 69
Niveis de Energia para o campo de 4mV/ Ao, 70
Configuragao do Sistema . . . . . . . .. .. ... 72
Densidade de Carga para T=0 : Cadeia 1 na parte inferior e Cadeia

2 na parte SUperior . . . . . . .. ..o 74
Densidade de Carga para T=50K : Cadeia 1 na parte inferior e Cadeia

2 na parte superior . . . . . . . ... Lo o 76

xi



Capitulo 1

Introducao

Neste capitulo apresenta-se um apanhado histérico contendo o objeto desse
trabalho: os polimeros condutores. Uma breve visao sobre os portadores de carga
nestes materiais ¢ dada para a compreensao do seu mecanismo de condugao. Por fim
algumas aplicacoes para esses materiais sao revistas como justificativa da necessidade

de tratamento térmico da rede.
1.1 Origem dos polimeros condutores

Durante décadas, os polimeros organicos — formados basicamente por atomos
de carbono e hidrogénio — foram considerados exemplos tipicos de materiais iso-
lantes. E sabido que a reatividade quimica do carbono é bastante variada dando
origem a uma enorme gama de compostos (sejam eles organicos ou nao) com propri-
edades bem distintas. Apesar dessa imensa variedade de materiais organicos, varios
deles utilizados desde o século XIX na industria quimica e farmacéutica, casos de
condutividade elétrica associados a substancias organicas eram desconhecidos até

os anos 60. No inicio dessa década, Fred Wudl sintetizou pela primeira vez sais de



tetratiofuevaleno (TTF), um composto doador de elétrons.

A partir de entao, o tema de condutividade organica ganhou grande forca
na comunidade cientifica. Em 1973, diversos grupos de pesquisa obtiveram simul-
taneamente um cristal organico altamente condutor por meio da combinagao entre
o TTF e o tetracianoquinodimetano (TCNQ), uma conhecida molécula organica
aceitadora de elétrons. Nesse cristal, as moléculas de TTF e TCNQ, que possuem
geometria plana, se dispoem em colunas alternadas e paralelas. A interacao dentro
dessas colunas ocorre devido a transferéncia eletronica entre as moléculas de cada par
TTF/TCNQ, sendo portanto um modelo de condutividade unidimensional. Outros
cristais organicos obtidos pela combinacao entre moléculas doadoras e receptoras de
elétrons foram posteriormente sintetizados e a essa familia de condutores organicos
deu-se o0 nome genérico de “cristais condutores por transferéncia de carga”.

A descoberta de condutividade nos cristais de transferéncia de carga deu
lugar a novos esforcos, tanto no sentido da compreensao dos mecanismos de condugao
quanto na busca de outros exemplares de materiais organicos condutores. Em 1971,
esse segundo tipo de esforco deu bons frutos quando Hideki Shirakawa obteve a
sintese do poliacetileno (C'H), [1], abrindo as portas para uma nova geragao de

polimeros condutores, a saber, os polimeros conjugados [2].

1.2 O Poliacetileno

O poliacetileno consiste numa cadeia longa de atomos de carbono, cada
um ligado lateralmente a dois carbonos e a um hidrogénio num arranjo tipicamente
linear. Teoricamente é o mais simples dos polimeros condutores. Esse polimero
havia sido objeto de grande controvérsia tedrica ja nas décadas de 30 e 40, relativa

ao papel desempenhado pelos elétrons pi.



Essa controvérsia era sustentada pelos dois diferentes pontos de vista em

relagao a estrutura do poliacetileno:

e Caso o poliacetileno se apresentasse sob a forma de um polimero regular, a nu-
vem de elétrons pi estaria delocalizada a exemplo do que ocorre para o benzeno.
Assim sendo, os comprimentos das ligacoes tenderiam a se igualar resultando
numa simetria tal que a tinica banda resultante estaria semipreenchida, como

num metal.

e Se a cadeia fosse “conjugada” - ou seja, caso as ligagoes entre atomos de car-
bono se alternassem entre duplas e simples - haveria formacao de um gap de
energia entre o ultimo estado eletronico ocupado e o primeiro vazio, caracteri-
zando propriedades semicondutoras. A existéncia de ligagoes duplas e simples
alternadas gera diferentes distancias entre os sitios: uma menor distancia entre
carbonos ¢ atingida por aqueles ligados pelas insaturacoes em relagao a maior

distancia entre os grupos ligados somente por elétrons sigma (dimerizacao).

O fim da controvérsia sé se deu na década de 50 quando Rudolph Peierls [3]

enunciou seu famoso teorema:

“Qualquer condutor unidimensional é instavel, sujeito a transformagoes

estruturais que podem torna-lo semicondutor.”

Assim sendo, o Teorema de Peierls, ao menos teoricamente decidiu a con-
tenda em favor da segunda frente anteriormente enunciada, que afirmava ser a estru-
tura alternante mais estavel, mostrada na figura 1.1. Tal solucao de polimero con-
jugado implica uma cadeia de poliacetileno possuir fraco acoplamento com relagao
a cadeia vizinha, o que por sua vez gera um material flexivel e de alta impedancia

mecanica.
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Figura 1.1: Estrutura do trans-Poliacetileno

Por meio da utilizacao dos catalizadores de Ziegler-Natta, o grupo de Shira-
kawa obteve o poliacetileno inicialmente na forma de um filme fino que se oxidava ra-
pidamente [4]. Imediatamente, resultados experimentais demonstraram a existéncia
de dois diferentes isobmeros para o composto.

O poliacetileno poderia se apresentar em configuracao “cis”ou “trans”, sendo
essa ultima termodinamicamente mais estavel. Além disso, verificou-se que a confi-
guracao “trans”do poliacetileno possuia condutividade variavel quando tratado sob
a exposicao de diversas substancias. Mais ainda, esse processo de “dopagem” era
reversivel, ou seja, voltando a condicao de concentracao de impurezas original, a
condutividade também retornava ao seu valor inicial. Assim sendo, observava-se um
grande controle sobre a condutividade desses materiais.

Apods o advento do poliacetileno, muitos outros polimeros condutores organicos
foram sintetizados. Alguns desses composto estao representados na figura 1.3. Ainda
que todos esses possuissem estruturas mais complexas do que o poliacetileno, um
fato comum a todos era a alternancia entre ligacoes duplas e simples. Ademais,
todos esses materias se comportavam como o poliacetileno no sentido de possui-
rem carater de semicondutores quando puros e poder adquirir reversivelmente, via
dopagem, condutividade até niveis metalicos.

Para se explicar a diversidade desses resultados experimentais, um novo
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Figura 1.2: Isdomeros do Poliacetileno
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Figura 1.3: Exemplo de alguns polimeros conjugados

modelo de conducao deveria ser proposto. Com efeito, novas estruturas, que nao
elétrons ou buracos, deveriam ser responsaveis pela conducgao nesse tipo de material.
Em particular se observou que os portadores de carga nesses materiais possuiam
caracteristicas distintas quando comparados aquelas dos metais ou semicondutores

usuais.



1.3 Sdlitons, pdolarons e bipdlarons

A investigacao das propriedades tao diversas dos polimeros condutores,
quando comparados aos condutores usuais, levou a comunidade cientifica & con-
sideracao de novos tipos de portadores de carga.

Ja no inicio da década de 60 eram reconhecidos novos tipos de excitagoes
além dos usuais elétrons e buracos. Tais excitacoes estariam presentes em conduto-
res dimerizados e consistiriam de uma parede de dominio separando as regioes de
diferentes ligacoes. Eram os chamados “misfits”.

Somente em 1979, trabalhando separadamente o grupo de Rice e de Su,
Schrieffer e Heeger puderam mostrar que o comprimento dessa excitagao nao linear
(assim chamados “misfits”) alcangava muitos sitios na molécula. Esse fato, além de
possibilitar a descricao da excitacao por um modelo continuo, leva a alguns efeitos

qualitativos importantes [2]:

e A variacao da energia do sistema com o movimento da parede de dominio pela
cadeia é muito pequena. Dessa forma conclui-se que a excitagao nao linear é

livre para se deslocar na rede.

e O grande comprimento da excitacao resultava numa massa efetiva muito pe-
quena (massa da ordem daquela dos portadore usuais), levando essa parede de

dominio a ser caracterizada como um objeto quantico.

As paredes de dominio sao estruturas nao lineares que preservam seu perfil
ao se propagarem. Devido a forma e representacao funcional de tais estruturas,
elas foram posteriormente denominadas “solitons”, numa analogia aos sélitons to-
poldgicos ideais, solugoes da equacao KAV [5]. De fato, sélitons topoldgicos ideais
sao obtidos quando se consideram cadeias muito longas, e possuem propriedade de

nao deformacao [6].



Para se definir um séliton, considere uma cadeia de poliacetileno como a
da figura 1.4 onde seus monomeros sao indexados por 1,2,3,.... O poliacetileno
se apresenta dimerizado onde a ligacao mais curta é representada por = enquanto
a mais longa é representada por —. As cadeias podem se dimerizar sob os dois

arranjos possiveis da figura 1.4.

el=—92_.3—4_5—6---
FASE A
ol —2=3—4=5—6---

FASE B

Figura 1.4: As duas diferentes disposi¢oes de uma cadeia de trans-poliacetileno.

Como todos os mondmeros sao idénticos e a cadeia é longa o suficiente
para se desprezar efeitos de borda, conclui-se que as energias das duas fases sao
iguais, remetendo a uma dupla degenerescéncia do estado totalmente dimerizado do
poliacetileno [7].

No inicio da década de 80, Su [6] propds o primeiro modelo eficiente desse
novo tipo de conducao. Nesse, o séliton aparecia naturalmente como solucao asso-
ciada a essa dupla degenerecéncia do estado dimerizado da cadeia de poliacetileno.

No poliacetileno, um séliton corresponde a uma mudanca no padrao de
ligacoes duplas e simples. Conforme a descrigao acima isso corresponderia a mudanca
entre as fases A e B da figura 1.4. Devido a tal mudanca de fase, um séliton pode
ser esquematicamente representado pela figura 1.5. Naturalmente, trata-se de uma
representacao grafica visto que, como argumentado anteriormente, tal defeito possui

comprimento de muitos sitios em uma cadeia real.
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Figura 1.5: Representacao de um Séliton

Essas quasi-particulas sao energeticamente caracterizadas pela presenca de
um estado proximo ao centro do gap. No caso de um séliton neutro, esse estado é
ocupado por um unico elétron e, alternativamente, se o séliton for negativamente
carregado, dois elétrons se emparelham para ocupar esse estado. Como todos outros
elétrons do sistema estao emparelhados, segue que sélitons neutros possuem spin
+1/2 e sélitons carregados tém spin nulo. Tais configuragoes das bandas energéticas

sao representadas na figura 1.6.

Conducdo Conducao Conducéo
L4ev ! [
€ 1 —
Vaéncia Valéncia Vaéncia
Spin 1/2 Spin0 Spin 0
Carga0 Cargae Carga-e

Figura 1.6: Configuracoes das bandas de energia caracteristicas de um Séliton

Resultados interessantes foram obtidos nessa mesma linha de pesquisa em

trabalhos experimentais que mostravam auséncia de spin dos portadores de carga



em polimeros como polipirrol, politiofeno e no cis-poliacetileno. A proximidade da
estrutura desses polimeros, entre outros, em relagao ao poliacetileno, ensejou estudos
acerca da estrutura de bandas [8].

Por outro lado, consideragoes sobre simetria levaram Brazovskii e Kirova [9]
a demonstrar em seu trabalho do inicio de 1980, a impossibilidade da existéncia de
excitagoes nao lineares sem carga em tais polimeros. Sdélitons neutros nao seriam
possiveis porque a mesma degenerescéncia das fases A e B para o trans-poliacetileno
— que segundo Su [7] seria o fato gerador da solucao do tipo séliton — nao se
apresenta nesses outros polimeros. Logo, os portadores de carga para tais polimeros
conjugados deveriam ser de outra natureza. Em particular pode ser observado que a
solugao onde se apresentam dois sélitons ligados formando o que se costuma denomi-
nar pélarons ou bipolarons era suficiente para caracterizar os resultados observados.

No caso dos polimeros condutores pode-se entender um pélaron como sendo
um estado ligado de um par de sélitons. Em geral, quando um elétron se move num
cristal i6nico, sua vizinhanga serd polarizada pela atragao de ions positivos e repulsao
de fons negativos. O movimento relativo entre os fons de cargas opostas gera um
campo de polarizacao que acaba por afetar o préprio movimento do elétron [10].
Esse fenomeno é denominado “pdlaron”. O termo pdlaron é usado para denotar
um estado eletronico localizado acompanhado da respectiva distor¢ao da rede. Ou
seja, um polaron é uma quasi-particula oriunda da interacao entre elétrons e fonons,
manifestada na forma de uma distor¢ao da rede, como mostra a figura 1.7.

Diferentemente dos sélitons, o espectro do poélaron é descrito pelo estreita-
mento dos niveis de energia do interior do gap. Uma vez que podemos entender o
pélaron como uma associagdo entre sélitons (um neutro com um carregado), essa
estrutura exibe spin 1/2 podendo apresentar carga te, como mostra a figura 1.8.
Assim, polarons respondem simultaneamente a campos elétricos e magnéticos.

Interacoes elétron-rede geram ainda um terceiro tipo de portador para polimeros
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Pélarons

~~ -

Figura 1.7: Representacao de um Pdlaron

Condugao Conducdo
1
l4ev

} b
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Figura 1.8: Configuragoes das bandas de energia caracteristicas de um Pdlaron

conjugados, os chamados “bipdlarons”. Esses podem ser descritos como um par de
solitons carregados possuindo, pois, carga +2e e spin nulo. A caracteristica do per-
fil energético dessas estruturas é percebida pelo estreitamento mais acentuado dos
niveis de energia interiores ao gap, como se observa na figura 1.9, remetendo a uma
distor¢ao mais intensa da rede.

No fim do século passado, a descricao de tais portadores levou a realizagao
de experimentos com resultados surpreendentemente tteis [11,12]. As propriedades
dinamicas dessas quasi-particulas, suas interacoes com o meio e com outras estru-
turas é que fazem com que os materiais chamados polimeros conjugados exibam

propriedades interessantes. Nesse sentido, é importante o estudo da interacao des-
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Figura 1.9: Configuracoes das bandas de energia caracteristicas de um Bipdlaron

sas estruturas com grandezas fundamentais — como a temperatura — que descrevem

o meio externo, principalmente do ponto de vista de aplicagoes tecnoldgicas.

1.4 Conducgao Polimérica

1.4.1 Aplicacoes Tecnolégicas

A eletroluminescéncia em compostos organicos é conhecida desde o inicio
dos anos 50 quando Bernanose [13] observou o efeito em filmes finos de acridina
laranja e quiracridina. Em 1960, foram desenvolvidas células eletroluminescentes
de corrente alternada, usando dopagem. Sob certas condigoes, emissao luminosa
semelhante é observada quando uma tensao é aplicada a uma camada fina de um
filme polimérico de condutor organico. O aumento da condutividade observado por
dopagem em condutores organicos significa que uma menor tensao pode ser aplicada
para a geracao da mesma intensidade luminosa. Esse fato levou ao desenvolvimento
de painéis planos utilizando LEDs organicos (OLEDs), painéis solares entre muitos

outros dispositivos.
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Atualmente muitos dispositivos eletronicos baseados em conducao polimérica
sao fabricados. Um fato que, por muito tempo, obstruiu a ampla utilizagao de
OLEDs para a construcao de monitores foi o advento praticamente simultaneo dos
LCD na década de 70. Apesar de essa tecnologia ter inibido por muito tempo a
utilizacao dos polimeros condutores, nos ultimos tempos caracteristicas como fle-
xibilidade, melhor resolucao, economia de energia e possibilidade de obtencao de
dispositivos compactos vem popularizando o uso de polimeros condutores.

Nos ultimos anos tem se tornado comum também o uso de polimeros na
construgao de transistores de filmes finos (TFT) [?], o que por si 86 permite que no
futuro o uso desses materiais possa vir a se generalizar.

Polimeros condutores podem ser encontrados também na construgao de na-

nofibras, portas logicas, circuitos moleculares e mesmo para células foto-elétricas.

1.4.2 Aplicagoes Biologicas

Polimeros condutores tais quais a DOPA melanina estao presentes na mai-
oria dos tecidos de mamiferos onde processos de conducao elétrica ou transdugao
entre sinais luminosos e sonoros sao necessarios, quais sejam, pele, olhos, ouvidos e
cérebro. A condutividade elétrica e fendmenos associados, como forte acoplamento
elétron-fonon para esses polimeros sao possivelmente associados aos mecanismos de
absor¢ao luminosa e as interagoes auditivas [14].

Uma outra interessantissima aplicacao, ja na interface da medicina, se re-
fere a construcao de musculos artificiais. Nota-se que alguns tipos de polimeros
condutores possuem a propriedade de se expandir e contrair conforme o potencial
elétrico aplicado (via pH do meio), em exata analogia com os musculos naturais.
Alguns experimentos otimistas demonstram a viabilidade de se testar esse tipo de

mecanismos em pessoas dentro de poucas décadas [15].
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1.4.3 Efeitos de Temperatura

Com os avancos, tanto tedricos como experimentais dos polimeros condu-
tores, a utilizacao desses materiais na industria torna-se cada vez mais presente. O
aumento da relevancia da participacao de dispositivos eletronicos fabricados a par-
tir de polimeros condutores, torna maior também a necessidade de uma descri¢ao
detalhada da aplicabilidade desses dispositivos no meio que se inserem. O estudo
desse tipo de material tem sido realizado sob muitos aspectos, tedricos ou aplicados
como em [16-21]. O interesse bioldgico e da medicina torna tal estudo um assunto
de ponta na comunidade cientifica em diversas areas.

O referido estudo acerca do uso dos dispositivos no meio que se inserem
passa, portanto, pela necessidade da descricao dos condutores num ambiente fisico
termodinamicamente bem estabelecido. Para os condutores organicos, pode-se su-
por que a varidavel termodinamica de maior relevancia em relacao aos processos
de condugao seja a temperatura uma vez que sao sélidos de “volume” definido no
modelo (unidimensional) como serd visto adiante [7]. Esse fato se dé devido a tem-
peratura ser uma grandeza que permite uma medida padronizada da energia térmica
do sistema. Dessa forma, na presenca de um regime térmico definido, os portadores
de carga se comportarao de tal maneira a fazer o material exibir propriedades bem
distintas.

Como a idéia é o estudo da influéncia do meio sobre os portadores de carga
que se deslocam na cadeia, é natural se considerar os efeitos que esse meio gera na
rede. Isso porque primeiramente, a propria existéncia dos portadores é resultado do
acoplamento eletronico com a rede. Ademais, a cadeia perturbada gera efeitos de
fundamental importancia sobre qualquer ente que nela trafegue.

Efeitos de temperatura sao raramente tratados na literatura afeta a polimeros

conjugados. Com efeito, é usual trabalhar-se nessa area como se faz em estado sélido:
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a zero Kelvin. E o objetivo deste trabalho realizar pela primeira vez uma descricao
qualitativa da influéncia de regimes de temperatura sobre os portadores de carga,
seus mecanismos de condugao e subseqiiente efeito macroscopico sobre os polimeros
conjugados, mostrando que no caso desses materiais as excitagoes térmicas sao bas-
tante relevantes.

Mostra-se que, a partir de uma implementagao de temperatura razoavel-
mente simples e computacionalmente barata, resgata-se, qualitativamente, de uma
forma mais realista os resultados experimentais. E importante notar que, nesse
sentido, este é um trabalho de vanguarda na érea visto que simula-se sistemas nao
triviais submetidos a temperaturas conhecidas, analisando o comportamento de uma

importante grandeza do ponto de vista de aplicagoes: a mobilidade.



Capitulo 2

Modelamento Teédrico

Este capitulo apresenta a formulacao tedrica e as ferramentas matematicas
utilizadas na compreensao e tratamento dos fenomenos explorados na parte intro-
dutéria do trabalho.

O capitulo se inicia com a consideracao do problema de muitos corpos, que
¢ o modelo a ser adotado para o sistema ora em estudo. Em seguida apresenta-se a
forma na qual os estados deverao ser tratados conforme a anti-simetria da fungao de
onda. Posteriormente, dedica-se uma secao a Segunda Quantizacao — formalismo
que se mostra adequado ao tratamento dos sistemas propostos. A proxima etapa
refere-se a uma explicagao sobre o Modelo de Tight-Binding, base do modelo a ser
utilizado na descricao dos polimeros condutores. O capitulo se encerra com uma
revisao da Equacao de Langevin a ser utilizada nesse trabalho com vistas a inclusao
de efeitos de temperatura no Modelo SSH, que sera assunto do préximo capitulo.

O presente capitulo é fundamental para a compreensao do modelo a ser
apresentado no capitulo seguinte: o modelo SSH modificado. Apresenta-se tanto
a linguagem matematica na qual o modelo é descrito como também a ferramenta

usada na principal modificacao do modelo, a saber, a inclusao da temperatura.

15
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2.1 Problema de Muitos Corpos

O objeto do trabalho tratado sao polimeros. Esses materiais, por definicao,
consistem num conjunto grande de monomeros que por sua vez sao formados de
varios nucleos e elétrons e, portanto, devem ser quanticamente tratados via uma

equacao de Schrodinger dependente do tempo para muitos corpos, qual seja
zh— | U) =H | D) (2.1)

Para tal, define-se, conforme a figura [2.1], a distancia entre um par de

We (155}

elétrons “i” e “j” como 71;; = |ri — rj\; entre dois nucleos “A” e “B” como Rap =

1523

R4 — Rp| e entre um elétron “i” e um nuacleo “A” como 7,4 = |r; — Ral.
K]

|
riA
A .4

Figura 2.1: Configuracao definindo a notacao usada pelo hamiltoniano de muitos

COTpos

Definida tal notagao, o hamiltoniano de muitos corpos do problema, a ser

utilizado na equacao de Schrodinger eletronica, torna-se:

M

GBI LTS 3

,
i=1 i—1 A=1 A

+ >y Ti +y Z Z4ZB, (2.2)

i=1 j>i Y A=1B>A
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Onde considerou-se unidades atomicas, e na qual My é a massa do nicleo e Z4 seu
numero atomico. Os sub-indices “i” e “A” do laplaciano dizem respeito a diferen-
ciagao em relacao as coordenadas eletronicas e nucleares respectivamente.

Os primeiros desses operadores sao uma soma de operadores de uma particulas,

da forma
N
O; =Y h(i), (2.3)
i=1

em que h(7) representa qualquer operador que envolva somente varidveis da i-ésima

particula. No presente caso esse tipo de operador se identifica com

Al
_ Z iv?
=1

Em outros termos, esse tipo de operador contém variaveis dinamicas que

Za

(2.4)

dependem apenas da posicao ou momentum da particula em questdao. O primeiro
dos termos desse operador de uma particula descreve a energia cinética eletronica
enquanto o segundo corresponde a energia cinética nuclear.

O segundo tipo de operador considerado em teoria de muitos corpos é obtido

pela soma de operadores de duas particulas como

0y = ZZv(i,j), (2.5)

no qual v(Z, j) representa qualquer operador que depende da posi¢ao ou do momen-
tum da i-ésima e da j-ésima particula. Naturalmente essa classe de operadores tem

como representante no sistema tratado a quantidade

M

ZaZp
H2=—ZQMA+ZZ—+ZZ Ly (26)

=1 5>t T A=1B>A

que é composta de termos representativos de interagao coulombiana. O primeiro
fator se da devido a atragao elétron-nicleo enquanto os dois ultimos referem-se,

respectivamente, a repulsao elétron-elétron e ntcleo-ntcleo.
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2.2 Anti-simetria da Funcao de Onda

A principal restricao a ser imposta sobre as funcoes de onda decorre de
um dos postulados da Mecanica Quantica, a saber, o Principio da Antissimetria de
Férmions.

Segundo tal principio, uma fun¢ao de onda de onda de muitos elétrons deve
ser anti-simétrica com rela¢do a uma inversao de coordenadas = (posigao e spin) de

quaisquer dois elétrons, de forma que:
U(xq, ...y wjxn) = =V (21, .25, .2 ... TN ). (2.7)

Define-se um spin orbital A(z) como a fun¢ao de onda de um tnico elétron

composta de uma parte espacial (¢)(r)) e outra referente ao spin do elétron(a(w) ou

B(w)).
)\(33) = ou (2.8)

Considere, inicialmente, um sistema de N elétrons sem interagao mutua. O

hamiltoniano deve ser do tipo de uma particula

Hy = Zh(z’),

em que h(i) corresponde a energia cinética do elétron. Nesse caso, a equagao de

Schrodinger é separdvel como
h(i)Aj (@) = €A (). (2.9)

Assim, a funcao de onda de N elétrons nao interagentes é dada pelo produto

das funcoes de onda dos orbitais eletronicos: o chamado “Produto de Hartree”:

U(zy, 29, ...,xn) = Ni(z1)Aj(22).. Ap (T N). (2.10)
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A funcao dada pelo produto de Hartree nao satisfaz o principio da anti-
simetria mas serve como base de obtencao das funcoes corretas, como se mostra a
seguir.

Considere dois elétrons ocupando os orbitais A; e A;. A fun¢ao de onda que

representa o elétron “um” no orbital A; e o elétron “dois” no orbital A; é
Uis(x1, x2) = Ni(@1)Aj(22). (2.11)
Ja a funcao do elétron “um” no orbital A\; e do elétron “dois” no orbital A;
Wy (21, 22) = Ni(x2)\j(21). (2.12)

Tomando, entao, uma combinacao linear de 2.11 e 2.12, pode-se obter uma

funcao anti-simétrica da seguinte forma

v L CORPYCAENCR) (2.13)

que naturalmente obedece a V(z1,x9) = —W(xq,21), se anulando quando ¢ = j.
Observe que a funcao 2.13 pode ser escrita na forma de um determinante

do tipo

U, 25) = —= @) Ay(@) , (2.14)

V2 [ \(22) Ay(wa)

que ¢ chamado Determinante de Slater [22].

Para um sistema de N elétrons, a generalizacao de 2.14 é

U(zy, 29,...08) = (2.15)

1 ;
VNT| z Dol
)\Z(mN) )\](iL‘N) )\k(.’L‘N)

na qual \/LNf' é um fator de normalizagao.
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Essa ultima forma da funcao de onda obedece o requisito de anti-simetria e é
a adotada no desenvolvimento da teoria usando a notagao abreviada de se explicitar
a diagonal principal do determinante. Assim, adota-se a notacao segundo a qual

2.15 é representada por

U(xy, 2, ...xn) =] Ni(z1)Aj(22)... \e(2N)). (2.16)

A representacao aqui obtida é fisica e matematicamente adequada ao tra-
tamento do problema proposto. Entretanto, segundo o aspecto operacional ¢é 1til
que se desenvolva uma formulacao que permita uma manipulagao mais eficiente do
problema de muitos corpos, o que é feito na secao seguinte com a introducao da

Segunda Quantizagao.

2.3 Segunda Quantizacao

Por meio do formalismo da segunda quantizacao, a propriedade de anti-
simetria da funcao de onda é associada a determinados operadores, nao se fazendo
necessaria a utilizacao explicita de determinantes.

O estudo dessa metodologia comeca pela definicao de um estado de re-
feréncia no espago de Hilbert | ). Tal quantidade representa um estado vazio com
nenhuma quasi-particula presente e sera doravante denominado “estado de vacuo”.

O procedimento seguinte consiste na definicao do operador a) e seu adjunto

af\ a partir de sua atuacao sobre o estado de vacuo, da seguinte forma:

ax| )=0. (2.17)

) =[ A1, A, - An) (2.18)
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Devido a tais propriedades, denominam-se a) operador de destruicao e &:r\

de operador de criacao. Associando um orbital a cada um dos operadores desse
ultimo tipo, temos, segundo 2.18, que ai\, cria um elétron no orbital \;.
T
E importante observar a correta ordem de aplicacao dos operadores, uma

vez que

al,al [ A M) = al | A M) =] XA A) (2.19)

al af, [ Ao M) = al [ Ak A = A A) = = [ Adj Ak A), (2.20)

0 que resgata a anti-simetria do determinante de Slater.

Definindo o anticomutador

i — 1 i
{GAN ai\j} - a/\iaij + GA]_CZL, (221)
obtem-se das expressoes anteriores que
{a},.a},} = 0= ala}, = —al d] . (2.22)

Finalmente, tomando j = ¢ em 2.22 obtém-se

a;a;, = —aiia;i =0, (2.23)

3 7

que é a manifestacao, nesse formalismo, do Principio da Exclusao de Pauli, segundo
o qual nao é possivel criar dois elétrons no mesmo spin-orbital );. Partindo do
operador de destruigao, a mesma investigacao permite se chegar a conclusao natural
de que nao é possivel destruir um elétron de um orbital que esteja vazio.

Resta a andlise da situagao na qual os dois tipos de operadores atuam como

um produto aplicado ao mesmo estado. Considere, inicialmente, um determinante
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arbitrario | Ag...A;) no qual o spin orbital A\; nado esteja ocupado. A andlise da

atuacao do operador a;al + ala; sobre tal estado se dd como a seguir:

(aiazT + agai) | Ak Ay = aiaI | Ak A1)
= | Ag-A). (2.24)

Por outro lado, caso o estado \; esteja ocupado, tem-se

(CLI'CL;r —+ alai) ‘ )\k)\z>\l> = a;-rai ‘ )\k)\z>\l>

= —a“/\k)\l)
= = N Ae A
= A A A (2.25)

Juntando as expressoes 2.25 e 2.24 numa sé relacao
L da=1a o =
a;a; +ala; = {a;,a } = 1. (2.26)

Considerando o caso mais geral no qual deseja-se aplicar o operador ajazT +

a;ai para i # j, tem-se que, diferentemente do caso anterior, a aplicagdo desse
operador sobre um determinante genérico s6 podera ser nao nula caso o orbital \;
esteja presente (caso contrario a; tentaria destruir um orbital que nao existe) e o
orbital A\; ndo esteja (caso contrario a} tentaria criar outro elétron no mesmo spin
orbital).

Aplicando o operador desejado no determinante que obedega as referidas
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restricoes

(aia; + a}ai) | Ak i) = —(aia} + a}ai) | Aiee Mg Ap)
= —a; | AN Ae ) —al |
DY VI VD V) S 1 VS PR
A A A = | A A A

=0 (2.27)

de tal forma que pode-se concluir
aia; + a;r-ai = {ai, a;} =0, sei#j. (2.28)

De 2.28 e 2.26, chega-se a
aia} + a;ai = {a;, a;r-} = 0jj. (2.29)

As relagoes de anticomutacao obtidas fornecem uma representacao na qual a
funcao de onda de muitos elétrons satisfaca o principio da anti-simetria. Para se es-
tabelecer adequadamente a teoria, a abordagem utilizada é a de expressar também
os operadores de um e dois elétrons em termos dos operadores de criacao e des-
truicdo. Dessa maneira tem-se os operadores que descrevem o sistema dados na

mesma representacao dos estados como

0, =Y <ilh|j > ala; (2.30)
ij
e
Oy = Z < ijlkl > ajajalak. (2.31)
ijkl

E importante notar que os operadores de um e dois elétrons que aqui apa-

recem sao independentes do numero de elétrons, de forma que o formalismo da
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segunda quantizacao trata igualmente sistemas com diferente niimero de particulas,
0 que é conveniente ao se estudar objetos muito grandes. Isso pode ser verificado ja
na préxima secao onde é apresentado o modelo Tight-Binding, cujo hamiltoniano é

a base de construcao do hamiltoniano eletronico no modelo SSH.

2.4 Modelo Tight-Binding

A aproximagao de Tight-Binding [26] consiste num modelo muito usado
em estado sélido e corresponde em se considerar como potencial da rede cristalina,
uma combinagao dos potenciais atomicos dos sitios. Em outras palavras utiliza-se
a aproximagcao de que os potenciais de cada sitio sao fracamente superpostos aos
demais.

Usando esse tipo de consideracao, o hamiltoniano para uma particula de
uma rede unidimensional periddica descrito por

Hy =) (i|h|i)al,ai,, (2.32)
1,0
com h = —%V2 + V(z) e sendo V(x) um potencial periddico, pode ser expresso

numa representagao mais adequada como
th = Z tn,n/a};an/. (233)
Nessa expressao t,,, ¢ a integral de hopping definida por
1 (e
_ —ik(n—n")a
b = 5 Zk: Ee (2.34)

que fornece a amplitude de probabilidade de transicao de um elétron entre n e n’,
para o parametro de rede a.

Até aqui apresentamos as ferramentas matemadticas bésicas a formulacao
do modelo SSH original. Dedicamos a préxima secao a uma breve revisao da for-

mulacao de Langevin com vistas a realizacao da principal modificagao ao modelo
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SSH implementada no trabalho: a inclusao de efeitos térmicos. A partir do capitulo
3, a seqiiencia natural de apresentacao da teoria, adotada até aqui, é retomada ao

se explicar as modificacoes do modelo e sua implementacao.

2.5 Equacao de Langevin

Como ferramenta utilizada na principal modificagao do modelo SSH, usual-
mente utilizado ao se tratar de polimeros conjugados, esta se¢ao apresenta a Equagao
de Langevin. A maneira pela qual utilizou-se essa equacao no presente trabalho,
como se insere no contexto do modelo SSH é o assunto principal do capitulo que se
segue. A preocupacao aqui é a de apresentar e discutir a equagao em si.

A equacao de Langevin é definida em mecanica estatistica como sendo uma
equacao diferencial estocastica que descreve o movimento Browniano num poten-
cial [23].

A Equagao de Langevin mais simples que se pode tratar é aquela que apre-
senta um potencial constante. Assim sendo, a aceleracao de uma particula Browni-
ana de massa “m” é expressa em termos da soma de uma forga viscosa (aqui assu-
mida proporcional a velocidade pela Lei de Stokes), um termo de “ruido” (¢(t))—
expressao tipicamente usada para processos estocdsticos, isto é, aleatorios depen-
dentes do tempo—, que representa o efeito global de uma série continua de colisoes,
e uma forca sistemética (F'(x)), que pode ser oriunda de interagoes inter-moleculares
ou mesmo intra-moleculares.

Assim, a forma desse tipo de Equacao de Langevin é
d
o)
dt

Como caso particular desse potencial apresenta-se a equacao de Langevin

= —myv(t) + F(z) + {(¢). (2.35)

na forma que é mais conhecida
du(t
ot
dt

= —mu(t) + C(t). (2.36)
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A forga estocastica (), normalmente, assume as seguintes propriedades:
e ((t) é um ruido gaussiano e estacionario, com (((t)) = 0;

e A correlacdo temporal entre ((f) e ((0) é infinitamente pequena, da forma

(C()C(0)) = Bo(t);

e O movimento da particula é devido a flutuagoes do banho térmico no qual esta

se movendo e (v(0)((t)) =0

A solugao geral de 2.36 é dada por
6_’7t t ’
v(t) = v(0)e " + —/ e’ C(t)dt'. (2.37)
m o

Considerando que (v(0)((t)) = 0, pode-se multiplicar 2.37 por v(0) e tomar

a média sobre o ensemble obtendo
(w(0)o(t)) = (v*(0))e ™, (2.38)

resultado que mostra a perda de memoria do sistema em relagao as suas condicoes

iniciais e é consistente com o fato de se considerar um sistema markoviano, ou seja,

um sistema cujos eventos futuros dependa apenas dos eventos recentes [24].
Tomando o quadrado de 2.37 e novamente calculando a média sobre o en-

semble, considerando também a condigao (((¢)¢(0)) = (4(t), segue que
t t

/ / ()Gt de”

0o Jo

(1—e

G0 = O
B

_ 2 —2vt
= O

2, (2.39)

A partir de 2.39 pode-se encontrar o valor de 3. Basta fazer t — oo e

. s
lim (v?(¢)) = : 2.40
Jim (07(0)) = 5 (2.40)
Finalmente usando o teorema da equiparticao de energia
KgT
b _Ke 3 = 2ymKpT (2.41)

2ym?  m
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onde Kp é a constante de Boltzmann.
Sabe-se, ainda, que a distribuicao de velocidades satisfaz a equacao de

Fokker-Plank [25]

0 0 D, 0

= P(v1) = = (W + 7%) P(v,1). (2.42)

com D, sendo relacionado com o ruido de acordo com

D, =5 [ o =7 (2.43)

m?2 m2’
Mas v(t) é, por hipdtese, um processo gaussiano, de tal forma que a solugao

estacionaria da Equagao de Fokker-Plank deve ser uma distribuicao do tipo

P) = (") ek (2.44)
27TKBT

Substituir esta expressao em 2.42 resulta em

V=g |, € (2.46)
de modo que
(C(t)¢(0)) = 2myKpTo(t) (2.47)

que é a versao do Teorema de Flutuacgao-Dissipacao a ser usada nesse trabalho para

se definir a temperatura simulada em Kelvins a partir do ruido aplicado.
Apresentado todo o formalismo desse capitulo, estd-se na condicao de partir

para a discussao do modelo SSH da forma utilizada neste trabalho, ou seja, com as

modificacoes cabiveis. O capitulo seguinte se dedica a essa tarefa.



Capitulo 3

O Modelo SSH Modificado

Neste capitulo apresenta-se o modelo de Su, Scheriffer e Heeger (SSH) [6]
da forma que é utilizado nesse trabalho. O capitulo foi dividido em trés segoes, cada
uma referindo-se as principais modificagoes implementadas ao modelo SSH original
necessarias a se atingir os objetivos aqui propostos.

Na primeira parte do capitulo descreve-se tanto a extensao do modelo a
polimeros nao abordados pela proposta original (por meio da inclusdo do termo de
quebra de simetria) quanto a inclusdo do campo elétrico necessario a implementagao
do movimento sistematico das particulas pela rede. Na mesma secao, seguindo a
seqiiéncia légica da solugao do problema tratado, explica-se como se inicia o processo
da evolucao temporal e a dinamica dos portadores.

A segunda secao corresponde a inclusao da temperatura na rede, objeto alvo
do trabalho. Mostra-se como a temperatura é implementada no modelo a partir da
inclusao de termos andlogos aos da equagao de Langevin. Finalmente, com o termo
de acoplamento entre a parte eletronica e da rede alterado para contemplar a situacao
de temperatura aplicada, conclui-se a parte de evolucao temporal resolvendo-se o
problema dentro de um regime térmico definido.

A 1ltima sec@o considera a forma como se trata um sistema composto de

28
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mais de uma cadeia, bem como a inclusao de impurezas na rede.

3.1 Implementacao do Campo Elétrico e a Quebra de Sime-
tria

O SSH ¢é o modelo tedrico mais utilizado no tratamento dos polimeros
conjugados. Proposto por Su, Scheriffer e Heeger [6] originalmente para o trans-
poliacetileno, o modelo sugeria que o transporte de carga seria feito por defeitos
estruturais chamados soélitons.

No SSH, o poliacetileno é descrito como uma cadeia polimérica unidimen-
sional com um elétron m em cada sitio interagindo somente com seus vizinhos mais
proximos. As interagoes entre os sitios CH sao também considerados entre os vi-
zinhos mais proximos numa aproximacao harmoénica. Assume-se, portanto, além
da aproximacao tight-binding [26], que diz respeito aos orbitais eletronicos, a apro-
ximagao especifica de primeiros vizinhos, justificada em parte pela anterior.

Dadas as hipdéteses do modelo descritas, define-se a coordenada de deslo-
camento u, como a posicao de cada grupo CH em relagao a posicao que ocuparia
na rede completamente nao dimerizada como na figura 3.1. Adota-se a hipotese

uﬂ.

e V) N\

1

n-1

Figura 3.1: Coordenada de deslocamento u descrevendo a dimerizagao.

de interacao harmonica com o vizinho mais préoximo para os sitios, que pode ser
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n ' ‘

No caso do poliacetileno, essa energia corresponde a ligacoes covalentes o
de aproximadamente 3 eV, que representam a interacao entre os ntcleos Carbono-
Carbono. A constante K pode ser entendida como uma constante de Hooke na
aproximacao harmonica.

Os elétrons 7 descrevem uma interacao menos localizada e, no modelo, sao
aproximados utilizando-se uma expansao em primeira ordem do termo de hopping,
o que é valido para pequenas variacoes do tamanho das ligagoes m. Observe que
tal aproximagao ¢é justificaivel uma vez que, enquanto o espacamento da rede ¢é da
ordem de 1,224, obtém-se para a média da coordenada u,, aproximadamente 0, 04A.
Utiliza-se entao:

tn+1,n = t() — a(unH - un) (32)

Fisicamente, 3.2 representa a amplitude de probabilidade de se encontrar o
n-ésimo elétron 7 no sitio n+ 1. Na equacao acima, ty é a integral de ressonancia da
cadeia nao dimerizada e o é a constante de acoplamento elétron-fonon. A equagao
3.2 é a forma usual do acoplamento elétron fonon para metais.

A energia cinética do sistema é descrita por:
1 9
Enucleo = 5 Z Mun> (33)
n

sendo M a massa dos grupos CH.
Dessa forma, escreve-se o hamiltoniano SSH no formalismo de segunda

quantizacao como:
_ E ' T *
H = - (thrl,nCn—i-l,scnS + tn,n—i—lcjl,sCﬂJrl,S)

1 1 :
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na qual ¢, s € o operador de aniquilacao de um elétron 7 de spin s no n-ésimo sitio.
Para simplificar a notacao, define-se v, = ;11 — Uy,.

A primeira modificagdo do modelo SSH se dé pela inclusao do campo elétrico
no modelo. Tal campo é colocado via potencial vetor A, e a equagao 3.2 se modifica

co1mo

tn,n—i—l - exp(_VYA) [tO - ayn]v (35)

com v = ea/(hc), onde e é o valor absoluto da carga eletronica, a a constante de
rede e ¢ a velocidade da luz. O campo elétrico é obtido por: E = —%A. Observe
que a insercao do campo por meio do potencial vetor é 1til no modelo, em especial
quando se trabalha com condigoes de contorno periddicas.

Caso o sistema a ser tratado possua uma simetria cis, deve-se ainda adici-
onar um termo de quebra de simetria a amplitude de probabilidade ¢,;,. Neste

caso a equagao 3.5 toma a forma de
tn1n = exp(—ivA)[(1 4+ (—=1)"60)to — a(tnt1 — un)]. (3.6)

Na expressao acima, &g ¢ o termo de quebra de simetria de Brazovskii-
Kirova [9], que depende do material estudado e permite a extensdao do modelo aos
polimeros de simetria cis.

Para evoluir temporalmente o sistema, inicialmente é preparado um estado
estacionario completamente auto-consistente com relagao aos graus de liberdade dos
elétrons e dos fonons [27]. Em seguida, a evolugao temporal é obtida resolvendo a
equagao de Schrodinger dependente do tempo. Sao, entao, obtidas as equacoes de

onda para uma particula [28]:

ih@[}jkﬁ (n7 t) = _tjn,n-i-l,lvz)jk,s (7’L + 1, t)

t;nfl,nz/}jkﬁ(n - ]'7 t)

A dinamica da rede é descrita resolvendo a equacao de uma particula acima
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acoplada as equagoes de Euler-Lagrange para tratar classicamente a parte nuclear
do problema.
Da formulacao lagrangeana:

d (9(L)\ O(L)
dt (aan ) “ o, (3.7)

Por sua vez, o valor esperado para a lagrangeana pode ser obtido dos termos da

equacao 3.4:
(L) = (T)— (V) (3:8)
= S Vi) — 30 s — P 0)

D lto = st = un)((ch 1, Cns + ch i) 0).

n,s

Substituindo em 3.7, obtém-se:

Mii, = Fy(t), (3.9)
com
Fu(t) = —K[2un(t) — uny1(t) — un—1(t)]
+ a[Bn,n+1 - Bn—l,n + Bn—i—l,n - Bn,n—l]- (310>

O problema da rede é acoplado ao problema eletronico através do termo B,,,, onde
o apostrofo sobre o somatorio caracteriza uma soma sobre os estados ocupados:
! * /
By = E Vr.s(n ) r s (0, 1). (3.11)
k,s
Na préxima se¢ao mostramos como incluir efeitos de temperatura no modelo

através de uma modificacao, andloga a equacao de Langevin, na equacao 3.10.
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3.2 Extensao do Modelo para a Inclusao da Temperatura

O modelo SSH utilizado deve sofrer uma alteragao adicional para se incluir
temperatura no sistema tratado. A idéia desse trabalho é a insercao de temperatura
na parte da rede. Dessa forma, as modificagoes aqui realizadas sao implementadas
na parte classica do tratamento, e sua influéncia na parte eletronica é considerada
indiretamente através de termos de acoplamento como 3.11.

Para simular um regime de temperatura na rede, escolheu-se utilizar o for-
malismo da equagao de Langevin [25] numa abordagem fenomenolégica, conside-
rando a temperatura como o grau de agitacdo dos componentes da rede. Como
essa “agitacao” deve ser aleatdria, o uso da equacao de Langevin com um sinal
estocastico (sinal randémico dependente do tempo) ¢ é adequado ao modelamento
desses efeitos.

Seja M a massa de cada grupo CH e ((¢) um ruido estocdstico conhecido
como ruido branco. O motivo dessa qualificacao do ruido como “branco” é que
define-se a intensidade espectral de um sinal como a transformada de Fourrier da
funcao de auto-correlacao. No caso, o ruido escolhido tem propriedade de possuir
como funcao correlagao uma delta de Dirac por 3.12. Como a transformada de Four-
rier de uma delta é constante, subentende-se que todas as freqiiéncias estao presentes
com mesma intensidade, o que caracteriza luz branca. As principais propriedades

desse tipo de sinal sao:

{Ct) =0
(C)¢(t)) =To(t —1), (3.12)
na qual I' é uma constante de amortecimento num modelo de viscosidade do tipo

Stokes, definida por 3.12.

A equagao mecanica a ser tratada 3.9 é, entao, modificada. Através da
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alteracdo de 3.10, define-se a nova forca F,(t) segundo:
Mii = =T, + C(t) + F,(t) = Fu(t) (3.13)

Logo, a unica alteracao a ser feita para a inclusao da temperatura no modelo
é a soma de termos proporcionais a e I' a forca descrita por 3.10.

A partir da calibracao das quantidades ¢ e I', pode-se obter uma medida
efetiva para a temperatura utilizada em kelvins, conforme anteriormente explicado
[25].

E importante ressaltar que o modelamento de temperatura usado nesse tra-
balho é muito comum em outras dreas do conhecimento. Quando se deseja tratar um
circuito elétrico do tipo RL na presenca de temperatura, por exemplo, usa-se o cha-
mado “Ruido Eletrénico de Johnson-Nyquist” ou “Ruido Térmico” [29]. Oriundo da
agitacao térmica de portadores, tal ruido se manifesta fornecendo a malha um termo
estocastico adicional de tensao £(t). Tal ruido também é considerado aproximada-
mente branco e, pela Lei das Tensoes de Kirchoff a equacao da malha é formalmente

idéntica a equacao tratada nesse trabalho 2.35:

di(t)

L
dt

= —ri(t) +v(t) + £(t)

Voltando ao problema proposto, o restante do procedimento ¢ analogo ao
tratamento de extensoes do SSH em uso [30], cujo passo seguinte consiste na solugao
das equagoes de movimento. Para tal, primeiramente deve se fazer uma discretizagao
temporal com passo de tempo At. A equacao de Schrodinger dependente do tempo,

escrita como

Yr(t) = exp (—z' tdt’Hgle) r(0), (3.14)
0

onde H.(t') é o hamiltoniano eletronico no tempo t', é discretizada como:

Ur(tian) = exp (—theleT(tj)) (). (3.15)
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Usa-se, entao, uma expansao do tipo
Vi(ty) = Z Cii(t;), (3.16)
1

cujos coeficientes sao dados pelo produto interno Cj, = (¢y|x).

Os autovalores e autovetores do hamiltoniano eletronico no instante ¢; sao
{e1} e {#i}, respectivamente.

Usando a equacao 3.16 em 3.15, podemos obter a funcao de onda tempo-

ralmente evoluida como

l

Urs(n,tin) = Y [Z G5 (M ) hr,s (m, tj)]
X erp (—zgl—hAt> d1s(n, t;). (3.17)

A descricao da dinamica da rede é feita pela discretizacao da equacao 3.13

ui(tjiv1) = wilty) + wi(t;) At (3.18)

wi(t;+1) = w(t;) + At. (3.19)

Dessa forma, a partir das fungoes de onda, posicoes e velocidades num
instante ¢; e usando as equacoes 3.15, 3.18 e 3.19, as grandezas correspondentes ao
instante ¢;1; sao obtidas.

Para realizar a simulagao parte-se de um estado inicial estacionario, ou
seja, tal que du, /dt = 0. Tal estado inicial é dado pela posicao dos sitios, mas tais
posicoes devem ser determinadas observando-se os graus de liberdade também dos

elétrons. Para isso, com a condigao de estado estacionario

K x
<L> = - Z Eyi + Z(to - ayn)(Bn—H,n + Bn+1,n)' (32())
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Logo, as equagoes de Euler-Lagrange tornam-se:

o(L)
= 0. 3.21
o, (3.21)
O que resulta em
a{ *
Yn = _?(Bn,n—&-l + Bn,n+1)' (322)

Usando condigoes de contorno periddicas,

>y =0, (3.23)

pode-se escrever 3.22 como

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

Z(Bn,nJrl =+ B;:,nJrl)] : (3-24>

n

Escrevemos o hamiltoniano a partir de um conjunto arbitrario de posigoes
{yn}, e resolvemos a equagao de Schrédinger independente do tempo. Pela equagao
(3.24), obtemos um novo conjunto de coordenadas {y,}, num processo iterativo

repetido até a obtencao de um estado inicial auto-consistente.

3.3 Duas Cadeias e Impurezas

Neste ponto apresentamos a ultima modificagao implementada neste traba-
lho ao modelo SSH original: a consideracao de um sistema com mais de uma cadeia
munido de impureza.

A idéia é extender o modelo SSH até entdao proposto para que seja con-
siderado tanto a influéncia dos sitios intra-moleculares vizinhos, como dos inter-
moleculares, ainda na aproximacao de tight-biding. Essa proposta ¢ levada adiante
a partir da soma de um Hamiltoniano de interacao do tipo

q
Hi' = =) t1(C, Crrims + ClCins), (3.25)

S,nN=p
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onde j indexa as cadeias e t, € a integral de transferéncia entre sitios de mesmo indice
em cadeias distintas. E importante notar que segundo essa notacao o acoplamento
entre cadeias é considerado do sitio p até o sitio q.

Além desse tipo de interacao entre sitios de mesmo indice, pode ser utilizado
um termo de acoplamento entre sitios de indices vizinhos de cadeias distintas. Em
outras palavras, esse segundo tipo de acoplamento inter-cadeias se refere a interagao
do sitio n de uma das cadeias com os sitios n — 1 e n + 1 da cadeia vizinha. Este
tipo de interacao é dado pelo termo t; (diagonal), que é a integral de tranferéncia

referente a situagao descrita [31],
q

H]Z;llt - - Z td<CjT,n,st+1,n,S + O}+1,n730j:”75)‘ (326>

S,N=p

Finalmente, para se considerar a influéncia de uma impureza na cadeia,
¢ necessario a soma de outro termo ao Hamiltoniano para cada impureza a ser

implementada na simulagao:
H]'Imp - Z V(C},m,scjymvs + CJT,m-H,sC%m"‘LS)' (327>
S

Tal expressao representa a perturbagao da impureza de intensidade V' entre os sitios
m e m + 1 da cadeia j.
Com essas modificagoes, basta aplicar o método apresentado nas subsecoes

anteriores ao novo Hamiltoniano:
H=> H"+4H + H™ (3.28)
J
ou

H=Y H*"4+H +Hj' +H"™. (3.29)
J

Por meio dessas modificagoes, aspectos como a modificagao morfologica do

sistema podem ser levados em consideracao. E sabido que tais aspectos, bem como

a presenca de impurezas na cadeia, sao de fundamental importancia quando se

considera grandezas como a condutividade e a mobilidade [32].



Capitulo 4

Mobilidade de Portadores de Carga e dos

Sistemas Tratados

Este capitulo tem por objetivo sistematizar o conceito de mobilidade a ser
usado no restante do trabalho. Definimos os parametros em termos dos quais os re-
sultados serao apresentados, fazendo uma breve introdugao a cada um dos capitulos
de resultado e, finalmente explica-se como o objetivo do trabalho se insere em cada
um destes capitulos.

Dividiu-se o capitulo em trés secoes independentes. A primeira secao é a
principal do capitulo, onde discutimos aspectos afetos a mobilidade dos portado-
res de carga e da amostra. A segunda secao consiste numa explicacao prévia dos
capitulos seguintes e a terceira se dedica a apresentar as quantidades em termos das

quais os resultados sao apresentados.

4.1 Mobilidade

O transporte de carga em polimeros condutores tem sido objeto de muita

pesquisa nas tultimas trés décadas. Em varios aspectos, as propriedades e aplicacoes

38
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desses polimeros conjugados sao similares aquelas de semicondutores inorganicos
com os quais dispositivos eletronicos sao tradicionalmente construidos.

Por outro lado, devido as inimeras vantagens que polimeros condutores
apresentam, tais quais maleabilidade, baixo custo e condutividade controlada, os
dispositivos baseados em polimeros conjugados tém ganhado espago na industria
eletronica.

Vérias caracteristicas elétricas proprias dos materiais organicos podem ser
utilizadas para construcao de dispositivos com peculiaridades sem analogo aos se-
micondutores inorganicos convencionais [11,12], dai outra fonte de interesse desses
materiais.

Entretanto, para o correto dimensionamento e estudo sobre a viabilidade da
utilizagao de dispositivos baseados em condugao polimérica [20,21], deve-se investi-
gar como se da a interagao dos portadores de carga com o meio em que se inserem.
Em particular é necessario investigar qual serd o comportamento desses dispositivos
quando submetidos a diferentes regimes de temperatura.

Como uma simplificagao do modelo de dispositivos eletronicos organicos
pode-se pensar em camadas organicas dispostas entre dois eletrodos. A utilizagao a
ser dada ao dispositivo é determinada por diversas caracteristicas tais quais potencial
eletroquimico, afinidade eletronica, potencial de ionizagao e mobilidade dos porta-
dores de carga, sendo que essa ultima grandeza consiste num dos mais importantes
limitantes da eficiéncia dos materiais organicos como condutores.

Sabe-se que microscopicamente as colisoes entre portadores de carga e dos
portadores com a rede s@o os fatores limitadores de corrente [33]. Ao contrario dos
condutores metalico, no caso de semicondutores, a taxa de colisao de portadores nao
é bem estabelecida com a condutividade do material.

No caso de metais a condutividade é tipicamente decrescente com a tempe-
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raura segundo

o= : (4.1)

sendo n (a densidade de portadores), e ( sua carga) e m (sua massa), grandezas
termicamente independentes. Toda essa dependéncia reside no tempo de relaxacao
T que supoe-se decrescente com a temperatura devido ao espalhamento elétron-
fonon [34]. J& no caso dos semicondutores, o efeito da queda de 7 ¢ muito menor do
que o efeito de aumento da populagao de portadores termicamente promovidos. Uma
complicacao adicional entra em jogo quando se trata com semicondutores organicos
ao se lembrar que os portadores precipuos nao sao elétrons ou buracos.

Devido a essas caracteristicas, para esses materiais conecta-se a taxa de
colisao a mobilidade. Define-se a mobilidade de um portador como a razao entre a

velocidade de deriva que ele atinge e o campo elétrico aplicado:

—

A partir dessa grandeza, a densidade de corrente pode ser estabelecida como 5 =
nqu, e a condutividade pode ser expressa como o = nqpu.

E importante ressaltar que se optou por desconsiderar efeitos de corrente de
difusao de portadores neste trabalho, tendo sido retida somente a corrente de deriva.
O proprio mecanismo de conducao em polimeros bem como a ordem de grandeza
das densidades de portadores utilizadas sao justificativas suficientes para tal esco-
lha. Isso porque como os sistemas tratados nao apresentam apreciavel gradiente de

densidade, a expressao geral para densidade de corrente

J =unk — D;l—n (4.3)

T

perde seu segundo fator, dando origem as densidade apresentada.
Neste trabalho adotou-se também a defini¢cao de mobilidade como uma gran-
deza média da amostra, isto é, referente ao sistema como um todo. Em outras pala-

vras quando se fala sobre “mobilidade do sistema”, a velocidade de 4.2 diz respeito



41

a velocidade média dos portadores de carga. Isso tem o objetivo de verificar sob
quais regimes térmicos a amostra possui melhor capacidade de conducao. Essa di-
ferenciagao quanto a mobilidade é particularmente importante ao se tratar sistemas
com mais de um portador.

A mobilidade efetiva dos portadores de carga é, de fato, um grande li-
mitante a eficiéncia de dispositivos eletronicos baseados em polimeros condutores.
Nesses materiais a mobilidade é, com efeito, utilizada na definicao da densidade
de corrente. Por isso é desejavel o conhecimento da mobilidade desse portadores
com fins de se ter uma boa estimativa da condutividade. Tal assunto foi também
recentemente estudado do ponto de vista de aplicagoes, mas nao levando em conta
aspectos referentes a temperatura [35].

Este trabalho se dedica, portanto, ao estudo qualitativo da influéncia da
temperatura sobre a mobilidade em sistemas poliméricos em diferentes situagoes.
Para tanto adotou-se o procedimento sistematico de realizar a simulacao de um
dado sistema a um determinado regime térmico e, em seguida, repetir a simulagao
incrementando a temperatura usada. O objetivo é verificar se a temperatura favorece

ou nao a mobilidade dos portadores de carga em polimeros conjugados e como o faz.

4.2 Organizacao do trabalho

Os resultados foram organizados em dois capitulos, cada qual com seus
objetivos e conclusoes especificas, uma vez que tratam de sistemas distintos. Confi-
guram, portanto, capitulos independentes.

No primeiro capitulo de resultados, investigamos a influéncia da tempe-
ratura na estabilidade e mobilidade de portadores de carga livres em diferentes
polimeros conjugados de diferentes simetrias: a primeira secao trata de polimeros

com simetria trans e a segunda trabalha com simetria cis. Uma terceira secao foi
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incluida com o objetivo de averiguar se a quantidade de portadores na amostra influi
de alguma forma no padrao seguido pelos demais resultados.

O capitulo seguinte se dedica ao estudo da interacao dos portadores em
movimento numa cadeia de simetria cis, mas sob acao de diferentes tipos de obstaculo
manifestados por potenciais. A primeira se¢ao desse capitulo investiga o caso onde
uma impureza constitui o obstaculo a ser transposto em cadeia simples. Na segunda
secao consideram-se cadeias acopladas, sendo que o obstaculo a ser transposto é a
propria fuga de uma das cadeias e o seu acoplamento. O objetivo do trabalho é a
investigagao do papel que a temperatura realiza em termos de mobilidade do sistema
como um todo nessas situagoes.

O trabalho se encerra com o um capitulo sobre as conclusoes da tese como

um todo e perspectivas de trabalhos futuros.

4.3 Parametros utilizados
Para os calculos mostrados neste trabalho utilizamos as densidades de carga:
punt) = €3 (n ) bu(n, 1),
k,s
pult) = 3 punt). (4.4)

e a definicao do seguinte parametro de ordem para a densidade de carga,

_ Pi-1 20+ pina
T .

pi = 1 (4.5)

A introdugao do parametro de ordem definido em 4.5 se d& com vistas a uma melhor
visualizacao dos resultados. Como vimos, a solucao de cadeia totalmente dimerizada
consiste na configuracao de equilibrio para polimeros condutores em geral. Assim,
esse tipo de média tem o objetivo de suavizar o padrao de “dente de serra” que se

obteria ao se construir graficos simplesmente com p;.
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Os graficos mostrados na parte dos resultados sao todos dados em termos
dessas grandezas.

Os valores das constantes do modelo usadas foram: t; = 2.5¢V, K =
21eVA2 a=41eVA™, a =1.224 [17] e hwg = /4K /M = 0.16eV para o trans-
poliacetileno e ty = 2.5¢V, M = 1349.14eV x fs2/A%, K = 21eVA~2, 5y = 0.05 e
a = 4.1eV A~ [27,30] usualmente aceitos para o cis-poliacetileno [7]. Considera-se
que os resultados obtidos sejam validos para outros polimeros de mesma simetria.

O campo elétrico foi ajustado segundo o potencial vetor pela lei de Fara-
day e a temperatura calibrada pelo Teorema da Flutuagao-Dissipacao apresentado
anteriormente.

A partir da andlise grafica obtida por meio das grandezas apresentadas nesta

secao, a mobilidade dos portadores de carga e do sistema pode ser obtida.



Capitulo 5

Dependéncia da Mobilidade de
Portadores Livres em Simetrias Distintas

com a Temperatura

Neste capitulo investiga-se efeitos de temperatura na estabilidade e mobi-
lidade de portadores de carga em polimeros conjugados. O procedimento consiste
na simulagao de pdlarons carregados se movendo pela rede sob a agao de um campo
elétrico externo.

Submete-se, entao, o sistema a diferentes regimes de temperatura, o que
permite que grandezas como estabilidade e mobilidade do portador sejam estudadas.

O capitulo é dividido em trés secoes. A primeira é dedicada ao sistema em
sua simetria trans. Estuda-se efeitos da temperatura sobre a estabilidade do pdélaron
nesse caso. Ja na segunda secao trabalhamos com a mesma situacao anterior, sendo
o polimero com simetria cis. Na terceira secao verifica-se como a densidade de
portadores de carga altera a influéncia da temperatura na mobilidade do sistema.

Do ponto de vista histérico, polimeros de simetria trans sao de funda-
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mental importancia quando se trata de polimeros condutores. O mais estavel
dos isomeros sintetizados por Shirakawa [4] possufa essa simetria. Nesse sentido
é razoavel comecar qualquer estudo acerca de polimeros condutores considerando
essa classe de moléculas. Investigamos, na primeira secao do capitulo, qual o com-
portamento de um portador de carga do tipo pélaron em polimeros conjugados trans
quando submetidos a diferentes regimes de temperatura.

Entretanto sabe-se que o sistema proposto na primeira secao do capitulo
nao figura entre os mais usados do ponto de vista de aplicagoes em dispositivos
eletronicos. De fato, dentre as varias aplicacoes baseadas em polimeros organicos
estd a eletro-luminescéncia descoberta inicialmente no poli-fenileno-vinileno e ou-
tros de sua familia [36,37]. Com o advento desses materiais, tornou-se possivel a
aplicacao de polimeros conjugados em dispositivos optico-eletronicos como LEDs [38]
e Transistores de Efeito de Campo [39]. Os polimeros usados na confecgao desses
dispositivos, em regra, sao dotados de simetria cis, dai o interesse da segunda se¢ao
do presente capitulo.

Muitos trabalhos tentam entender a mobilidade de portadores de carga em
semicondutores organicos [40,41]; outros explicitam a importancia de se considerar
efeitos de temperatura sobre a performance do dispositivo [42] e, ainda, houve tra-
balhos tedricos que trataram de efeitos de campo elétrico externo sobre polimeros
conjugados [43-45] bem como a importancia da conexao entre pélarons e a vibragao
amortecedora da rede. Entretanto estudos especificos sobre temperatura nao foram
implementados nesses trabalhos.

Baseado em aspectos fenomenoldgicos, este capitulo realiza o estudo de

temperatura sobre ambas as simetrias consideradas em polimeros condutores.
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5.1 Simetria Trans

Incialmente deve ser determinado o quao termicamente estaveis sao os por-
tadores de carga nesses materiais, e sobretudo sob quais consigoes tal estabilidade
pode ser admitida. O trabalho original de Su, Schrieffer e Heeger [7] mostra que
uma estrutura do tipo séliton estava associada ao estado duplamente degenerado
do trans-poliacetileno. Dessa forma, pode-se concluir que esse é o tipo de portador
natural para polimeros desse tipo. Uma interpretacao a contra-sensu desse fato per-
mite que se conclua pela instabilidade de outras estruturas, como um podlaron, em
polimeros de simetria trans.

Para um teste acerca de estabilidade é desejavel um sistema pouco estavel.
Isso porque alterar parametros em sistemas no limite da estabilidade gera por um
lado um ganho de estabilidade e por outro uma degradacao. Dessa forma, um
excelente sistema teste para o estudo de estabilidade consiste na observacao de dois
regimes de temperatura distintos numa rede de simetria trans onde se movimenta
um portador do tipo pdlaron.

O sistema utilizado nesse estudo inicial consiste numa cadeia de trans-
poliacetileno de 100 sitios contendo um pélaron carregado sob a acao de um campo
elétrico externo. Apresentam-se os resultados referentes as temperaturas iniciais de
150K e 300K onde foram computados os valores de densidade de carga e niveis de
energia.

Nas figuras 5.1 e 5.2 tém-se as evolugoes temporais das densidades de carga
para a temperatura de 150K e 300K respectivamente. Pode ser observado que nos
primeiros 100 fs o pélaron movimenta-se pela rede preferencialmente em uma diregao.
Esse resultado é oriundo da acao do campo elétrico aplicado. Associado a esse
deslocamento sisteméatico, nota-se o movimento browniano ocasionado pela flutuagao
aleatdria imposta & posi¢ao dos sitios (simulagdo da temperatura). Naturalmente a

competicao entre as duas tendéncias de movimento é o que gera o padrao oscilatério
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da figura. Observe que em ambas simulagoes a rede comeca a se degradar por volta
de 100 fs, remetendo a uma desestabilidade natural do sistema. O ponto principal
a ser notado é que para a simulacao de menor temperatura, a rede, assim como a
quasi-particula, mantém sua integridade por um tempo maior. Dessa forma, pode-se
inferir que para uma temperatura maior o tempo de vida do pélaron diminui.

Observando os dois regimes, ¢ natural que se tivesse a idéia de que o pélaron
submetido ao regime térmico mais forte, parasse de realizar o movimento dito “sis-
tematico” resultante da acao do campo num tempo menor do que o outro. Isso
porque o impedimento do movimento oriundo da acao do campo se dé tao somente
devido ao fato do ruido adicionado na simulacao tornar o movimento aleatério do-
minante sobre o sistematico. Entretanto a ordem de grandeza das temperaturas
utilizadas, bem como o passo de tempo escolhido nao permitem essa visualizacao
nos graficos. Em outras palavras, a temperatura cresce tao rapidamente que, mesmo
com um regime sendo muito mais intenso que o outro, nao se identifica visualmente
a diferenca nos tempos de parada dos polarons. Uma vez que o objeto deste estudo é
a verificacao da instabilidade do portador na situacao descrita, a diferenca nos tem-
pos de parada nao precisou ser explorada. Entretanto, é importante frisar que tal
diferenca, ainda que nao perceptivel (e nao relevante aos objetivos aqui propostos),
¢ nao nula.

Na figura 5.3 é mostrada a evolugao temporal dos niveis de energia para a
temperatura inicial de 150K . Observam-se inicialmente pequenas flutuagoes. Em
ultima analise tais flutuagoes sao causadas pelo movimento aleatério da rede. Devido
a termos de acoplamento como o da equacao 3.11, a mudanca de posicao dos sitios
na rede faz com que os orbitais se disponham diferentemente, gerando o padrao
descrito no espectro. Nota-se também que em aproximadamente 85fs existe um
estreitamento nos niveis de energia. Esse estreitamento é acompanhado por mais

de um nivel, sugerindo a diminuicao da dimerizagao, fato consistente com o que se
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observou para a densidade de carga para o mesmo tempo.
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Figura 5.1: Evolucao temporal da densidade de carga para 150K.

A figura 5.4 mostra a evolucao temporal dos niveis de energia para a tem-
peratura inicial de 300K. Percebe-se comportamento semelhante ao da situacao
anterior, onde é evidente que mais de um nivel estreita-se, confirmando a desorga-
nizacao da rede. Claramente para esse caso a rede desnatura-se num tempo menor
em relagao ao caso anterior da cadeia com temperatura inicial de 150K . Devido a
amplitude do sinal estocastico ser bem maior no presente caso, a ordem de gran-
deza das oscilagoes se confunde com a do gap mais rapidamente. Esses resultados
apontam também para o fato de que o aumento de temperatura desestabiliza o

polaron.
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Figura 5.2: Evolugao temporal da densidade de carga para 300K.

Existem dois tipos de estreitamento distintos — mas naturalmente nao in-
dependentes — observaveis em cada uma das figuras. O primeiro tipo de estreita-
mento € mais suave e se observa no inicio das simulagoes. Aproximadamente entre
40 a 60fs para o regime de 150K e entre 35 a 55fs para 300K ocorre um tipo de
estreitamento caracteristico de semicondutores intrinsecos — que é o caso do trans-
poliacetileno nao dopado, pelo teorema de Peierls — que se observa com o aumento
da temperatura.

A relacao experimental entre condutividade e temperatura para materiais
semicondutores é [46]:

Ee

Ino~C— ——.
no~C 5K, T

(5.1)

onde o é a condutividade, Kp é a constante de Boltzmann, T a temperatura, C é
uma constante que depende do material e FE, o espacamento médio entre as bandas.
Espera-se, portanto, que a condutividade aumente com a temperatura no regime em

que o poliacetileno é considerado semicondutor. Tal fato colabora com a idéia da



50

diminuicao do gap observada.

O segundo tipo de estreitamento, este bem mais abrupto, é o que se ob-
serva como fechamento do gap nas duas figuras. Tal fendomeno pode ser entendido
levando-se em conta que a temperatura faz com que a rede perca sua dimerizagao,
perdendo, pois, a estrutura semicondutora proposta por Peierls. Essa perda de di-
merizacao remetendo ao fechamento do gap é, portanto, caminho natural na perda
da integridade da cadeia. Assim sendo, conclui-se que a equacao 5.1 nao é mais
aplicavel nesse regime. Pelo contrario, espera-se nesse regime que a condutividade
por pélarons diminua uma vez que este portador de carga — o polaron — deixou
de existir com a cadeia.

Outro fator importante é a resposta do sistema a imposicao de um ruido
branco na posi¢ao dos sitios. Os erros numéricos se somam no decorrer da simulagao
gerando um deslocamento maior que o inicialmente proposto. Esse deslocamento
reflete-se em um aumento da energia e conseqliientemente incrementa a tempera-
tura. Esse fato, por si sé, ja é capaz de explicar a referida diferenca dos tempos de
desnaturacao da rede para temperaturas distintas. Isso porque se o sinal tem uma
amplitude maior, a ele estao associados maiores erros numéricos.

Finalmente, é importante tecer comentarios acerca do tempo de vida da
estrutura observado nessa frente de trabalho. Poderia causar estranheza o fato de
o pélaron se manter integro por nao mais de 200fs mesmo no caso de mais baixa
temperatura. Ainda que tenha-se a idéia que a temperatura efetiva segundo a qual o
poélaron esta submetido seja maior que a nominal, esse tempo de vida se mostra por
demais pequeno. Lembrando que a idéia do trabalho é um teste com vistas a estudar
a possibilidade da aplicacao dos sistemas em dispositivos eletronicos, decidiria-se
pela inviabilidade do sistema trans.

Isso é realmente um fato verificado: a maioria dos dispositivos eletronicos

efetivamente utilizados sdo baseados em polimeros condutores de simetria cis [20,
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21]. O motivo é a instabilidade da estrutura do tipo pdlaron em polimeros de
simetria trans o que pode ser concluido da interpretagao do trabalho sobre simetria
de Brazovski e Kirova [9]. E importante ressaltar que a escolha de um sistema

instavel para essa secao foi proposital e serviu bem aos objetivos do trabalho.

Energia (eV)

50
Tempo(fs)

Figura 5.3: Niveis de energia para 150K.

Esta etapa do trabalho permite que se conclua pela forte dependéncia da
estabilidade de pdlarons com a temperatura para polimeros com simetria trans.
Percebe-se que tal fato decorre da pequena estabilidade dos pdlarons nessa sime-
tria. Em outras palavras, como estao se considerando estruturas que ja carregam
um diminuto grau de estabilidade na situacao, a aplicacao da temperatura vem a
incrementar a instabilidade desestruturando o sistema.

Deve-se ressaltar, porém, que o tipo de problema tratado aqui deve ser

generalizado, devendo-se levar em conta somente diferencas de escala. Em outras
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Figura 5.4: Niveis de energia para 300K.

palavras, mesmo para os sistemas mais estaveis a serem tratados no restante do
trabalho, as conclusoes da secao sao vélidas para um determinado regime térmico
critico (naturalmente muito mais intenso): os portadores de carga sempre podem
ser desestabilizados com a temperatura.

Os portadores de carga precipuos em aplicagoes tecnoldgicas sao polarons,
uma vez que essas estruturas podem responder simultaneamente a campos elétricos
e magnéticos. Dai a necessidade desse estudo inicial levar essas estrututas em con-

sideracao.

5.2 Simetria Cis

Nesta secao investigamos o comportamento dos pélarons como portadores
de carga de um polimero de simetria cis cuja rede esteja imersa num banho térmico
e sob agao de um campo elétrico externo. Investiga-se a estabilidade dos portadores

em termos de seu tempo de vida quando submetidos a diferentes regimes de tem-
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peratura e em seguida procedemos a um estudo sobre a dependéncia da mobilidade
dos portadores com a temperatura.

Iniciada a simulagao, o podlaron responde ao campo elétrico iniciando seu
movimento pela rede. Mais uma vez, simultaneo ao movimento sistematico imposto
pelo campo elétrico percebe-se o movimento aleatério em torno do primeiro, prove-
niente do termo de ruido que simula temperatura. Um grafico da posi¢ao do pélaron
em relacao ao tempo é construido para cada caso de temperatura escolhido.

Escolhe-se uma cadeia de 100 sitios de um polimero em sua simetria cis e
sao apresentados dois regimes de temperatura distintos: 50K e 300K. Para ambos
os regimes o campo aplicado é o mesmo, de forma que sejam considerados somente
efeitos de temperatura, seja sobre a estabilidade, seja sobre a mobilidade.

A primeira caracteristica marcante a ser observada é a rapida resposta do
polaron ao campo aplicado, podendo ser constatada em qualquer uma das figuras,
como por exemplo em 5.8. Tal fato é justificado pela pequena inércia da estrutura
que é da ordem da de um elétron. A figura 5.5 apresentada representa a evolugao
temporal do parametro de ordem. Entretanto, como um pdélaron esta presente no
sistema, a carga da estrutura é facilmente obtida conhecendo sentido de aplicagao
do campo e observando-se o sentido em que a quasi-particula se movimenta.

A utilizagao de condigoes de contorno periédicas para a rede é nitida na
figura pelo movimento do pélaron que, quando chega ao fim da cadeia reaparece
em seu extremo oposto. E interessante notar que esse tipo de consideragao é 1til
quando se deseja simular cadeias muito longas, o que, de fato é desejavel para o
estudo de polimeros em geral.

Também nota-se claramente as vibragoes térmicas da rede, mesmo sendo
este o regime térmico menos intenso.

Com o intuito de comparagao entre este e o caso de maior temperatura,

apresenta-se na figura 5.5 o perfil do parametro de ordem para esta temperatura.
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A figura deixa clara a grande estabilidade do pélaron pela simulagao em contraste
com os resultados da secao anterior para simetria trans.

No segundo caso a ser tratado nessa secao, repete-se a simulacao com a
unica diferenca sendo a temperatura aplicada. Usa-se um regime de 300K nessa
etapa, ou seja um regime térmico seis vezes mais intenso.

Como pode ser verificado pela figura 5.6, nessa situagao o pélaron comeca a
perder sua estabilidade, isto é, comeca a desaparecer. Tal fato pode ser notado pelo
padrao de cores apresentado junto a figura, que se mostra bem mais difuso que no
caso anterior. A razao para tanto ja foi parcialmente explorada, e pode ser atribuida
a erros numeéricos, que eventualmente se somam e comecam a nao se tornarem mais
despreziveis. O mesmo acontece com a propria amplitude das oscilagoes térmicas
cujo movimento que provocam na rede pode resultar em parcial descaracterizagao
do perfil de um polaron ideal.

Apesar de que, como faz crer a figura 5.6, pareca ser verdade que sob um
regime de temperatura mais intenso o polaron tenda a desaparecer, também pode
ser notado que no sistema de temperatura mais alta o portador se move com uma
velocidade de deriva maior através da rede (o que causaria um eventual ganho de
condutividade). Note que, mesmo a maior difusao da figura do parametro de ordem
ja sugere um polaron mais “espalhado” pela cadeia, fato que se reflete numa maior
mobilidade para a estrutura. Essa propriedade é facilmente observada quando se
comparam as figuras relativas aos dois casos, uma vez que condigoes de contorno
periddicas foram utilizadas.

Com o objetivo de fornecer uma visualizagao ainda mais clara desse tltimo
resultado, um grafico da posicao do pdlaron em relagao ao tempo foi construido para
os dois regimes que sao mostrados em conjunto na figura 5.7. Observe que ao regime
de mais alta temperatura esta associado a maior inclinacao do grafico, o que confirma

o ganho de velocidade do portador percebido com o parametro de ordem anterior.
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Figura 5.5: Evolugao Temporal do Parametro de Ordem para o caso de 50K
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Figura 5.6: Evolucao Temporal do Parametro de Ordem para o caso de 300K

Essa maior velocidade do pélaron certamente se associa a menor resisténcia que a
quasi-particula percebe no caso de maior temperatura e em conseqiiéncia, consegue
ter maior energia cinética translacional.

Finalmente, apresenta-se o grafico da evolucao temporal da densidade de
carga 3D do caso de temperatura mais baixa (50K) na figura 5.8. A figura é bem

ilustrativa pois percebe-se nitidamente o pélaron se movendo na cadeia sob a agao
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Figura 5.7: Posi¢ao vs. tempo para ambos os regimes.

do campo elétrico e submetido a um regime térmico perceptivel pelas oscilagoes. As
condigoes de contorno periddicas utilizadas sao facilmente perceptiveis pela figura,
e o supracitado “espalhamento” do pélaron pela cadeia é visualmente compreensivel
em se analisando o alcance da estrutura na rede.

Se por um lado o aumento de temperatura prejudica o transporte de carga
devido a tendéncia de diminuicao do tempo de vida do portador, por outro lado os
portadores sao mais rapidos e mais dispersos no regime de maior temperatura, o
que beneficia o transporte de carga.

A conclusao que se pode chegar é que, num intervalo de temperatura em
que a integridade dos portadores de carga ¢ mantida, um aumento de temperatura
beneficia, em principio, a condutividade do dispositivo construido a partir de semi-
condutores organicos uma vez que a mobilidade dos pdélarons cresce com o aumento
de temperatura.

Fica claro que a inclusao da temperatura sempre tende a deixar os pdlarons

mais dispersos pela rede e com mais energia. Resta saber se isso é o suficiente para
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Figura 5.8: Evolugao temporal da densidade de carga para o caso de 50K.

que se estabeleca uma relagao biunivoca entre temperatura e mobilidade dos porta-
dores, ou se algum outro tipo de fendomeno entra em jogo. Esse ponto é explorado

na se¢ao seguinte.

5.3 Densidade de Portadores

Os resultados até aqui expostos poderiam levar a conclusao de que a tem-
peratura tem a funcao de aumentar a mobilidade de portadores de carga, ainda que
nao da amostra, em todos os casos.

Esse fato vai de encontro ao esperado para portadores usuais em metais,
por exemplo, onde se sabe que a temperatura influi na diminuicao do livre caminho
médio de portadores aumentando a quantidade de colisoes, o que por sua vez diminui
a mobilidade dos portadores, e portanto, da amostra.

As simulagoes anteriores foram realizadas com um unico portador de carga
por cadeia, sistema que apresenta uma densidade de portadores muito pequena. Pro-

blemas de aumento do niimero de colisdes para os casos aqui simulados sao em muito
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minimizados porque em se usando condigoes de contorno periddicas as excitagoes
térmicas nao favorecem sequer colisdes com as bordas da cadeia. Entretanto, efei-
tos de colisao entre portadores de carga devem ser considerados para sistemas com
maiores densidades de portadores.

Estudos experimentais mostram a viabilidade de construcao de dispositivos
eletronicos baseados em polimeros condutores com uma densidade de portadores
que pode ser estimada como sendo da ordem de um pélaron a cada 20 sitios [47].
O intuito dessa secao é aumentar a densidade de portadores que vem sendo imple-
mentada nas simulagoes do trabalho com vistas a verificar alteragoes nos resultados
encontrados.

Investiga-se se para uma densidade portadores maior, um efeito semelhante
ao ocorrido para portadores usuais ocorre com pélarons. Ou seja, deseja-se saber se
em algum nivel a temperatura é capaz de perturbar o sistema de forma a que hajam
colisoes entre portadores que diminuam a velocidade média de deriva, atrapalhando a
mobilidade da amostra como se espera para portadores de carga em outros materiais.

Para isso, simulamos um caso de cadeia composta de 200 sitios. Aplicou-se
um campo elétrico de 4mV/ A. Como teste inicial apresentamos na figura 5.9 um
caso onde apenas 3 portadores viajam pela cadeia submetida a 50K . Nesse caso,
as perturbacgoes térmicas sao perceptiveis, mas nota-se que os pélarons se dispoes
com folga na figura, de forma que a temperatura nao atrapalha a mobilidade desse
sistema. Trata-se, pois, de um caso analogo ao que tem sido apresentado até agora
no trabalho com um s6 portador.

Uma diferenca apreciavel ocorre quando se consideram 2 portadores adici-
onais na cadeia. A figura 5.10 mostra a posi¢ao do pico de cada um dos 5 pélarons
como funcao do tempo. A partir da trajetéria de cada ponto da figura, tem-se
portanto a evolucao do movimento do poélaron. Para esse caso de 5 pélarons, densi-

dade de um a cada quarenta sitios, portanto, submeteu-se o sistema a dois regimes
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térmicos distintos: 0K e 300K.

A partir dos pontos da simulacao realizou-se ajustes lineares com o 1inico
intuito de investigar qualitativamente qual das duas situacoes apresenta maior ve-
locidade média dos portadores, e assim, maior mobilidade. Na figura, os resultados
referentes a simulagao submetida a 0K apresentam-se na curva em vermelho. J& os
resultados para a simulacao de 300K sao descritos pela linha preta, cujos pontos
discrepam do ajuste tanto pelo movimento aleatorio imposto pelo ruido, quanto por
eventuais colisoes termicamente favorecidas.

Pela figura nota-se que os pdlarons da simulacao de 0K viajaram a uma
velocidade média superior aos da simulacao de 300K.

A explicagao para esse resultado é parcialmente a mesma para se explicar
o fenomeno em termos de portadores usuais: colisoes com outros portadores de
carga. Como, mais uma vez, usou-se condi¢coes de contorno periddicas, as colisoes

dos portadores com o final da prépria cadeia foram evitadas. Entretanto as colisoes
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inter-portadores ja sao suficientes para que se observasse uma apreciavel queda da
mobilidade para esse regime de densidade de carga e temperatura.

Ocorre que nas simulagoes anteriores, densidades muito pequenas de por-
tadores foram utilizadas. Nesse caso, o papel da temperatura foi de simplesmente
prover dispersao do defeito e energia extra, cuja pequena parcela poderia ser trans-
formada em energia translacional, aumentando a mobilidade do pélaron. No caso
em que a densidade de portadores aumenta muito, esse efeito compete com um mais

efetivo, que é o de colisoes entre portadores e eventual perda de energia no processo.
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Figura 5.10: Posigao dos Pélarons como func¢ao do tempo

Como conclusao dessa etapa do estudo, podemos afirmar que existe uma
densidade de portadores de carga critica tal que parametros perturbativos como tem-
peratura influem na diminui¢ao da mobilidade dos portadores. Um estudo numérico
acurado sobre influéncia da densidade de portadores na mobilidade é de vital im-
portancia quando da construcao do dispositivo em si, podendo ser comparados com
resultados de experimentos como TOF (Time of Flight) [48], por exemplo.

No restante do trabalho considera-se somente baixas densidades de por-
tadores, e a influéncia que a temperatura exerce sobre a mobilidade de sistemas

compostos de pdlarons nao livres, isto é, presos a impurezas, presos em sua propria
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cadeia ou na regiao de interacao entre cadeias.



Capitulo 6

Dependéncia da Mobilidade de
Portadores Confinados com a

Temperatura

Neste ultimo capitulo estudamos o caso de polimeros conjugados cujos por-
tadores de carga estejam de alguma forma presos nas cadeias. Ou seja, investiga-se
a dependéncia da mobilidade com a temperatura para portadores submetidos a po-
tenciais atrativos além do campo elétrico.

Até aqui estudamos o efeito da temperatura sobre a mobilidade de porta-
dores livres. Assim, verificava-se sob quais circunstancias a temperatura poderia
influir na mobilidade dos portadores. No presente capitulo investigamos como a
temperatura influi na mobilidade de portadores inicialmente presos, ou com seus
movimentos restritos por algum obstaculo. E importante notar que a simulacao
de cadeias com a presenca de obstaculos capazes de confinar portadores de carga
consiste num ganho em relagao a aproximacao de sistemas reais.

Recentemente foi observado que polimeros condutores podem apresentar
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grande mobilidade de transporte de carga, bem como eficientes efeitos de lumi-
nescéncia [49, 50]. E ponto pacifico que efeitos de interacao com o meio sao muito
importantes no que se refere a eficiéncia do dispositivo eletronico.

Manaka e colaboradores realizaram imagens diretas do movimento de pélarons
em dispositivos organicos utilizando microscopia [51]. Kanemoto et. al. investiga-
ram a dinamica de pélarons através da técnica de ressonancia eletronica de spin
(ESR) em dois tipos de polimeros dopados com iodo usado como modelo composto
de polimeros conjugados com graos cristalinos [52]. Neste trabalho foi proposto que
o movimento do pélaron gera um espectro anisotrépico que se mostra decair com
a temperatura. Além disso o movimento inter-cadeias mostrou uma dependéncia
com a temperatura muito mais fraca do que o movimento inter-granular. Em outro
trabalho, Kanemoto et. al. [53] sugerem que o decréscimo na anisotropia-g com
a temperatura deveria ser associado a dependéncia da condutividade com a tem-
peratura. Ambos trabalhos sugerem que a anisotropia é fortemente conectada a
mobilidade do portador.

Em outro estudo, um sinal de ESR foi detectado em transistores organicos
de filme fino (TFT) por Marumotoet. al. [54]. Nesse trabalho, entretanto, observou-
se espectro ESR do tipo gaussiano independente de temperatura.

Recentemente Matsui et. al. [47] realizaram medidas diretas acerca de
dinamica de pdlarons e tempo de aprisionamento desse portador a partir do es-
treitamento de niveis de espectro ESR para polarons induzidos por campo em TFT.
Observou-se dependéncia tanto da tensao quanto da temperatura em sinais Loren-
zianos ESR.

Todos esses trabalhos elucidam os movimentos de portadores de carga e a
interacao com o meio, mas nenhum deles fornece justificativas fenomenolégicas para
efeitos térmicos modificarem a mobilidade em polimeros conjugados. Gershenson e

Podzorov sugerem que o transporte de carga em dispositivos eletronicos baseados em
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polimeros conjugados pode ser explicado pelo modelo “multiple trap-and-release”
[55]. Nesse modelo os portadores de carga — que sao poélarons — ficam presos
(trapped) sempre que a energia é maior que poucos KgT. Entretanto, o mecanismo
de ganho de mobilidade e de distingao entre processos inter-cadeia e inter-granular
ainda devem ser explicados.

Neste trabalho apresentamos uma simulagao computacional a partir da qual
se torna possivel observar razoes fenomenoldgicas para que os efeitos térmicos pro-
mova uma melhora na mobilidade dos portadores nao livres.

E um fato conhecido que impurezas e a presenca de desordem morfologica
auxiliam a geragao de portadores de carga em polimeros condutores [7]. Isso se
da devido ao fornecimento da quebra de simetria necesséaria a localizacao de carga
associada a essas estruturas.

Este trabalho apresenta a simulacao de cadeias poliméricas contendo polarons
na presenca de um campo elétrico submetidos a um regime de temperatura conhe-
cido. Interessa-se, aqui, por efeitos que a temperatura gera sobre portadores presos
a impurezas em regioes de interagao entre cadeias.

Na primeira secao do capitulo investiga-se uma unica cadeia polimérica com
simetria cis na presenca de impureza. Dedica-se a segunda se¢ao a um estudo inter-
cadeias onde investiga-se também o papel que a temperatura exerce sobre a fuga
do portador da regiao de acoplamento. Estudos sobre mobilidade sao realizados em
ambos os sistemas com o objetivo de elucidar a influéncia dos efeitos térmicos sobre

a rede.

6.1 Cadeia Simples

Nesta secao, trabalhamos com um sistema composto por uma tnica cadeia

com 128 sitios de um polimero conjugado de simetria cis contendo dois pélarons:
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um no sitio 100, livre para se mover sob acao do campo e outro no sitio 10 preso
numa impureza. O sistema é submetido a diferentes regimes térmicos e a diferentes
campos elétricos com o objetivo de, investigando a dinamica dos portadores, se obter
um estudo qualitativo da mobilidade dos portadores nos sistemas simulados.

Para fins de comparacao sao mostrados resultados referentes a dois regimes
de temperatura e duas intensidades de campo elétrico distintas.

Primeiramente usamos como padrao temperatura nula. Os resultados mos-
trados para esse caso resgatam aqueles de [56] e serao aqui adotados como padrao
de comparacao. O resultado a ser comparado refere-se a uma simulagao equivalente
mas submetida a 50K.

Para cada uma das temperaturas escolhidas, submeteu-se o sistema a dois
campos elétricos distintos: 2mV/A e 4mV/A. Tais valores foram escolhidos con-
forme o investigado por e Silva [18], e sao também da ordem de campos aplicados
em outros trabalhos [31].

O sistema foi configurado de tal maneira que o pdlaron livre — o qual
denominar-se-a “polaron incidente”— eventualmente se choca com o pélaron preso
a impureza — doravante denominado polaron alvo. Desejamos verificar a influéncia
da temperatura na mobilidade do sistema como um todo.

Sabe-se que o sistema apresentard uma maior mobilidade quanto maior for
o numero de portadores livres, uma vez que esses fornecerao um grande incremento
a média de velocidade dos portadores do sistema. Em outras palavras a verificagao
da influéncia da temperatura sobre a mobilidade do sistema passa pela investigagao
acerca das condigoes sob as quais o pélaron preso na impureza consegue se livrar.

A figura 6.1 é representativa do primeiro conjunto de simulagoes realizados.
Nessa figura dispoem-se, lado a lado, sistemas de diferentes temperaturas (figura (a)
0K e figura (b) 50K) submetidas ao campo de 2mV/A.

Comegando pela figura (a), nota-se a resposta praticamente imediata do
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pélaron inicialmente ocupante do sitio 100 ao campo elétrico. Percebe-se que o
polaron vence sua inércia antes dos primeiros 40 fs. Enquanto isso, o pélaron alvo
se mantém fixo, uma vez que a intensidade da impureza simulada foi escolhida de
tal forma a manter o pélaron preso com o campo aplicado, segundo [57].

O campo elétrico aplicado acelera o pélaron livre até aproximadamente
360 fs, quando, entao, se da a colisao com o pdlaron preso na impureza. O resultado
¢ bem claro ao mostrar que, nesse regime, o pélaron incidente nao é capaz de vencer
a barreira da impureza, colidindo de forma inelastica com o pdélaron preso.

A inelasticidade da colisao, naturalmente, nao é completa como poderia se
inferir da figura 6.1(a). Visualmente nao é possivel destacar qualquer tendéncia de
retorno do podlaron incidente a direcao de origem. Isso se dd devido a alta intensidade
do campo aplicado, que inibe qualquer tentativa de retorno do pélaron a origem.
Repetindo a simulacao para campos mais fracos é possivel observar a tendéncia de
multiplas colisoes entre as quasi-particulas, esperadas em regimes reais.

Neste caso a simulagao termina com ambos os pélarons presos: o pdlaron
inicialmente no sitio 10 14 permanece preso na impureza, e o pélaron inicialmente
livre torna-se preso por aquele pélaron do sitio 10 devido a tendéncia imposta pelo
campo de movimento no sentido dos primeiros sitios da molécula.

Essa situacao deve ser contrastada com o marcante resultado da figura
6.1(b), dai a disposicao adjacente das imagens. Neste caso temos os mesmos dois
polarons iniciais, dispostos nas mesmas posicoes e submetido ao mesmo campo
elétrico, mas sob o regime de temperatura de 50K.

O primeiro aspecto a ser ressaltado sao as oscilagdes térmicas evidentes
na figura pelo seu aspecto perturbado. A menos dessas oscilagoes, a dinamica do
sistema segue a mesma seqiiéncia mencionada no caso anterior até cerca de 360 fs
quando se d& a colisao.

’

E importante notar que neste caso, ao contrario do obtido no capitulo an-
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terior onde se estudou especificamente mobilidade de portadores livres em funcao
da temperatura, nao se observa uma variacao apreciavel da velocidade do portador
com aumento da temperatura. Isso ocorre devido ao fato de se ter utilizado uma
temperatura razoavelmente baixa. Lembramos que na secao 5.2 a diferenca de tem-
peratura investigada foi de 250K, enquanto na presente secao trabalha-se com uma
discrepancia de apenas 50K . Na presente secao escolheu-se um regime de tempera-
tura mais baixo justamente para que efeitos da elevagao da velocidade do pdlaron
incidente sobre a soltura do pdlaron alvo fossem evidenciados.

A caracteristica mais importante que se pode inferir da figura é percebida
apos a colisao. Neste caso, a passagem do pdlaron incidente pelo pélaron alvo é
observada. O pdlaron alvo permanece preso na impureza do sitio 10 enquanto o
polaron em movimento consegue ultrapassa-lo atingindo o outro extremo da cadeia.
A utilizagao de condigbes de contorno periédicas também é visivel na figura, ja que
o pélaron incidente reaparece no extremo oposto apos ter atingido sua extremidade.

Os resultados da figura 6.1 sugerem que o aumento de temperatura resulta
em aumento da mobilidade do sistema como um todo, uma vez que o caso sem
temperatura consiste em dois portadores presos enquanto no caso com temperatura
um desses portadores se liberta.

O segundo grupo de simulagoes a ser analisado é similar ao caso anterior,
entretanto sob acdo de um campo elétrico duas vezes mais forte: 4mV/A. A dis-
posicao dos casos mostrados na figura 6.2 seguiu a mesma légica do caso anterior:
a figura (a) a esquerda se refere a 0K e a figura (b) a direita trata o caso de 50K.

Muitas sao as diferencas percebidas nesse caso de aplicacao de campo mais
forte. A mais evidente na figura 6.2(a) é que o pélaron incidente nao mais fica preso
pelo campo junto ao pélaron fixo no sitio 10. Nesse caso percebe-se que, mesmo
a temperatura de 0K, o polaron incidente consegue ultrapassar o pélaron preso na

impureza. Isso quer dizer que o campo elétrico também provoca um aumento de
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Figura 6.1: Densidade de Carga para um campo de 2mV/A: (a) T=0 (b) T=50K

mobilidade do sistema decorrente da liberacao da estrutura que estaria presa em
relacao ao caso anterior. E importante notar na escala de tempo que, com efeito,
a colisdo entre os pélarons se dd num tempo consideravelmente menor (cerca de
280fs), remetendo & maior intensidade do campo elétrico que por sua vez fornece
mais velocidade ao polaron incidente.

Ja a figura 6.2(b), mostra o resultado mais representativo da se¢do. Esse
caso se refere a utilizagdo do o campo mais intenso submetido ao regime térmico
mais forte. Como resultado verifica-se que ambos os pdlarons tornam-se livres apos
a colisao.

A simulacao é completamente analoga aos outros casos estudados na pre-
sente secdo. Os parametros ajustados para esse caso foram 4mV/A para o campo e
50K para a temperatura. O polaron inicialmente livre no sitio 100 é acelerado pelo
campo em dire¢ao ao pélaron preso pela impureza do sitio 10. Nesse caso, o efeito da
alta energia cinética provida pelo campo agrega-se a influéncia dos efeitos térmicos
possibilitando nao s6 que o pdlaron incidende conseguisse ultrapassar a impureza,

mas também que soltasse o pdlaron alvo dessa.
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Nessa situacao também verifica-se uma colisao aproximadamente ao mesmo
tempo do caso sem temperatura, valendo os comentarios anteriormente feitos a esse
respeito. Entretanto, apds a colisao observa-se um transiente entre os instantes 300fs
e 340fs, onde nao se distingue entre os pdlarons. Esse é o intervalo de tempo de
interacao entre as quasi-particulas consistente com o fato de a colisao ser inelastica
e apos o qual observa-se nitidamente duas estruturas distintas.

Note que apds emergirem da regiao de interagao as quasi-particulas tendem
a executar, sob acao do campo, movimentos paralelos entre si e no mesmo sentido,

o que indica, respectivamente, possuirem massas coincidentes e cargas de mesmo

sinal.
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Figura 6.2: Densidade de Carga para um campo de 4mV/A: (a) T=0 (b) T=50K

Para concluir com seguranga acerca da natureza das estruturas decorrentes
da colisao tracamos o perfil dos niveis de energia do sistema para esse caso. O espec-
tro é mostrado na figura 6.3, onde a caracterizagao dos dois pdlarons é nitida. Tal
fato é percebido facilmente ao se notar a semelhanca do espectro entre os extremos
inicial e final da simulacao. E também patente a presenca de oscilagoes de amplitude
consideravel entre 300 e 350 fs aproximadamente, mostrando a regiao de interagao

entre os polarons, onde a estrutura resultante é indeterminada. Devido a repulsao
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de cargas dos pdélarons estes se afastam, resgatando o padrao inicial dos niveis de

energia e mostrando tratarem-se de fato de polarons.

Energia (eV)
o
T

1
—_—

B e o o e e

200 300 400 500
Tempo (fs)

Figura 6.3: Niveis de Energia para o campo de 4mV/ A

O conjunto das simulagoes apresentado nesta secao permite que se conclua
que tanto campo quanto temperatura sao fatores que favorecem a mobilidade do
sistema tratado. Esse é um fato que pode ser esperado intuitivamente, ja que ambas
as interagoes fornecem energia ao sistema. Essa energia é usada para liberar por-
tadores de carga inicialmente presos, o que auxilia na mobilidade do sistema como
um todo.

Quando os dois fatores de excitacgao — campo e temperatura — foram leva-
dos em consideracao conjuntamente na tultima simulacao da secao, como resultado
obtemos o maior nivel de mobilidade do sistema, visto que nessa situagao ambos os
portadores estao livres. Essa afirmagao deve ser levada em consideragao em conjunto
com o resultado da secao 5.2, segundo o qual a temperatura favorece a mobilidade
somente na faixa em que se assegura a estabilidade dos portadores e o resultado da
secao 5.3, segundo o qual percebemos que outros parametros devem ser levados em

conta no estudo da influéncia da temperatura.
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Nesta secao trabalhou-se propositalmente com campos elétricos intensos de
forma a poder se afirmar que uma restricao equivalente a feita para a temperatura soé
necessita ser considerada para campos com relagao a estabilidade da cadeia, ja que os
portadores permaneceram integros por toda a simulagao. Em outras palavras, apesar
de um forte regime térmico ser capaz de desestabilizar a cadeia, regimes de campo
tao intensos quanto os utilizados podem ser adotados sem prejuizo da integridade
da rede. Além disso, como j4 foi ressaltado, o trabalho se focou na consideracao de
baixa densidade de portadores de forma que o efeito negativo que a colisao entre

portadores de carga livres gera sobre a mobilidade possa ser desconsiderado.

6.2 Cadeias Acopladas

No dltimo conjunto de simulacoes do trabalho foram consideradas duas
cadeias paralelas de 80 sitios de polimeros com simetria cis.

Uma das cadeias, denominada “cadeia 1”7 é munida inicialmente de um
polaron livre. Aplica-se, entao, um campo elétrico a ambas, e deseja-se investigar
a tendeéncia do movimento do pélaron de uma cadeia a outra. E importante ressal-
tar que esse foi o Unico conjunto de simulagoes em que se escolheu trabalhar com
condicoes de contorno de pontas fixas, e nao mais periddicas, para a rede, uma vez
que o objetivo ¢é a fuga do pdlaron pela ponta.

O sistema foi configurado de tal forma que as cadeias ficassem dispostas de
uma forma deslocada, isto é, o décimo sitio da cadeia 2 figura imediatamente acima
do sitio 70 da cadeia 1. Implementou-se interacao do tipo da expressao 3.29 entre as
cadeias somente na regiao onde coincidem sitios adjacentes de diferentes cadeias. O
acoplamento é considerado, portanto, na regiao de interseccao dos sitios de diferentes
cadeias. A figura 6.4 representa a disposicao geométrica usada para as cadeias.

Nesta figura representamos, na regiao procedente, os dois tipos de interacao usados
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pelas linhas pontilhadas. E importante notar que trata-se de mera representacao do
sistema, uma vez que, além da simulagao considerada utilizar-se de um polimero de
simetria cis, 0 acoplamento entre cadeias se estende por um maior niimero de sitios,

como anteriormente notado.
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Figura 6.4: Configuragao do Sistema

O objetivo da presente simulacao é o estudo de como se comporta o pélaron
em seu movimento intra e intercadeias nas situagoes com e sem temperatura.

A primeira figura a ser analisada, 6.5, consiste no caso sem temperatura.
O podlaron é inicialmente acelerado da cadeia 1 com destino, pela extremidade ad-
jacente, a cadeia 2. Decorridos aproximados 100 fs o pdlaron atinge a borda da
molécula com a qual se choca miltiplas vezes, ja que o campo elétrico continua a
apontar no mesmo sentido de fuga da cadeia 1.

Mais uma vez, as colisoes do pélaron se mostram nao eldsticas. Com o
passar do tempo o pélaron vai ganhando cada vez mais energia do campo elétrico,
enquanto a energia perdida na colisao se distribui pela vizinhanga. Estando o pélaron
nessa regiao, eventualmente essa energia somada a energia fornecida pelo campo na
atual colisao fornecera uma flutuacao energética suficiente para vencer o potencial e
ultrapassar a barreira de chegar a outra cadeia. Nesse sentido, pode-se pensar que

sob uma certa condicao inicial de campo é uma questao de tempo a transferéncia
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de cadeia do pdlaron. De fato, tal hipdtese é confirmada ao se repetir a simulagao
para parametros distintos. Observa-se que para campos mais fracos (resultados nao
apresentados nas figuras) a transferéncia do portador leva um tempo maior.

Apds 500 fs do inicio da simulacao o pélaron consegue escapar da cadeia 1
atingindo a cadeia 2 em seu sitio 10. Mesmo na cadeia 2, a quasi-particula permanece
sob acao do campo elétrico aplicado no sentido original de distanciamento da cadeia
1, tendéncia que pode ser percebida nos instantes iniciais do deslocamento da quasi
particula na cadeia de destino. Entretanto, é importante lembrar que a regiao em
que o polaron se encontra ¢ justamente a regiao de acoplamento entre as cadeias.
Apesar da tendéncia a deixar a vizinhanga do sitio 10, o pélaron se encontra preso
na regiao de interacao entre as cadeias porque nao possui mais energia suficiente
para se desvencilhar desse potencial.

Dessa forma observa-se do instante 500 fs ao 800 fs uma tendéncia de fuga
sem sucesso por parte do pélaron refletida no aprisionamento em torno do sitio de
chegada. Nesse efeito competem o campo elétrico que tende a tirar o pélaron dessa
posicao e a interacao entre as cadeias que tem o papel de confinéa-lo.

Como ultimo aspecto a ser chamado atengao podemos notar, ainda que em
pequena intensidade oscilagoes de altas frequiéncias dos sitios dessa cadeia. Isso
decorre naturalmente do impacto da rede ao receber o polaron oriundo da cadeia 1.

A situagao apresentada na figura 6.6 é distinta. A figura representa a si-
mulacao de um sistema cuja configuracao € idéntica ao caso anterior, salvo em relagao
a temperatura considerada agora de 50K . As caracteristicas oscilagoes térmicas per-
ceptiveis ao longo da simulacao podem facilmente ser notadas na figura.

O primeiro aspecto relevante que se explicita na figura é o menor tempo que
o pdlaron demora para transpor a cadeia 1. Nesse caso a quasi-particula também
realiza o movimento de muiltiplas colisoes com a extremidade da cadeia, porém o

processo de transferéncia dura, ao todo, 320 fs. Neste caso, a oscilacao da rede
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Figura 6.5: Densidade de Carga para T=0 : Cadeia 1 na parte inferior e Cadeia 2

na parte superior

da cadeia 2 provocada pela entrada do pélaron é ainda mais evidente, mesmo que
em certa medida se confunda com as oscilagoes térmicas, estando presentes ambos
efeitos.

No presente caso a flutuacao oriunda da dissipacao energética colisional
soma-se a flutuacao térmica implementada no modelo como um ruido. E esse fator
extra, ausente no caso anterior, que fornece ao pélaron a energia suficiente para
executar a transferéncia inter-cadeias.

Nesse ponto novamente fazemos um paralelo do ponto de vista do efeito
das fontes de excitagao do sistema: campo elétrico e temperatura. Notamos, mais
uma vez, que tanto campo elétrico quanto temperatura exercem o papel facilitar o
movimento do pdlaron no sentido de sua transferéncia entre cadeias. Esse tipo de
resultado, também obtido na secao 5.2 do capitulo 5 ainda que em outro contexto,

sugere que campo elétrico e temperatura exercem, em linhas gerais, semelhantes
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papéis no incremento de mobilidade do sistema. Sabe-se, entretanto, que tais efeitos
se dao por fenomenos absolutamente distintos, de forma que a influéncia de cada
um deles sobre determinados sistemas se da em diferentes escalas.

O segundo aspecto essencial a ser ressaltado na figura 6.6, diz respeito ao
movimento do portador apds atingir a cadeia 2. O nao confinamento do pdlaron
¢ evidente na figura, onde se percebe o pélaron sendo acelerado na mesma diregao
inicial. Tal fato se da pelo mesmo motivo: a excitacao térmica fornece energia
suficiente para o pdlaron vencer o potencial de acoplamento e se liberar da regiao
de interacao. Uma vez fora dela, a estrutura segue seu movimento acelerado até a
outra extremidade da cadeia, onde passa a colidir multiplas vezes com a borda.

Dois pontos devem ainda ser discutidos em relagao a figura 6.6. O primeiro
decorre da regiao da cadeia 2 onde competem de um lado temperatura e campo
elétrico e de outro acoplamento entre cadeias. Diferente do que parece sugerir a
figura, espera-se alguns instantes de indefinicao do movimento. Ao contrario, o que
se percebe é desde o momento da transferéncia um movimento retilineo de aceleragao
do pdlaron, como se estivesse sob agao do campo somente. Isso se da em funcao da
intensidade critica do campo elétrico aplicado. Sendo o campo elétrico muito forte,
nao é possivel uma andlise visual de um movimento de padrao nao retilineo, ou ao
menos com uma inclinagao claramente distinta em relagao ao restante da simulagao.

O segundo remete ao movimento do polaron apés 480 fs, ou seja, apos chegar
ao fim da cadeia 2. Neste caso o pdlaron s6 esta preso pela acao do campo elétrico
que o empurra para o lado. Naturalmente, esperam-se resultados andlogos para
outras cadeias de forma que nesse sentido a simulacao aqui realizada é suficiente
para generalizagao da situacao descrita.

Chega-se a conclusao de que nesse tipo de sistema a mobilidade também
aumenta com a temperatura. Isso porque, para o mesmo campo elétrico apli-

cado, polarons transitam entre cadeias mais facilmente quando submetidos a regimes
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térmicos maiores.



Capitulo 7

Conclusoes e Perspectivas

Neste trabalho realizamos um estudo qualitativo acerca da mobilidade de
sistemas compostos de pélarons em polimeros condutores sob diferentes configuracoes.
O objetivo foi investigar em que sentido varia essa grandeza com a temperatura apli-
cada, por meio da observacao da mobilidade de seus portadores de carga.

Para que fossem cumpridas nossas metas, optamos pela abordagem de im-
plementar vérias modificagoes ao modelo original de Su, Shrieffer e Heeger (SSH)
com o objetivo de tratar efeitos nao considerados inicialmente. O modelo SSH ¢ o
modelo tedrico mais utilizado para se tratar polimeros conjugados. Sua formulagao
original consiste num tight-biding onde moléculas de trans-poliacetilieno sao mo-
deladas por sitios contendo um elétron pi cada unidos por ligagoes sigma tratados
dentro de uma aproximacao harmonica.

A primeira modificagao implementada foi a inclusao do termo de quebra
de simetria de Brasovskii-Kirova, necessario para se tratar polimeros de simetria
distinta do trans-poliacetileno. Em seguida, adicionamos campo elétrico ao sistema
por meio de um potencial vetor (substitui¢ao de Peierls).

Usamos um sistema composto de duas cadeias por meio da inclusao de ter-

mos de acoplamento t; e t ;. Além disso, implementamos um caso onde os portadores

7
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interagem com impurezas através do hamiltoniano H*™?.

Finalmente, a principal modificacao do trabalho foi a de se considerar regi-
mes térmicos nao nulos. A partir da inclusao de termos anédlogos aos da equacao de
Langevin, um termo de ruido perturba randomicamente a posi¢ao dos sitios fazendo-
os vibrar como de fato o fazem sistemas sujeitos a uma temperatura definida.

Realizamos um estudo da influéncia da temperatura sobre a mobilidade
de sistemas compostos de portadores de carga livres em polimeros. Naturalmente,
para se fazer uma investigacao efetiva sobre mobilidade do sistema como um todo,
é necessario o estudo da estabilidade das estruturas em determinado sistema, visto
ser definida a mobilidade na amostra como uma grandeza média das mobilidades de
seus portadores. Assim, escolhemos simular o mesmo sistema em duas configuragoes
distintas: uma em que a estabilidade da estrutura fosse testada com a temperatura, e
outro em que a prépria mobilidade entrasse em consideragao. Dessa forma tivemos
uma descrigao completa do sentido em que varia a mobilidade do sistema com a
temperatura.

Uma vez que se sabe que pélarons sao estruturas pouco estaveis em polimeros
de simetria trans, a escolha dessa combinacao foi eficiente para um teste acerca de
estabilidade. A primeira das configuracoes, portanto, consiste em um polaron carre-
gado se movendo num polimero conjugado de simetria trans sob agao de um campo
elétrico. Ao sistema, aplicou-se dois regimes distintos de temperatura. Verificamos
uma grande instabilidade do pdlaron nesse tipo de sistema, consistente com [9]. O
principal resultado da simulacao é a perda adicional de estabilidade com o aumento
da temperatura, ou seja, o pélaron tende a desaparecer mais rapidamente, o que
significa que sistemas termicamente mais excitados possuem portadores de carga
mais instaveis.

Verificado que, de fato, a temperatura por si s6 pode gerar instabilidade dos

portadores de carga, tratamos, em seguida, a mobilidade. Para tanto, um sistema
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analogo ao anterior foi simulado mas desta vez usando um polimero de simetria
cis, onde sabe-se ser o pélaron estrutura mais estavel. Nesse caso a consisténcia do
sistema foi mantida por toda a simulagao. Em outros termos, o regime aplicado
nessa simulacao nao é suficiente para desestabilizar o pdélaron. Como resultado
observamos um incremento na velocidade média do portador, se refletindo em sua
mobilidade, com o concomitante aumento da temperatura do sistema. O aumento
da velocidade média pode ser explicado pela diminui¢ao da conjugacao, bem como
pelo aumento da largura do pélaron.

Estes dois resultados em conjunto permite que se chegue a conclusao que
a temperatura tem o efeito de aumentar a mobilidade de portadores de carga, res-
peitada a integridade do portador. Assim sendo, em determinado regime onde a
integridade dos portadores ¢ mantida, o aumento da mobilidade dos portadores
implicaria, a priori, aumento da mobilidade medida do sistema como um todo.

A anélise isolada destes resultados poderia levar a idéia de que o unico efeito
sobre o portador individual que a temperatura é capaz de exercer é no sentido de
aumento de mobilidade. Esse raciocinio nao se mantém quando se leva em con-
sideracao a analogia com portadores usuais que colidem entre si, diminuindo sua
velocidade de drift. Para levar efeitos de colisoes em consideracao, realizamos si-
mulacoes onde consideramos uma densidade de portadores bem maior no sistema.
Nessas condi¢oes observamos que, dada uma maior densidade de podlarons, a tem-
peratura diminui a mobilidade dos portadores e da amostra como um todo, sem
prejudicar a estabilidade de cada quasi-particula.

Dessa forma, a conclusao geral que pode ser tecida é que para regimes de
baixa densidade de portadores, a temperatura aumenta a mobilidade da amostra,
desde que o portador se mantenha integro. Para grandes densidades, esse efeito
compete com colisoes entre portadores. O efeito global observado é uma perda na

mobilidade, para esse caso.
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Trabalhamos, também, com a investigacao da influéncia da temperatura em
um sistema composto de portadores submetidos a condigoes restritivas ao movimento
de portadores, isto é, pdlarons submetidos a interacoes com impurezas e outras
cadeias. Neste caso duas situagoes distintas foram investigadas.

Na primeira construcao considerou-se dois pélarons em uma unica cadeia.
Um dos poélarons era livre para se mover sob acao do campo elétrico enquanto o
outro era preso por uma impureza. A idéia foi fazer o pélaron livre incidir sobre o
polaron alvo e estudar sob quais condigoes se verificava a soltura.

Tal sistema foi estudado sob a aplicacao de dois campos e duas temperaturas
distintas. No caso do campo mais fraco, o resultado obtido foi que aumento de
temperatura permite que o pélaron inicialmente livre passe pela impureza atingindo
o outro lado da cadeia, enquanto na auséncia de temperatura tal regime dava lugar
a um sistema com aprisionamento de portadores apds a colisao.

Ao aumentarmos o campo, observamos a tendéncia da temperatura aumen-
tar a mobilidade da amostra. A ultrapassagem do pélaron incidente pela impureza
prescinde de imposi¢ao de temperatura nesse caso, mas quando essa ¢ implementada,
o resultado é a soltura de ambos os pélaron.

Na segunda construcao, estudamos um sistema composto de duas cadeias
parcialmente acopladas de polimeros em sua simetria cis. A intencao foi verificar
efeitos de um campo elétrico na transferéncia de um pélaron de uma das cadeias
com destino a outra.

Submetemos o sistema a dois regimes térmicos distintos, sendo considerado
o mesmo campo elétrico de aceleracao. A primeira temperatura usada foi a de zero
kelvin conforme o modelo SSH padrao. Observamos a efetiva transferéncia entre
cadeias do pdlaron apds miltiplas colisoes. Entretanto, ao se estabelecer na cadeia
de destino o pélaron apresentou-se confinado na regiao de acoplamento.

No segundo caso repetimos a simulacao para a temperatura de 50 K, e
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obtivemos como resultado uma transferéncia bem mais rapida, bem como o nao
confinamento do pdlaron na regiao de acoplamento. Em outras palavras, mais uma
vez a temperatura da origem a um sistema com portadores livres.

Esses dois conjuntos de resultados também apontam para uma melhora na
condutividade do sistema com o aumento da temperatura. Isso quer dizer que um
sistema dotado de portadores de carga submetidos a obstéculos, sejam fisicos (como
a extremidade da cadeia) sejam de interagdes (como impureza e acoplamento) recebe
um incremento em sua mobilidade total com o aumento de temperatura.

A partir deste trabalho pode-se chegar a conclusao que a mobilidade dos
portadores possui uma dependéncia direta com a temperatura em sistemas com
baixa densidade de portadores de carga. A energia fornecida pela temperatura im-
posta na rede pode, em alguma medida, ser convertida em movimento para pélarons
livres. As oscilagoes térmicas podem, ainda, servir como o ruido necessario para que
o portador de carga se solte de eventuais armadilhas, tais quais impurezas, a borda
da cadeia ou mesmo uma regiao de interagao intercadeias. Finalmente, concluimos
que a principal origem do aumento de mobilidade dos portadores fornecido com a
temperatura decorre da maior largura do pélaron para esse caso.

Assim sendo, a temperatura auxilia na mobilidade de sistemas baseados em
polimeros condutores exceto em dois importantes casos. O primeiro é quando a
estabilidade dos portadores é colocada em cheque. Temperaturas maiores podem
destruir portadores. Nesse caso, ainda que os portadores remanescentes possam ter
recebido um incremento na mobilidade, o fato é que haverda um menor nimero de
portadores, e com isso a mobilidade total do sistema com estes portadores podera
cair. O segundo caso em que a temperatura prejudica a mobilidade é quando uma
grande densidade de portadores é considerada. Nesse caso colisoes entre portadores
diminuem suas velocidades de deriva, piorando a condutividade.

Como perspectivas de trabalho futuro na mesma linha deste, seria inte-
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ressante realizar um estudo quantitativo sobre mobilidade. Em outras palavras,
enquanto o presente trabalho se preocupou em explorar qualitativamente em que
sentido varia a mobilidade de portadores com a temperatura aplicada, o traba-
lho proposto terd como objetivo calcular numericamente a mobilidade da amostra
em termos de parametros como a propria temperatura, densidade de portadores,
presenca de impurezas, entre outros. Comparando os valores obtidos para essas
amostras com aqueles presentes na literatura experimental, poder-se-a encontrar va-
lores 6timos dessas grandezas para o desenvolvimento de dispositivos eletronicos. O
ultimo sistema apresentado, por exemplo, consiste num prototipo muito proximo do
real para fios condutores organicos. Um estudo mais acurado acerca das condigoes
de mobilidade da amostra pode permitir que o encadeamento entre moléculas de
polimeros condutores dé origem a fios organicos eficientes.

Outras perspectivas para trabalhos futuros dizem respeito a fenomenos
como foto-excitacao e ionizacao e como se comportam portadores de carga sujeitos
a essas condicoes na presenca de regimes térmicos determinados. Tipos alternati-
vos de sistemas, muito uteis em eletronica quantica, podem também ser estudados
como polimeros de cadeia ramificada. Nesse sentido, a partir da disposicao entre
esses varios sistemas, um protétipo mais avancado de dispositivo eletronico pode ser
simulado. Uma maior concordancia dos resultados de um trabalho sobre a mobili-
dade de portadores em tais sistemas com os obtidos experimentalmente €, portanto,
esperada dados os resultados obtidos no presente trabalho.

Como conclusao adicional que se tira do trabalho é a grande semelhanca
nos efeitos pré mobilidade que tanto campo elétrico quanto temperatura exercem
no sistema. Ha de se tomar cuidado, entretanto, porque a origem do aumento de
mobilidade decorrente de cada um dos efeitos é bastante distinta, o que reflete na
contribuicao que cada um deles fornece a diferenca de mobilidade do sistema. Outra

perspectiva de trabalho futuro é a investigacao da competicao entre efeitos de campo
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e de temperatura, isso é, em que tipo de sistema e com quais mecanismos se d& tais

ganhos, ou mesmo perdas, de mobilidade.
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