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RESUMO

Apresentamos a fenomenologia basica do poliacetileno,o
mais simples dos polimeros conjugados lineares.

Analisamos os modelos tedricos de Su, Schrieffer e
Heeger e de Krive e Rozhavskii.

Resolvemos, com um método proprio, as equagOes de movi
mento resultantes do modelo de Krive e Rozhavskii. Obtemos as
principais solugOes: dimerizada, soliton e polaron e eventuais
estados localizados fermidnicos correspondentes.

Concluimos o trabalho ressaltando as vantagens do nos-
so método, que consistem na obtencao de um potencial efetivo pa-
ra os bosons (fonons), na observacao da necessidade de estabele-
cermos uma relacdo entre as constantes de acoplamento do modelo
e na constatacao de que o modelo de Krive e Rozhavskiil e o nosso,
sdao os modelos mais simples que admitem solucdes de solitons e

polarons.



INTRODUGAO

0 estudo das propriedades fisicas dos polimeros conju-
gados lineares, notadamente o poliacetileno, tem crescido muito
nos ultimos anos.

A descoberta de que o poliacetileno, sob dopagem, ton-
na-se um bon condutor elétrico, atraiu a atengao dos fisicos ted
ricos. Algquns modelos foram propostos, tratando o sistema dis-
creto original ou fazendo a aproximacaoc do limite continuo das
teorias. Nesse caso, o sistema passa a ser descrito por uma teo
ria de campos e solugdes analiticas simples, sao possiveis.

A fenomenologia nos diz que o espectro eletrdnico do
poliacetileno apresenta estados discretos (ligados) no meio do
gap entre as bandas de valéncia e condugdao. O aparecimento des-
ses estados estd ligado a deformacdes estruturais da rede. Dois
tipos de defejitos podem ocorrer no caso do transpoliacetileno:
os sOlitons, que sao estados de topologia nao trivial e os pola-
rons gue possuem a mesma topologia do vacuo (estado fundamental).
Os sOlitons e polarons podem adquirir carga elétrica quando o po
limero &€ dopadce. Sua mobilidade ao longo da rede permite que se
transformem em portadores de carga, alterando a condutividade e-
létrica do polimero. O fato do movimento ser numa Gnica direcgdo
(a direcao da cadeia linear) gera uma condutividade altamente a-
nisotropica numa amostra de polimero em que as cadeias estao ali
nhadas. Os sOlitons e polarons mostram-se tambem importantes pa

‘ra explicar outras propriedades fisicas como absorcgao Optica ele



tronica e susceptibilidade magnética.

No primeiro capitulo apresentamos os fatos basicos de
fenomenologia de poliacetileno. Definimos moldculas conjugadas
e as confiquracdes cis e trans do enlace carbono-carbono em tais
moléculas. Analisamos a ocorréncia da instabilidade de Peierls
que gera a dimerizacdo da cadeia. Apresentamos os principais mo
delos tedricos existentes: o de Su, Schrieffer e Heeger, seu li-
mite continuo e o modelo de Krive e Rozhavskii.

No segundo capitulo resolvemos, com um método proprio,
as equacoes de movimento resultantes do modelo de Krive e Rozha-
vskii. Obtemos os estados dimerizado, de séliton e de polaron e
os respectivos estados ligados normalizaveis.

No terceiro capitulo apresentamos, brevemente, o proce
dimento necessirio a descricao dos modelos tedricos em termos de
dados de espalhamento.

Na conclusao ressaltamos és vantagens do nosso método.
Inicialmente, uma nova compreencido da condigdo de supersimetria
{A = 2g?), que proporciona um desacoplamento espacial entre as
componentes do eépinor associado ao elétron. Em segundo lugar,
mostramos que a interagdo com os férmions pode ser levada em con
ta, para efeito da obtencao dos defeitos, considerando-se um po-
tencial bosdnico com interacgdo quirtica e uma corrente externa
constante. Salientamos que o modelo de Krive e Rozhavskii e o
nosso, sio os modelos mais simples dentre os modelos que admitem
solugdes de sdlitons e polarons. Encerramos apresentando possi-

vels extensdes do presente trabalho.



CAPITULO 1

FENOMENOLOGIA E MODELOS DO POLIACETILENO

1.1 Introdugao

Nesse capitulo apresentamos os fatos basicos da feno-
menologia do poliacetileno e os principais modelos teoricos pro
postos para a sua descrigao.

Iniciamos mostrando o mecanismo de hibridizagao no a-
tomo de carbono, salientando as diferencgas entre as ligagoes ti
po ¢ e m. Definimos moléculzs conjugadas e as configuragoes

cis e trans do enlace carbono-carbono em tais moléculas. Pros-

seguimos apresentando: o poliacetileno, a ocorréncia da instabi
lidade de Peierls (gerando a dimerizacgao) e a existéncia de
duas possibilidades para a formagao do polimero; o transpoliace
tileno e o cispoliacetileno.

Em seguida, analisamos a ocorréncia de defeitos estru-
turais (solitons e polarons) ¢ sua ligacdo, apos o processo de
dopagem, com a condutividade elétrica de polimero.

Comentamos a relagao spin-carga anomala para o soli-
ton e o surgimento de numeros quanticos fracionarios.

Finalizamos o capitulo apresentando os dois princi-
pais modelos existentes:

- o modelo de Su, Schrieffer e Heeger, seu limite



continuo e a relagao com o modelo de Gross e Neveu.
- 0 modelo de Krive e Rozhavskii e suas equacoes de

movimento, que constituirao o tema principal do capitulo dois.

1.2 A hibridizagao no carbono

Na formagao de moléculas orgdnicas, a estrutura ele-
trdnica dos atomos de carbono nao é a do estado fundamental
(fig. la). Nesses casos, as funcOes de onda dos elétrons desem
parelhados de um dos primeiros estados excitados do carbono (fig.
1b) combinam-se linearmente, formando novoé orbitais. Tal meca

nismo & chamado de hibridizacdo das fungdes de onda.

A hibridizagdao no carbono pode dar-se de trés formas
diferentes, dependendo da maneira de combinar as orbitais:s,px,

P, € Py mostrados na fig. 2.

Y
s s
1) 1)
s Px Py pz 8 px PY pz
2) pA+] (it ] 2) (& 1 [ [t [t ]
a) b)

Fig. 1l: .a) Estado fundamental do carbono.

b) Um dos primeiros estados excitados.

Fig. 2: Funcoes de onda s, P,s P, €P



i) Hibridizacdo sp3:

Aqui, os orbitais combinam-se da seguinte maneira:

=1
Vi=35 (s +p, +p, +p)
b2 = 1 (s + P, ~ - p}
2 X py Z
¥s =% (s -p,_+p, - D)
> Py * P, - P,
Yo =2 (s -p,_-p, +p)
2 x py P,

Cada orbital hibrido sp?, formado dessa maneira, esta
bastante concentrado numa unica direcao, o que explica sua capa
cidade de produzir uma ligacao forte com um elétron de outro
atomo (fig. 3). As moléculas de metano, C:H4, e etano, C2 6"
sdao exemplos onde aparecem os orbitais hibridos sp3? (fig. 4).

A ligacgdo carbono-carbono proveniente do enlace de dois orbi-

tais hibridos, em geral é chamada de ligagao ¢ (fig. 4}.

Fig. 3: Fungoes de onda hibridas sp3



a) b)

Fig. 4: Ligacées com orbitais sp?® no:

a) metano b} etano

ii) Hibridizacdo sp?:
Negse caso, um elétron permanece num orbital p pu

ro e os outros trés combinam-se da seguinte forma:

_ 1 -
bi=g 8 YRy
" - L ST
wz—_@(s 7z Px " %py
=Ll s -2y - /7
ba =587z = V3 By

0Os trés orbitais hibridos encontram-se num plano per-
pendicular ao orbital puro restante e fazem entre si um angu-
lo de 120° (fig. 5).

A hibridizacdo sp? e responsavel, por exemplo, pela
formagao do etileno, C2H4. A ligagdo carbono-carbono & dupla:

uma provém da superposigao dos orbitais sp?, sendo uma ligagao

g; a outra ligagdo ocorre com a superposicdo dos orxbitais p, pu



ros, constituindo o que chamamos de ligacao T(figs. 6a e 6b).

(1}

r-clectrons

B

Flg. 6: Distribuicao eletronica no etileno apresentando

hibridizagao sp?. a) Ligacao O b) Ligacao 7.



iii) Hibridizagdo sp:
Aqui, ‘dois orbitais p permanecem puros enguanto

03 dois orbitais restantes combinam-se de acordo com:

Os orbitais hibridos sp tém maximos pronunciados nas

diregoes *z (fig. 7).

VA

$+Pz it

Fig. 7: Funcoes de onda resultantes da hibridizacao sp

Um exemplo da ocorréncia de hibridizacao sp & forne-
cido pelo acetileno, C2H2 (HC = CH). A ligagdo carbono-carbo-

no & tripla; uma ¢ (sp -vsp) e duas m (fig. 8).

Fig. 8: Distribuicao eletronica_no acetileno resultante
da hibridizacao sp



Uma importante diferenca entre as ligagdes cer & que

nas ligacdes ¢ os elétrons estio mais localizados, enquanto que

nas ligagOes m, os elétrons estdo mais livres.

1.3 Moléculas conjugadas

Nas moléculas ditas conjugadas, os atomos de carbono
apresentam hibridizacgao sp?. Nesse caso, cada atomo de carbono
possui um elétron desemparelhado num estado P puro. Esses elé-
trons formam ligagoes T e, assim, possuem uma certa liberdade
para se moverem ao longo da cadeia carbdnica.

Um exemplo de molécula conjugada & o butadieno (C4H6)
(figs. 9a). Note-se o agspecto menos localizado das ligagoes m,

ao longo de toda a molécula (fig. 9b).

Flg. 9: Distribuigao eletrdnica no butadieno
a) ligacoes o0 localizados



ih)

b) ligacoes w,mais livres

Existem duas possiveis configuracOes para a ligacao
carbono-carbono (C - C) na formacao da cadeia de uma molecula

conjugada.

- a configuragdo cis, na qual os dois atomos adjacen-

tes ao dimero C - C estao situados no mesmo lade da

ligacao (fig. 10a);

- a configuracao trans, na qual os dols atomos adja-
centes ao dimero C - C estdo situados em lados di-

ferentes da ligacao.

C C c

/\ c

a) cis bh) trans
Fig. 10: Configuracdos cis e trans da ligacao carbono-carbono

nas moléculas conjugadas



Uma ligagado cis muda a direc¢do da cadeia carbdnica em
60° enquanto que uma ligacfo trans ndo alteraaidiregéo da cadeia.

Uma configuragao puramente cis leva a um circuito fe-
chado apds seis liga¢des, formando o anel benzénico.

As cadeias periddicas devem consistir de ligagoes
trans, somente, ou de combinagdes regulares de ligagdes cis e
trans. Dessa forma, serao formados o trans e o cispoliacetile-

no, como veremos adiante.

1.4 0 poliacetileno

Partindo-se do gas acetileno, sob a agdo de cataliza-
dores, € possivel obter um polimero conjugado, de cadeia linhear:
o poliacetileno, (CH)X. Cada carbono liga-se a um hidrogénio e
dois carbonos através de ligag¢oes o¢(hibridizagao sp?), restando
um elétron por atomo de carbono num orbital p,- Tais elétrons
formam ligag¢des 7 ao longo da cadeia.

Suponhamos, agora, que o polimero seja formado por um
numero grande, n, de carbonos. Temos, entdo, n elétrons ® no
sistema. A formacao dos orbitais moleculares correspondentes
aos elétrons T pode ser entendida através da técnica de combina
¢do linear dos orbitais atOomicos. Assim, os n orbitais P, de-
vem—se combinar linearmente, de maneira a formar orbitais mole-
culares com paridade definida em relagdo ao centro do polimero
(devido a sua simetria). Existem n possibilidades de fazer is-
so, gerando n orbitais moleculares com capacidade para 2n elé-
trons.

Os elétrons m formariam, entao, uma banda semipreen-

L
chida, dando ao poliacetileno as caracteristicas de um condutor
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unidimensional.

Entretanto, um teorema devido a Peierlsil],mostra que
um condutor unidimensional & instavel, estando sujeito a trans-
formacdes estruturais (instabilidade de Peierls). A reducgao na
energia eletrdnica compensa a energia elastica necessaria para
deformar a rede. O sistema sofre uma quebra espontanea de sime
tria, levando os elétrons 7™ a se ligarem aos pares (fig. 11).

Tal mecanismo & conhecido como dimerizacac da cadeia. Os ato-

mos de carbono possuem, na configuracdo dimerizada, ligag¢des du
plas (menores) e simples (maiores) alternadas. Isso altera a
periodicidade da cadeia, causando uma duplicagdo do parametro

de rede, a. (had, na realidade, duas sub-redes de parametro 2a).

[ARE IR SSASSESSE

Fig. 11: Orbitais p  de atomos de carbono
a) numa estruta metalica

b) numa estrutura dimerizada

A diminuicao da energia dos estados ocupados até a es
tabilizacdo da distorcdo da cadeia abre um gap na superficie de
(2]

Fermi da banda . A configuracac dimerizada passa a apresen-

tar as caracteristicas de um semicondutor (fig. 12).
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Banda de conducao
RN RRIINNeEy;
gap
[I7ETTHETIrrEry

Banda de valencia

Fig, 12: Estrutura de bandas do poliacetilenc na fase
"dimerizada. O gap encontra-se na superficie de

Fermi deixando a banda de valéncia totalmente preenchida.

A disposicao das ligac¢des simples e duplas pode gerar

diferentes tipos de poliacetileno:

i) O transpoliacetileno:

No transpoliacetileno todas as ligacdes sdo do ti-
po trans. Existem duas confiquracdes possiveis para a dimeriza
gao, ambas com o mesmo valor para a energia do sistema. Na lin
guagem da teoria quantica de campos, dizemos qgue o estado de va

cuo do sistema & degenerado (fig. 13).

i ] | ]
C C C c
Ve
e \\c/ N7 N7 N
| | | |
H H H H
H H H H
| l | |
C C C C
& \c¢ \C/ \cy N #
| | | |
H H

Fig. 13: Estados degenerados do transpoliacetileno
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ii) O cispoliacetileno:

No cispoliacetileno as ligag¢des sao, alternadamen
te, do tipo c¢is e trans., ©Se as ligagOes duplas forem cis e as
simples trans, teremos o poliacetilenoAcis—transéide. Se as 1i
gacOes duplas fdrem trans e as simples cis, teremos o poliaceti
leno trans-cisdide. As duas possiveis configuragoes de cispoli
acetileno possuem energias distintas. O cis-transdide possue a
menor energia. Aqui, o vacuo do sistema ndo & degenerado (fig.

14).

» / \ / \

H
H\C . C’H H\c _ C,H
g /N 7 N\

Fig. l4: a) Poliacetileno cis—transcide
b) Poliacetileno trans—cisoide

E < E

(a) (b)

A dimerizacdo do poliacetileno & observada, experimen

talmente, através de medidas NMR e difragdo de raios x[3: 41,

A polimerizagdo costuma produzir, inicialmente, o cis
poliacetileno. O transpoliacetileno pode ser obtido a partir

do aquecimento, durante alguns minutos, de uma amostra cis, sen
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do termodinamicamente mais estavel.

1.5 Defeitos no poliacetileno

A existéncia de dois estados degenerados no transpoli
acetileno cria a possibilidade de termos uma cadeia que se encon
tra em um dos estados, numa extremidade, e no outro estado, na
extremidade oposta. A regiao de transigao entre os dois estados
degenerados constitui um defeito configuracional que & conhecido
pelos nomes de parede de dominio (domain wall), kink ou sdliton.
O termo sdliton nio é totalmente adequado, pois os sOlitons té&m
a propriedade de se cruzarem mantendo sua forma, o que nao acon-
tece com esses defeitos do poliacetileno. Entretanto, adotare-
mos © fermo soliton no que segue por ser o termo usualmente uti-
lizado na literatura. O sbliton estende-se por uma regido de a-
proximadamente 15 pardmetros de rede.

Hi~=~-~~=~77 -

H - t H
| él nao saturadol &
! 1
¢ . c

defeito 1

Fig. 15: Um defeito tipo s6liton, ligando os dois diferentes

estados fundamentais do transpoliacetileno

Na formacio do s6liton, um elétron do orbital P, fica
desemparelhado (fig. 16). Assim, o soliton, no transpoliacetile-
no puro (sem dopagem), & neutro e possui spin 1/2. A relégéo en
tre a carga e o spin dos defeitos sera analisada adiante com

mais detalhes.
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Fig. 16: Ilustracao de aparecimento do soliton, deixando

um eletron desemparelhado

Além da modificaclo estrutural causada na rede, O sO-
liton altera o espectro eletrdnico. Surge um estado no meio do
gap quando o sdliton & criado (fig. 17). 1Isso demonstra, uma
vez mais, o acoplamento entre &s estruturas eletrdnica e geomé-

trica da cadeia, jA anteriormente relacionado com a dimerizacao.

U

Fig. 17: O espectro eletranico na presenca de um soliton.

Note a presenca do estado no meio do gap.

0 s8liton pode ser criado no processo de isomerizacao
(transicdo cis-trans), por fotoprodugdao ou no processo de dopa-
gem[s].

Como veremos, apds a dopagem, o sO0liton pode se tor-
nar responsavel pela condutividade elétrica do transpoliacetile

no, funcionando como um portador de cargas.
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outro defeito estavel no transpoliacetileno & o pola-
ron. Aqui, ao contrarioc do sdéliton, o sistema encontra-se no
mesmo estado nas duas extremidades. O defeito configuracional
encontra-se localizado e pode ser visto como sendo proveniente

da unido de um par soliton-antisdliton (fig. 18}).

A e e Ee e Eme v Ae TR mm e e el g SR b ek wh e e e

/c : ,,,""\\ - c /,( ) N\\\ ‘c
\\c:/l\\s'élito;, \ c // \ c // |\;ar1tis01i.!:oj)i/ll \\

f polaron

Fig. 18: O surgimento do polaron

A presenga do polaron causa o aparecimento de dois es-
tados eletrdnicos entre as bandas de valéncia e condugdo, simé-
tricos em relacdo ao centro do "gap”. Essas duas possibilida-
des provém das combinagOes "ligante" e "antiligante" dos esta-
dos do par sOliton-antisdéliton.

Esses dois estados comportam um total de quatro elé-
trons (dois em cada estado). Como cada s6liton contribui com
um elétron, o polaron neutro possue o estado inferior totalmen-
te preenchido e o estado superior vazio.

Apds a dopagem, o polaron também funcionard como  um
portador de cargas, influenciando na condutividade elétrica do
transpoliacetileno.

No cispoliacetileno, as possibilidades de ocorrerem de
feitos estruturais ndo sdo as mesmas do transpoliacetileno. 0

fato de o estado fundamental (vacuo} nd3o ser degeneradc Iimpede

cd’
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a formacao de soOlitons. Entretanto, defeitos tipo polaron po-
dem ocorrer, pois esses defeitos conectam o mesmo estado nos ex

tremos do polimero.

Fig. 19: Estados no meio do gap provenientes do

surgimento do polaron

1.6 Dopagem e Condutividade

. Embora seja um semicondutor guando pufo, 0o poliaceti-
leno apresenta um alto valor na condutividade eletrica quando
submetido a dopagem. Tal fenomeno abre um imenso campo de apli
cagoes tecnoldogicas. Pode substituir o cobre, pois consegue al
cangar condutividade superior a este em volume e peso, assim co
mo pode ser utilizado na construgdo de baterias recarregaveis e
na producao de células solares de boa eficiénciatG].

O processo de dopagem do poliacetileno nd3c &€ o mesmo
que nos semicondutores usuaié. A dopagem do silicio, por exem-
plo, requer a substituigdo de alguns dtomos de silicio por ou-
tros atomos "doadores" ou "aceitadores” de elétron. Na dopagem
do poliacetileno as moléculas do material dopante ndo substitu-
em nenhuma molécula do polimero. Elas sd@o intercaladas  entre

as cadeias por um processo de difusao. Como as in-
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teracdes intracadeia sdo muito fortes comparadas com a interacdo
intercadeia, a difusdo do dopante mantém a integridade do polime
ro. Assim, o processo de dopagem & reversivel e pode ser bem
controlado. 1Isso & verificado através de diversas técnicas expe

(7]

rimentais .

A variacao de nivel de dopagem do poliacetileno altera
sua condutividade num intervalo de até doze ordens de dgrandeza,
levando-o de um comportamento semi-condutor até metalico.

Embora ainda haja alguma controvérsia sobre o mecanis-
mo responsavel pela condutividade, a hipotese de que os portado-
res de carga constituem-se de sOlitons e polarons carregados é
geralmente aceita. A grande concordidncia entre as previsoes ted
ricas provenientes dessa hipotese e os valores experimentais for
talece esse ponto de vista. Citamos aqui a observagao de linhas

de absorcao optica que atestam a presenga de estados localiza-

dos no meio da banda.

1.7 Outras caracteristicas

Uma caracteristica extremamente interessante & a rela-
cdo andmala existente entre o spin e a carga de um soliton. Ob-
servamos anteriormente que, na formac¢do de um sdliton, um ele-
tron de um orbital P, Permanece desemparelhado. ©O soliton neu-
tro possui, entdo, o spin desse elétron desemparelhado, ou seja,
possui spin 1/2.

Por outro lado, o estado localizado no meio do gap do
espectro eletrdnico & uma solucdo da equacao de Schroedinger na
presenca do sbliton. Dessa forma, esse estado pode ser ocupado

por 0, 1 ou 2 elétrons (no sdliton neutro esse estado & ocupado
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por 1 elétron). Assim, quando o sOliton € carregado, ficando o
estado no meioc do gap com 0 ou 2 eletrons, seu spin torna-se ze

ro e sua carga *e (fig. 20).

E
7 ) v 2

= Q =0 Q = =g
S=20 S =1/2 S =20
Fig. 20: Estrutura eletronica dos varios estados de
carga e spin de um soliton
A existencia de "objetos™ moveis no poliacetileno com
relacao spin-carga anomala & confirmada experimentalmente. Na

ref. 5 encontra-se uma extensa descricao dessas experiéncias.
Qutro aspécto interessante dos sblitons & que eles es
tao ligados ao surgimento de nimeros quanticos fracionarios. A
existencia de excita¢des que transportam um numero  fermidnico
fracionario foi descoberta por Jackiw e Rebbi estudando um cam-
po de Dirac sem spin em interacdo com um campo bosdnico tipo ¢*
em 1+1 dimensdes'®). Numa analise geral, mostra-se que o apa-
recimento de numeros quanticos fracionarios esta ligado a exis-
téncié de excitagdes topoldgicas em sistemas com quebra de s%mg

tria. Uma carga fracionaria (nUmero fermidnico fracionario) po

de aparecer em sistemas com simetria frente a conjugac¢ao de carga.
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Os modelos propostos para a descrigdo do poliacetile-
no possuem oS requisitos necessarios: quebra de simetria e so-
lugdes topoldgicas. Além disso, possuem invaridncia frente a
conjugacdo de carga. Tais solu¢des topoldgicas carregam um na-
mero fermidnico fracionario. Elas sao exatamente os solitons
gue temos discutido até aqui. A ref. 9 faz uma analise mais de
talhada dessa situacao.

No caso do polaron, nao ocorre a anomalia spin-carga.
Os dois estados associados ao polaron tém capacidade para acomo-
dar gquatro elétrons. Como o polaron & formado a partir de dois
sO0litons, quando neutro tem dois elétrons nos estados ligados.
Possul, portanto, o estado de energia mais baixa totalmente pre
enchido e o estado de energia mais alta, vazio. Seu spin nesse
caso & zero. Adiciohando-se um elétron ao polaron resulta num
objeto de carga - e e spin 1/2. Dessa forma o polaron possui a
relagdo spin-carga usual.

Um polaron com carga * 2e, que aparece quando adicio-
namos ou retirémos dois eletrons dos estados localizados do po-
laron neutro &€ chamado, na literatura, de bipolaron. O bipola-
ron no transpoliacetileno & instavel, decaindo num par soliton-
-anti-séliton carregado. Para o cispoliacetileno, como nao e-
xiste a possibilidade de formagao de sOlitons, o bipolaron per-
manece estavel.

N3o existe, associado ao pdlaron, um nimero fermidni-
co fracionario. Isso ocorre porgque o polaron possui a mesma to
pologia do vacuo, ndo sendo, portanto, uma excitagdo topologica

(lembramos que o polaron tende ac mesmo estado nas extremidades

do polimero).
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Um campo ainda totalmente aberto no estudo da conduti
vidade elétrica do poliacetileno & a explicagao do mecanismo de
condutividade entre cadeias. Uma anica cadeia nao tem compri-
mento suficiente para ligar extremidades de uma amostra real de
polimero. Assim, os portadores de carga devem, de alguma forma,
passar de uma cadeia a outra até atingir o extremo oposto da a-
mostra. Tal mecanismo ainda esta a espera de uma explicacao
teodrica.

Uma outra observagao deve ser feita: as experiencias
com o poliacetileno demonstram haver uma grande anisotropia na
sua condutividade elétrica. A condutividade ao longo da cadeia
é superior, por um fator acima de 102?, em relagao a condutivida
de transversal. Essa caracteristica & que permite que o polia-
cetileno possa ser tratado, em termos da sua condutividade ele-

trica, como um sistema espacialmente unidimensional.

1.8 Principais modelos

Apresentamos aqui os principais modelos propostos pa-
ra a descrigao da fisica do poliacetileno.

Primeiramente consideramos, suscintamente, o modelo

de Su, Schrieffer e Heeger (SSH)[IO].

Nessa teoria, somente &
considerada, para cada grupo CH, a coordenada "U " que descreve
a translacao do grupo ao longo do eixo do polimero. Isso & fel
to porque somente essa coordenada esta ligada a estrutura de di
merizag¢do. As demais cinco coordenadas do grupo CH sdao despre-
zadas.

A coordenada U, & medida em relagdo a posicdo de equi

librio do grupo CH quando consideramos o estado ndo dimerizado
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(fig. 21). Assim, como mostrado na fig. 2la, Un*CO enquanto te
mos Un+1 e Un—l >0, levando a uma ligagao menor (dupla) entre
os grupos "n-1" e "n" e a uma ligacao maior (simples) entre "n”"
e "n+l1".

Esses deslocamentos tém o sinal trocado se as ligacdes

duplas e simples forem permutadas, como ilustrado na fig. 2lb.

< li‘n—c _‘ c
N, Z N Z N\ PN 7

a)

b)

U—+
Un—l ntl
U
n
c C- c
n l Un+l
Fig. 21: Estrutura perfeitamente dimerizada do transpoliacetileno,
mostrando a coordenada de dimerizacao, "T&;, para os dois
estados fundamentais degenerados.
A presenca das ligagOes 0, no sistema, leva a uma in-
teracio entre os grupos adjacentes, cuja energia supde-se da
forma:

_ 1
Es =3

g K(U

- 2
i n+1 Un)
onde K & uma constante de "mola" efetiva da ligacdo o.
Os elétrons 7 s3o tratados atraves do pardmetro de

"salto" (hopping), o qual & expandido em primeira ordem sobre o

estado nio dimerizado:
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thel, n = ty - ol — 0y

onde t € a chamada integral de "salto"[11]

do estado nao dime-
rizado e @ & a constante de acoplamento elétron-fonon (desloca-
mento da rede).

O pardmetro de "salto" controla a transferéncia de e-

létrons W entre os sitios.

A energia cinética do movimento dos grupos € dada por:

2]
il
o
=]
a
C-
[ 8]

onde M & a massa total do grupo CH.

O hamiltoniano torna-se, entao:

+ +
{C c + Cn Cn-l-l)

-1
H=735 nl Cn

. 1
2 -
MU +—-22K(U

- 2 .
g N U) It

1 n n ntl, n

. + ~ .
Agqui, Cn e Cn sao, respectivamente, os operadores de
criacdo e destruigdo de elétrons 7 no enésimo grupo CH.
+ . = :
Os operadores C e C satisfazem relagoes de anticomu-

tacdo (fermions) enquanto U e p, :lﬁﬁh satisfazem relagoes de
comutagao (bosons).
Chamamos "Un" de parametro de dimerizacao. Na confi-

guragdo perfeitamente dimerizada temos:

u o= (- 1)y

A energia do estado dimerizado pode ser calculada em
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funcdo de U. Minimizando essa energia é possivel obter o valor
de U para o estado fundamental, "Uo"‘ Mas, se U = UO minimiza a
energia, também o fara U =-Uo,pe1a simetria do hamiltoniano.

Aparece, assim, a degenerescéncia dupla do estado fun-
damental da configuracdoc dimerizada j& mostrada na fig. 21.

Considerando que o tamanho dos soOlitons e polarons e
muito maior que o parametro de rede a, podemos supor que tais de
feitos ééo insensiveis aos detalhes da rede. Assim, uma aproxi-
magdo fornecida pelo limite do continuo da teoria & justificavel

As vantagens de tratarmos o problema no continuc estd
no fato de, nessa circunstdncia, ser possivel obter solugdbes ana
liticas das equagdes de movimento.

Para calcular o limite do continuo, define-se:

jo1]
111

(-1y372 y23 u(3 a)

]
a, = (-1*?2 yzEvGa
U, = (-1)% ¢(n a)

onde "j" & um nimero impar, "&" & um numero par e "a"

& o parame
tro de rede do estado nao dimerizado.
Considera-se, agora, valores médios para definir oS

campos em pontos alternados e diferencas finitas para definir de

rivadas:

U[(2n+1)al + U[(2n~-1)a]
2

U{2na)



seguintes

—5€e:

obtem~se,
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V[(2n+1l)a] = YL(2n +2)2] + V[2na)

- U[(2n + 1)a] - U[(2n - 1)a]
- 2a

V[i(2n + 2)a] - V[2nal]
2a

i

V'[(2n + 1)a]

Ao tomar-se o limite do continuo, a >0, fazem-se

identificacoes:
na > X
az - fdx

n

U(na) -~ U(x) ; Vvi(na) -~ V(x)

as

Mantendo apenas os termos dominantes em a e definindo-

- u(x) ~
Y (x)
Vix)

V(x) =5 [1+ 10,1 b(x)

apds um longo calculot?r 111,
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f I

£
= . T 1 3g
He = ZElto J‘[lp S2 T 7x Jdx
H = - 4a][¢*ol ¥ 0]dx
e-f

Redefinem-se os campos, para absorver algumas constan

tes:
wnovo = -2ato wvelho
- 40
¢novo B 2ato (bvelho
0 hamiltoniano reescrito com os novos campo torna-se:
13 t M' 3¢z 1
B= [wlor 33 1ax + [hvenan + [(5F (3% +Fxremiax
2atO 2ato
onde M' = ( e )2 M e K' = { ) 12 K

Obtivemos, assim, um hamiltoniano de Dirac acoplado a
um campo escalar.

O sistema passa a ser um sistema de Teoria de Campos
em 1+1 dimensdes. Sua "extensao" espacial, aqui, e infinita.
Isso fornecerid uma teoria aceitavel, para a descrigdo dos poli-
meros, se as distaAncias de correlacao e o tamanho dos defeitos

no pelimero forem muito menores que © comprimento deste. Tal
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condicdo & satisfeita no caso do poliacetileno.

Aqui, fazemos mais uma aproximac¢do: consideramos o
campo ¢ como sendo independente do tempo (estatico). 1Isso & va
lido porque esta verificado, fenomenologicamente, que o tempo

de relaxacao dos eléetrons & muito menor que o tempo de relaxa-

cao dos fonons (defeitos).

Tal aproximacao & conhecida como aproximac¢do adiabati

Cca.

A equacdoc para o campo ¢ torna-se, nesse caso:

conde a soma extende-se sobre os elétrons da banda de valéncia.

0 modelo apresentado acima, apds a aproximacdo adiaba

tica, apresenta uma grande semelhanca com um modelo em Teoria
de Campos proposto por Gross e Neveu[12]. Na verdade, foi mos-
[13]

trado por Campbell e Bishop que existe uma completa equiva-
léncia entre o modelo exposto acima e o modelo de Gross-Neveu,
quando considerado numa aproximacao semiclassica e estatica.

As equacOes de movimento para. esse caso Sao:

[i v, gi—u - ggy 0 1K) = 0
e
B(x) = = ggy VT v v
GN o
onde Yy sd0 as matrizes de Dirac em 1+ 1 dimensdes (matrizes
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de Pauli).

O interessante a salientar aqui, & que esse modelo
nao apresenta quebra espontdnea de simetria na aproximacao de
campo médio (solugoes classicas das equac¢des de movimento).

Somente quando‘consideramos a presenca do mar de Di-
rac de energia negativa aparece a quebra espontanea de simetria.
Tal situagdo & chamada de quebra dindmica de simetria. Isso ge
ra, dinamicamente, uma massa para o férmion, abrindo um gap en-
tre os estados positivos e negativos de energia.

0 paralelo com o poliacetileno & o seguinte:

Levar em conta a presen¢a do mar de Dirac significa,
para o poliacetileno, considerar a interacao dos fonons com os
elétrons da banda de valéncia. Tal interacio & que provoca a
dimerizacao da cadeia, ou seja, a quebra espontadnea da simetria.

A banda de valéncia &, entdo, o analogo do mar de Di
rac de energia negativa.

Como o mar de Dirac tem profundidade infinita, e co-
mo entre esse mar e os estados de energia positiva existe um
gap, vemos que uma condicao a mais deve ser satisfeita para que
o limite da teoria de campos possa ser aplicado a descricgao doé
polimeros. Essa condicdo & que a largura da banda de valéncia
deve ser muito maior que o gap entre as bandas de valéncia e
conducao.

Para completar a exposigao desse modelo de Gross e
Neveu, salientamos que aqui, também aparecem como solug¢des esta
ticas das equa¢des de movimento, os estados de sOlitons e pola-
rons.

(

0 trabalho de Campbell e Bishop 131 faz uma analise
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detalhada dessas solu¢Oes e suas relacbes com o modelo de Su,

Schriefer e Heeger.

0 modelo de Krive e Rozhavskii

Apresentamos, agora, outro modelo para a descricio
de poliacetileno, proposto por Krive e Rthavskii[l4].

Esse modelo & proposto diretamente no continuo. Seu
hamiltoniano considera um campo escalar com autointeragdo tipo
¢*, apresentando quebra espontanea de simetria e a interacgao
desse campo escalar com um campo fermidnico, através de um aco-
plamento de Yukawa.

Niao apresentaremos aqui o hamiltoniano como foi pro-
posto originalmente. Apresentaremos a densidade de lagrangeano
equivalente com algumas mudangas de constantes, deixando—o0 mais

ao gosto da teoria de campos.

Tal lagrangeano é:
u£ N o oM ¢ - i(¢2 - $23)2% + ﬁ(iYL'B -g )P
2 p 4 0 p -9

u

Aqui, v" si3o as matrizes de Dirac em 1+ 1 dimensdes (sendo como

no modelo anterior, matrizes de Pauli). A constante "g" & a
constante de acoplamento de Yukawa. Aléem disso, m = @f Yoo
O campo bosOnico apresenta um potencial da forma

VI($) = F (6% = ¢3)7

| >

que, diferentemente do modelo anterior, ja apresenta quebra es-

pontdnea de simetria ao nivel classico. Dessa forma, podemos
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dizer que a presenca da interagdo guartica no potencial bosoni-
co esta funcionando como um potencial efetivo da interacdo dos
fonone (bosons) com os elétrons 7 da banda de valéncia.

As equagdes de movimento sao derivadas a partir de

um principio variacional gue leva as equagoes de Euler-Lagrange:

, 9ol s L

- = 0
u 33u¢i 3¢,

No caso presente, tomando ¢i como ¢ e P chegamos as

seguintes equagoes:
[iv" o, ~go1% = 0
3,8%6 + 10092 - ¢2) = -9 §F

A primeira equacao & uma equaééo de um campo de Di-
rac acoplado a um campo escalar, ¢. A segunda eguacao & uma e-
gquacao para o campo ¢, com uma corrente externa.

No proximo capitulo desenvolveremos um método para a
obtengao das solugSes do sistema de equagdes acopladas obtido a

cima, considerando-se a aproximacao adiabatica.



CAPITULO II

OBTENGAO DAS SOLUCOES

2,1 Introdugao

Nesse capitulo resolvemos o sistema de equagbes aco-
pladas resultante do modelo de Krive e Rozhavskii.

Nosso método de obtengao das solugdes € o seguinte:

Inicialmente tomamos um ansatz na equacao bosdnica,
fazendo hipdoteses sobre a forma de ¢(x) e o valor de Py. Resol
vemos, a sequir, esta equaqéo. Levamos o valor de ¢(x) encon-
trado para a equagao de Dirac. Encontramos as solugdes normali
zaveis (estados ligados) desta equagdo e calculamos o valor de
vy

Finalmente verificamos se o valor encontrado para
PP coincide com a nossa hipotese inicial ou se hé- realimenta-
¢ao na equagao bosdnica. Quando o ciclo se completa, temos em
maos as solugdoes do sistema acoplado.

Esquematicamente temos:

1
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egquacoes
acopladas

Y

ansatz

: €

N

lucio d _ . solucao final
so_u¢ao da. Realimentacao? —— do sistema
equacao bosonica i

+

solucao da
equagao de Dirac
(estados ligados)

+ N
calculo

de TP
|

Na secao 2.2 definimos as convenc¢oes utilizadas e as
aproximagoes feitas. Na secao 2.3, obtemos os estados dimeriza
dos degenerados. Na segao 2;4, obtemos o s6liton e o estado no
meio do gap. Na secao 2.5, obtemos o polaron, os dois estados
no gap e observamos a necessidade de impor uma relacdao entre as

constantes de acoplamento "g" e "A".

2.2 Convencdes e aproximacoes

Partimos do par de equagOes acopladas obtido no capi

tulo anterior:

(iy“au - ge)p = 0 (2.1)

3,0% + A6(02 - 92) = - gy (2.2)
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Utilizamos a métrica (1, -1) e adotamos a convengao

de Weyl para as matrizes de Dirac em 1+ 1 dimensdes, ou seja:

As matrizes ¢ s3o as matrizes de Pauli:

Com essas convencgoes a equacao (2.1) torna-se:
[ 1012 - 03> - g¢1 % = 0 (2.3)
13t *3x ~ 9 _ .

Multiplicando (2.3) a esquerda por 0, obtemos:.

.9 . 3 -
[ 1§E+1czﬂ—g¢01]w=0 _ (2.4)

Consideramos, agora, apenas as solucbes estacionari-

as para o campo 9, na forma:
Tix,8) = e U yix)

No caso do campo ¢, faremos a aproximacao adiabatica
que consiste em torna-lo independente do tempo.
Devido as convengoes e aproximag6es apresentadas aci

ma, as equagoes acopladas (2.1) e (2.2) tornam-se:
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11027 = g (x)011% (x) = -y (x) (2.5)
- 2Lk a0002 - 92) = -g ¥ (2.6)

Lembramos que:

[E ¢+01

2.3 0 estado dimerizado

Nossa primeira busca por solu¢des das equagdes aco-

pladas dar-se-2 supondo que o campo ¢ nao dependa da posigdo e
que a corrente externa da equagéo para os bhosons se anule:

¢ (x) = constante

vy = 0

A equacado (2.6). nessas co§di96es, torna-se:

Ap(d2 - ¢2) =0 | (2.7)

S30 treés as solucgdes possiveis:

£ bom lembrar, para a interpretacao e identificacgao

das solugdes, que o campo ¢(x) & considerada como o parametro de

dimerizacao (sua origem deu-se via: U, = (-1)% (na)).
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A solucdo ¢ = 0 corresponde, entao, ao estado nao di
merizado. E uma situacdo instavel, como vimos no primeiro capi
tulo, correspondendo a instabilidade de Peierls. Essa instabi-
lidade pode ser notada no contexto do modelo adotado por nos,
observando que a solucdo ¢ = 0 & um maximo local do  potencial
Vo) mencionado.no capitulo 1.

As solucoes ¢ = = ¢0 correspondem aos dois possiveis

estados dimerizados do transpoliacetileno.

N

M o (x)

A\

Fig. 22: Parametro de ordem, ¢ (x), para um dos
estados dimerizados de transpoliacetileno

A equagdo para os férmions no caso dimerizado torna-

-se uma equacao de Dirac para férmions livres de massa g¢0. 0]

espectro, nesse caso, & dado por[lsl:

E=+/K2 + (g )2

onde K € o momento linear da quase-particula associada ao elé-

tron.

A A

299,

Yy

Fig. 23: Espectro fermionico no estado dimerizado
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A condigdo Y¥ = 0 é satisfeita aqui, garantindo a so

lucao do sistema de equacgoes acopladas (2.5) e (2.6).

2.4 0 sdliton

Na secdo anterior analisamos a solugao proveniente

das hipoteses ¢(x) = cte e Ew = 0. Agora, vamos considerar

"x" e, novamente, Yy = 0.

¢ (x) variando com "x

A equagao para o campo ¢, nesse caso, €:

d2¢ -
-t A (92 - $2) = 0 (2.8)
. - . dé :
Multiplicando a equacao acima por = e rearranjando

os termos, obtem-se:
4 (1 89y, _ A ua _ og2)2] =
ax 2 (& z (¢ o)1 =0

Dessa forma, o termo entre colchetes deve ser igual

a uma constante, E:
% 0%3)2 - %—(Cb2 - ¢§)2 = const. = E (2.9)

Se, agora, fizermos a sequinte associacao:

¢ > r (coordenada espacial)

x » t (coordenada temporal)

a equacdo (2.9) torna-se a equagdo de conservacgao da energia pa
ra uma particula cléssica, de massa unitaria, movendo-se num po

tencial:
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A eq. (2.8), nas novas coordenadas, torna-se a eq. de

movimento da particula.
Fixar a constante em (2.9) & o analogo a fixarmos a e

nergia total da particula classica.
1l dr,, =
> (dt) + V(r) = E (2.10)

Observe que se tomarmos E > 0 o movimento sera ilimi-

tado e teremos r—+* para t-+« {(fig. 24).

-r +r
0

W

Fig. 24: Ilustracao do potencial V(r)

Isso implicaria em ¢ + > para x> ®, O que nao nos in-
teressa, pois ¢ & o0 nosso parametro de dimerizacdo e nao pode
ser infinito.

Restam as possibilidades E < 0 e E = 0.

A condigcdo E < 0 leva a um pardmetro de dimerizacgio
oscilando indefinidamente e nao corresponde aos nossos casos de

interesse, sOlitons e polarons.
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No caso E = 0, a particula classica sai de r =-r em
t =-° e atinge r =+r em t = +®, ou vice-versa,
Tal solucao implica em ¢ = -¢, emx = - e ¢=+¢ em

X = 4+, ou vice-versa.
Isso corresponde ao sdliton, pois o polimero encontra-
~se nos distintos estados de dimerizacdao nos seus extremos.
Fixamos, portanto, para a obtengdo do sdliton, a cons=-

tante como sendo igual a zero.

Assim:
1,4¢,, _ 2 _ _
5 (5E)2 - 7 (82 - ¢2)2 =0 (2.11)
de .
Isclando ax obtemos:

dé Y
el iw/% (62 — ¢§) (2.12)
Supondo o sbdliton centrado em x = %, ou seja, ¢(x) = 0

e integrando (2.12), vem:

¢ X

] A .
Fg%'a,“%':i/; dx

ou:
- L arcth (-—¢—) + L arcth (0) =i/z (x - %)
¢)Cl ¢0 ¢0

Isolando ¢ obtemos:

$ =t o, th VI ¢, (x - %] (2.13)
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Convencionamos chamar a solucao com sinal "+" de sdli-
ton e a soluc@o com sinal "-" de antisoliton.

Passamos, agora, & analise da parte fermidnica.

Inicialmente, definimos os operadores D e DT, da se-

guinte forma:

p=-4S - g4 (2.14)
pT = d% - go(x) (2.15)

A equacao para os férmions (2.5) pode ser escrita co-
RZ Py
= -
UPI P}

Pu‘
RN
[16]

De acordo com o teorema de Atiyah-Singer ;, devemos

mo:

11

onde fizemos P (x)

ter um modo zero fermidnico, pois o campo ¢(xX) apresenta uma to-
pologia nao trivial.

Fazendo w = 0 em (2.16), obtemos:

v
=
N

i

[aix—g¢oth[/_%¢0(x—§)]]wz=o (2.17)

Dy, = [—Ed}-{--gcboth[/% o, (x =~ X1y, = 0 (2.18)
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Vamos considerar que as constantes A e g nao sao inde

pendentes, mantendo a relagao:

A = 292 (2.19)

Essa relacao sera necessaria, na proxima segao, para

que possamos encontrar a solugao tipo polaron. Para manter a
uniformidade, vamos considera-la desde ja.

Podemos, agora, encontrar imediatamente uma solugao
para as equagoes (2.17) e (2.18).

Basta considerarmos:

Y, = 0 {(2.20)

¥,y N sech [g ¢ (x - x) 1 (2.21)

onde N & uma constante de normalizacgao.

0 espinor Y(x) fica, entdo:

-

vi{x) = N sech[gcbéx - x)] (2.22)

o

Segue, imediatamente, que Yy = 0, de acordo com nossa
hipotese inicial, garantindo a solucao do sistema de equagdes a
copladas (2.5) e (2.6).

O parametro de dimerizacdo ¢{x) e a densidade de pro-

babilidade eletrdnica w+w sao ilustrados nas figuras 25 e 26.
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/\Cb (r)
¢
—>
< X
e
- ¢,
Fig. 26: Parametro de dimerizacgao ¢ (x) para
o caso de um soliton
A+
Yoy
1
!
1
t
1
P R A
.y -
X X

Fig. 27: Densidade de probabilidade eletronica na

presenca de um soliton centrado em X

2.5 0 polaron
Consideramos, agora, uma nova situagdo onde o campo ¢
depende de x e a corrente externa na equagao bosonica & constan

te.
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9 = ¢(x) (2.23)

Yy = constante % (2.24)

A equagao bosonica (2.6) torna-se:
.d2 .
- dE% + 20(92 - ¢2) = -3 (2.25)

Estamos frente a uma equagao nao linear e nac homogé-
nea, mas que possul solugOes analiticas exatas. A obtencao das
solucbes desta equacdo, & feita no apéndice.

O potencial bosdnico associado a eguacao (2.25) tem a

forma:

wa >

Vg = 7 (62 - ¢2)2 + ¢ (2.26)

Na figura 28, ¢, & um minimo local do potencial V{(¢).

Av(fb)

Fig. 28: Forma do potencial V($) da equacao (2.26).

¢,e ¢, sao minimos locais de V(¢)
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A solucao de (2.25) que nos interessa, o polaron, é

dada por:

z
o = ¢, - /%‘1’2 _f_%_ [th(%+ xo)-th(% - x)1 (2.27)

1 V2 ¢,
onde X, = 5 arcosh —————— {2.28)
V¢2 — ¢2
Q 2
[<]
vE ¥ 3X¢2 - Aé2({x - B); g & uma constante arbitraria. (2.29)

Para simplificar as expressoes futuras, definimos:

= 3 2 2.30
° fi¢§‘%“ ( )

o
"

a (2.31)

-1

7 /3x¢2 - A¢2 < /-é-—
Assim, reescrevemos ¢ de (2.27) como:
¢ = ¢, — alth[bix - B+ x,] - thib{x - B)- x,11 (2.32)

Quando o argumento das tangentes hiperbdlicas nao for

importante, escreveremos:
thib(x - B)+ x 1 ~+ th{+) (2.33a)

thib(x - 8)- x,] + th(-) (2.33b)
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e, analogamente, para outras fungoes hiperbOlicas, por exemplo:
sech[b({x - B)+ x] + sech{+) (2.33¢c)

A equagéo_para a parte ferminGnica e, seguindo as defi

A + ~ .
nigoes dos operadores D e D da se¢ao anterior:

=-w (2.34)
D 0 v, v,

Tomando o quadrado do operador em {(2.34), obtemos:
p'D o [ v~ b,
= 2 (2.35)
W
o oo’ || VY, Uy _
Isso nos leva a um par de equagoes:
+
DDy, = w2y, (2.36)
+
DD VY, = w2y, (2.37)
+ +
Calculando D D e DD , obtemos:
LN IR R
DD o2 9 3= + g2¢ (2.38)
+ = - dz @. 242 '
DD = 2 tggx t 9 0 (2.39)

Levando em (2.38) e {(2.39) o campo ¢ do polaron, dado

pela eguagao (2.32), vemos gue as equacgoes {2.36) e (2.37) tor-
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nam-se:

[ - éﬁ% + g%¢3 - 2g%a2 + (g- /gg) ga? th?(+) + (g*'Jg;)gazthz(-)]‘P1 =

- mzwl (2-40)

d2
[ = ax2

+ g2¢2 - 2g%a + (g+/T)gat thi () + (g=/T)gat th? ()] v, =

= w2y, (2.41)

A equacgao (2.34) gerou, assim, um par de equagdes de
Schr&dinger. N&ao somos capazes de resolver estas equacoes na
forma em gque se encontram. Entretanto, seremos capazes de re-
solve-las se impusermos uma relacao entre as constantes de aco-

plamento "g" e "A". A escolha conveniente é&:
A = 2g2 | (2.42)

Nesse caso, nota-se que ocorre um desacoplamento es-

pacial entre os problemas em (+~x0) e (—-xo). A equacao para v,
passa a depender apenas de th(-) enquanto que a equacao para V,
passa a depender apenas de th(+).

Dessa forma, as equacoes (2.40) e (2.41) tornam-se:

2
[- 25 + g% 62 - 2g%a? sech? (-)1 ¥, = w?y, (2.43)
-9 + g262 - 2g2a2 sech?(+)] ¥_= w2y (2.44)
dxz2 9793 El 2 2 )
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E interessante observar que a condicao (2.42) & aque-
la que torna o presente modelo supersimétrico. O modelo resul-

tante passa a ser o modelo de Wess-Zumino supersimétrico[17' 18

e 19]

As solugdes normalizaveis das equacoes (2.43}) e (2.44)
podem ser obtidas consultando-se o livro de Morse e Feshbachtzol

Sua forma é:
¥, = N sech(-) (2.45)
Vo= N'sech (+} {2.46)
N e N' acima, sdo constantes de normalizacao {(obs.:os
estados que aparecem no meio do gap, associados aos sdlitons e

polarons, s3o sempre normalizaveis).

Com as solucgodes acima, obtemos:
2 = 9 2 _ g2
W 5 (¢ $2) (2.47)

Definimos:
— g -
w + 73 V$?2 ¢§ (2.48)

Devemos ter cuidado ao montarmos, com (2.45) e (2.46}.
o espinor que & solucadc da equacao (2.34}.

Quando passamos da equagao (2.34) para a (2.35), a fa
se relativa entre as componentes do espinor se perde. Para re-

cuperarmos esta fase podemos fazer o seguinte:
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Fixamos ¢, e calculamos wz via equacao (2.34):

b, = Dy, (2.49)
Calculando D ¥, obtemos:

Py, = [—gd)2 + ga th{+)]N sech(-) (2.50)

Usando, agora, a identidade:

ch(-) = chib(x - B)- %x,] = chlb{x - B)+ x, - 2x,] =
= ch(+) ch(2x,) - sh{+) sh(2x,) (2.51)
e lembrando gue, de acordo com (2.28):

cosh(2x,) = V2 9, (2.52)

oz - g2

a equacao (2.50) pode ser reescrita como:
Dy, = - wN' sech(+) (2.53)

Dessa forma, se tomarmos N' = N, obtemos o estado de

energia positiva.

sech (=)
v, (x) =N (2.54a)
sech (+)
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E=+w (2.54b)

Se, por outro lado tomarmos N' = - N, obteremos o esta

do de energia negativa:

sech(-) |
N (2.55a)
- sech {+)

v, (x)

E=-w (2.55Db)

O valor de N pode ser fixado wvia:
+ co
ax vy = 1

- 00

resultando:

N = /75 (2.56)

Calculando, agora, Ew para o estado de energia positi

va, ¥, , obtemos:
vy, = -g— sech(+) sech(-) : (2.57)

Omitiremos os cadlculos relativos a V_U_ porque levam
ao mesmo resultado final,
Vemos gue o valor de Ew em (2.57) ndo & constante,

contrariando nossa hipotese inicial.
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Entretanto, podemos reescrever (2.57) como:

o, a
Vo= geh(my [Eh(H) - n(o)] (2.58)

Podemos, uma vez mais, reescrever yy envolvendo, ago-
ra, o campo ¢ asscciado ao polaron (2.27).

Assim,

W= weRmey (0 9y (2.59)

Obtivemos Yy que & igual a uma constante, mais um ter

mo proporcional a ¢.

A equacdo de movimento para ¢ e (2.6):

- 82¢ + 2g2 2 - ¢2) = v
TL 4 2920002 - $2) = —g VW (2.60)

Podemos, agora, fazer a seguinte interpretagdo:

0 termo proporcional a ¢ existente em Yy representa,
em (2.60), uma realimentacaoc & massa dos bdsons (g ¢,). Visto
dessa forma, podemos dizer que devemos ter uma nova solucao (re
alimentada) para ¢ que, entretanto, preserva a mesma forma de
(2.32). Mudam o0s para@metros que envolvem a massa (¢2, X,s &, b),
mas naoc mudam as relagOes entre os parametros, guando estas nhdo

envolvem a massa.

Assim, temos uma redefinigaoc de parametros:

a > a b - B
2 2
b > b X - X
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A nova forma do ¢ associadoc ao polaron, torna-se:
¢ = $, - Alth[B(x - B)+X,] - th[B(x - 8)- % 1] (2.61)
Queremos que este ¢ seja solucdo da equacao (2.60) com
Yy dado por (2.59).

Substituimos, entao, (2.61) em (2.60) e, apds certa

quantidade de calculos, obtemos:

2923 - 2923 92 4+

- o 1

+ (2gza)(¢§ - 35; + 2a + ZEETEEZY)[th(+)-—th(_)} +
6a0232) (o _ . a - thi(-)12 = .

+ (69232) (¢, th(2:.‘.{0))[1:h(+) h(-)] 0 (2.62)

Para que o ¢ escolhido seja solugdo de (2.60) devemos
ter a equac¢do acima identicamente nula para qualquer valor dex..

Ficamos com trés condig¢des:

2923’ - 2923 _¢2 =0 (2.63a)

$2 - 352 + 232 + —L = ¢ (2.63D)
0 2 4sh (2% )

3. - — & -9 (2.63c)

Temos trés icdgnitas que sio ¢

an
[
Wt

2'



com sinal "-" corresponde ao antipolaron.

~50~

De (2.63a) segue que:

A solugao com sinal "+" corresponde ao polaron e a

com o polaron.

ou:

(2.43) e

Seja, entdo:

Temos duas possibilidades para a e X :

a=,1 —
Y5 (42 + Y7 - 1/16)
io = % arcosh [4¢§ + /16 ¢§_ 1
- 1 e
a =Y 302 - /55 1716)
= 1
%X, = 5 arcosh [4¢2 - /EEE?I_E']

Levando esses resultados nas equac¢Oes dos

(2.44), obtemos, para a energia do fermion:

2 —_———
W= g 102 - /v 1716 )

Seguiremos,

apenas,

(2.64)

(2.65a)

(2.65b)

(2.66a)

(2.66D)

férmions,

(2.67)
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e

para e Xg de (2.65) e:

w2 = L 192 + VT - 1716 ] (2.68)

para a e x de (2.66).
£ importante salientar que solucoes semelhantes a&s en
contradas aqui, porém equivalentes, foram obtidas por Campbell e

Liao[19]

num contexto completamente diferente. Estes autores
estudavam a estrutura nuclear utilizando-se do modelo ¢ bidimen
sional. As equacoes acopladas de movimento foram resolvidas a-
través do método de espalhamento inverso. Eles mostraram  que
o polaron de raio menor (dado pelas nossas relacdes (2.66)) é
instavel, decaindo num par sdliton-antisdliton.

Descartamos, portanto, esta solugio.

Resumindo, obtivemos as seguintes solugdes associadas

de polaron:

¢ = ¢ = alth[gd(x - B) + X ] - thlgd(x - B) - ¥ 1]

i3

e og estados fermionicos:

=
1l
|

£

- 2

" @ [sech[gé(x-—ﬁ)-— }?0]-\

sechigd(x - B)+ X,] _

H E=+w

- sech[ga(x-B)+ %

. zgg sech[ga(x -~ B)- X ] =
+ 2 ]
1]

onde
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wz%/¢2‘/¢:—1/16

a=v 5o+ ,5" - 1/16

X, = % arcosh [4¢2 + /‘Tg]ﬁ‘:"f]
B = constante arbitraria

Representamos, a seguir, a forma do parametro de dime
rizacdo ¢(x) e a forma da densidade fermidnica wTw, relativas

ac peolaron.

™
v

Fig. 29: Parametro de dimerizacao d(x) para o polaron

vy

Fig. 30: Densidade de probabilidade eletronica na presenca
de um polaron



CAPITULO III

ANALISE A PARTIR DE DADOS DE ESPALHAMENTO

3.1 Introducao

Desenvolvemos nesse capitulo, de forma sucinta, o pro
cedimento necessario a descrigao dos modelos apresentados anteri
ormente em termos de dados de espalhamento. Em alguns momentos,
nao apresentamos as demonstracOes das relacgoes utilizadas. Acon
selhamos ao leitor interessado em maiores detalhes, consultar as
referéncias [19], [22], [23]1, [24] e [25].

Na sec¢do 3.2 descrevemos a forma do Lagrangeano efeti
vo para os bosons, obtida pela integracac sobre campos fermidni-
c0s gue aparecem guadraticamente nos modelos analisados.

Na secao 3.3 introduzimos o conjunto de dadoé de espa
lhamento. Apresentamos uma maneira de escrever os modelos tedri
cos em termos desses dados. Nesse processo, reobtemos a condi-
gao entre as constantes de acoplamento do modelo de Krive e Roz-
havskii (x = 2g2), agora num.contexto analogo ao de Campbell e
Liao.

Obtemos a condigdo de extremizacao da agao para © nos
so modelo (com j¢) e para o modelo de Krive e Rozhavskii.

Citamos, finalmente, a possibilidade de haver infini-

tos modelos tebricos gue admitem soluc¢des de sdOlitons e polarons.
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3.2 0 Lagrangeano efetivo

Dashen, Hasslacher e Neveu[22] e Campbell e Liao[lg]
mostram que, quando partimos de um Lagrangeano quadratico no cam
po fermidnico, o Lagrangeano efetivo para os bosons, incluindo a

contribuicdo dos fermions, & dado por:

L, = deoCB(¢) SN T oeglel - T omges(el (3.1)
i i
onde os wy sdao os auto-valores de energia da equacao de Dirac na
presenca do campo ¢({x) (equacao 2.5); ng é o nimero de ocupacao
do estado caracterizado por w, e IB e a densidade de Lagrangeano
correspondente & parte bosonica.

O primeiro somatdrio em (3.1) representa a contribui-
cao do mar de Dirac de energia negativa, enguanto que o segundo
somatorio representa a contribuicao dos estados ligados.

No caso do modelo de Krive e Rozhavskii, considerare-
mos apenas a contribuicao dos estados ligados, desprezando o pri
meiro somatorio em (3.1). Campbell e Liao denominam esse proce-
dimento de aproximagao classica.

Como tratamos com apenas um estado ligado tal que
mi> 0 e supomos o campo ¢ independente do tempo, ficamos com:

LR = - de[ 20882 4+ 2 (p2-62)21 - ngu

o > 0 (3.2)

0

E importante observar que ®w;, & um funcional do campo
¢ (x) conforme pode ser visto a partir da equacdao de Dirac (2.5).
Fazendo-se teoria de perturbacao de primeira ordem em (2.5), ob-

temos:
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§ -
5¢Fj = gy (X))} (x) (3.3)

x)

Partindo-se de (3.2) e considerando (3.3) & possivel

reobter a equagao classica de movimento para o campo ¢(x).

3.3 0s dados de espalhamento

Como vimos anteriormente na segao 2.5, a equagao de
Dirac, em presen¢a de um campo ¢(xX), pode ser transformada num

par de equagOes de Schr8edinger da forma:

dz d¢

L-dxz + g2 - gaplV_ = w2y _ (3.4a)

b—éﬁl . g292 + g 3Ly, = w2y, (3. 4b)

Definindo o potencial v, através de

v, = +g 32 4 g2z - 92) (3.5)
as equacgOes (3.4) podem ser reescritas.qomoz

d2

[- o+ Vilb, = K20, (3.6)

onde k2 = w2 - gz¢§ (3.7)

Note que, se:

H+
8

¢ (x) - t¢, para x -

I+
8

teremos Vv > 0 para x

I+
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Para cada equagdaoc de Schr®edinger acima, podemos asso-
ciar dados de espalhamento, 0s gquais teém uma relacao biunivoca
com V . O conjunto de dados necessarios para estabelecer essa

relacdo & formado por:
_ + + +
{Si} = {r (x), {wn Y. {cn}}

+ - . L] el » -
onde r (k) € o coeficiente de reflexao do potencial da equagaoc
+ -
de Schrbedinger, {wn—} sao as energias dos estados ligados desse
+ -~ . -
potencial e {cn'} sdo as constantes de normalizacdo desses esta-

dos.
O conhecimento de S, & equivalente ao conhecimentc de

V,, 0 que nos leva ao conhecimento de ¢(x), A reconstrugio de

¢ (x) a partir dos dados de espalhamento & feita através da equa-

[26] (271

cao de Gelfand-Levitan -Marchenko

[22]

E possivel mostrar que o coeficiente de transmis-

sao t(k) associado a equacao (3.6) admite uma representacao in

tegral, em termos dos dados de espalhamento, na forma:

1 + o n(l L ( )!2 k+iK0
- n - 1ryg
inlt(k)] = s j dq T +oanl o ]
- 0o 0
(3.8)
onde
KE = gzd)2 - Loﬁ (3.9)

W, energia do estado ligado

Devemos considerar o valor principal na integyral acima.
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0 coeficiente de transmissdo também admite uma expan-
s80o assintdotica para grandes valores de "k" do tipo:

gn[t(k) = I (3.10)

n

"ol

1
Os C, podem ser obtidos a partir de (3.8) dando, para
j inteiro:
C,. =0 (3.11)

<+ oo
1 2, _ 2 . 29 +1
C2j+1 = 33 J dgq? n(l - |rig)|*°) 23+1 (iK )

- 00

(3.12)

Podemos obter os C, por outro caminho. Definimos:

d . )
dc(x,k) = 3= in £{x,k) - ik (3.13)
onde f({x,k) € uma solucao da equac¢ao de Schr¥edinger (3.6) que
satisfaz:
fix,k) = elkx + 0(1) quando x =+ (3.14)

A funcdo J[L{x,k) definida em (3.13) satisfaz a equagdo

de Ricatti:

g—’}f+-£2 - v + 2ikd =0 (3.15)

Por outro lado, o comportamento assintotico de £(x,k)



-58 =~
implica em:

+ o _
[ L(x,k)dx = gnlt(k)] (3.16)

- 00

Expandinmos agora aC(x,k) em poténcias de k:

Lix,x) = 3 o) (3.17)

n=1 (2ik) "

Através de (3.15) e (3.17) chegamos as seguintes rela-

goes:
961(:{) = VI(x) (3.18a)
alk n-1 oC
L) =-—g2=2 - 3 L L @ on>1
m=
(3.18b)
no somatorio acima devemos considerar o[(x) = 0.

Os dcn, com n sendo par, sadc derivadas totais. Das e-

quagdes (3.10), (3.16) e (3.17), obtemos:

23
C2j+1 = - (.51) L-m 2j+1{x) dx (3.19)

Comparande (3.18) com (3.12), resulta:

4 o 25 (4
| axdy 0 = (-1 2 j dq g°3 an(1-|r(q) |*) +

- - OO

_ 220t (23%1
23+ 1 0

Fica claro, observando as equacoes (3.18 a e b) que os



-59-

,ﬁn(x) sdo completamente definidos por V(x). Entretanto V(x) e
definido por ¢(x). Dessa forma, existe um numero infinito de
densidades eLn(x) definidas a partir de ¢(x). A equagao (3.20),

nos mostra que as integrais dos clg(x) podem ser completamente
escritas em termos dos dados de espalhamento.

Para diferenciar as e£n(x) geradas por V,_ e V_ usamos
a notacao d£n+(x) e °Cn—(x)'

De (3.18b) segue que:

d=v - 2y_
£3+(X) = —a'-;'{—z't "Vi H £3 (X) = d?Vv "'Vi (3.21)

A integral sobre a soma de f;+(x) com °£g“(x) nos for-
- nece, lembrando que derivadas totais podem ser ignoradas devido

ao comportamento de V, , em X »> t

de[o@*(x) + 4,707 = —2Jdk[g=(g§i)2+g“(¢2-¢§)21

(3.22)

Utilizaremos essa relacao mais adiante.

Por outro lado, se tomarmos aC(x,k) como sendo:

L+(x,k)

1t

g(d—-9,) s k==-igd, ; V=V_ - (3.23a)

L7 (x,k)

-gl¢=-¢,) ;5 k=+1ig¢, ; V = V_ (3.23b)

vemos que‘L%(x,k) sao solucoes da equagao de Ricatti (3.15).

De (3.16) segue que:

LAt . - . N £¥ (- igty)
J axl oLt (x, -igs,) - L T(x, +igs )] = an[E{=E9%e)
o t (+igg,)

(3.24)
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Comparando (3.23) e (3.24), obtemos:

+ oo
j ax[$-¢,] = 3 inl

- 0

t¥ (- ig,)

= - (3.25)
t (+ 1g¢0)

Podemos agora escrever (3.22) e (3.25) em termos de da
dos de espalhamento, invocando respectivamente as equagoes (3.20)

e {(3.8). Obtemos:

+ o + o
] ax g2 [(92)2 + g2 (62 - 62) %) = —%J dgq2 in(1+ |7 (@) | %)
+ o .
2 - 2 16
- = L wdq g? n{(l -|r () |°) + 5 Ko (3.26)

oo T + 2
+ - _ 1 2 (1-lr (q)]
L_deE¢ ¢o) = w1 [.wdq TEETT +
+ @ - & - K
1 an{(l-{r (q)|?) EAL 0
Tl J dg a - igé, + R,n[——————g(po T X, ] (3.27)

E importante observar, nesse momento, gque as densida-
des ¢[;(x) podem fazer o papel de densidades de Lagrangeano. Po
dem, portanto, gerar diferentes modelos tedricos. Tais modelos
podem ser reescritos totalmente em termos dos dados de espalha-
mento.

Consideremos o modelo de Krive e Rozhavskii estatico.

Seu Lagrangeano efetivo e, como em (3.2),

W (3.28)

070

Log = - ]axf%<g—3w + 26 - % - n

Comparemos agora, o Lagrangeano acima com a equagdo

(3.26). Notamos imediatamente que o modelo de Krive e Rozhavskii
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pode ser escrito totalmente em termos de dados de espalhamento

se impusermos a condigao:

A = 2g2 (3.29)

Essa condigdo & a mesma encontrada no capitulo II, A-

gqui ela aparece num contexto diferente. E ela que permite pas-

sarmos das variaveis de campo para os dados de espalhamento. Es

sa forma de obter a condig@o (3.29) €& analoga a forma de
(19]

Camp-
bell e Liao

0 nosso modelo efetivo, obtido no capitulo II, tem co-

mo lagrangeano:

1

L= faxt3 g0+ B

, - 9% + 39 (3.30)

De (3.26) e (3.27) vemos que também o nosso modelo po-

de ser expresso totalmente em termos de dados de espalhamento.

A condigao do extremo (ponto de fase estacionaria) se

obtém no método do espalhamento inverso, variando a acdo em rela

cao aos dados de espalhamento. A condigdo para a obtencao

dos
extremos é&:

§8 §s

ef - —ef - (3.31)
8dr (k) Sr~ (k)
6S

ef
TR =0 {(3.32)

A condicao (3.32) fornece uma relacao para & energia

dos sistemas.
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A condig¢do (3.31) aplicada aos modelos descritos aci-

ma implica em:

n
<

k) = rT (k)

(3.33)

O mesmo desenvolvimento feito até agui para o nosso mo
delo e o de Krive e Rozhavskii pode ser aplicado ao modelo - de
Su, Schriffer e Heeger. O calculo & um pouco mais complexo por-
que a necessidade de levar em conta o mar de Dirac, gque gera uma
constribuicdo divergente, implica na introdugao de contratermos
na teoria. O resultado final para o coeficiente de reflexdo é o
mesmo que nos modelos apresentados agqui, ou seja r+(k}==r_(k)==&
0 mesmo acontece se tomarmos outros modelos gerados pelos ocn(x)
de (3.18).

E possivel agora fazer-se a reconstrugao do campo ¢ (x)
a partir dos valores dos dados de espalhamento, obtidos atraves
das equacgOes (3.31) e (3.32). Tal procedimento consiste na solu

[26] [27]

cdo da equagao de Gelfand-Levitan ~-Marchenko . Campbell e

Liao apresentam em seu trabalho, a maneira de obter as solu-
géesllg]. O importante a salientar € que as solugDes obtidas,na
forma de solitons e polarons, dependem apenas do fato de ser
rfx) = r (k) =0

Fica entendido, entao, porque‘todos os modelos analisa
dos por nds, possuem solucoes de soOlitons e polarons, pois todos
levam & condigdo (3.33) (r' (k) = r (k) = 0).

Além disso, analisando a maneira pela qual o coeficien

te de reflexdo aparece nas integrais dos ,En(x), equacdo (3.20),

podemos concluir gque todos os modelos construidos a partir des-
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ses o[;(x) admitem a condicaoc (3.33) como extremo da agao. Con-
sequentemente, temos uma familia infinita de teorias gue admitem
solucoes de sGlitons e polarons. Em geral, os membros dessa fa-
milia podem levar a equagao de movimento com derivadas de ordem
superior a segunda. Os modelos mais simples dessa familia séao o
de Krive e Rozhavskii e o nosso, pois levam a equagbes de movi-
mento de sequnda ordem e ndc apresentam divergencias, nao neces-

sitando portanto, sofrer o processo de renormalizacao.



CONCLUSAO

Certos modelos em teoria de campos tém-se mostrado valio
sos na descricao da fisica de polimeros. Embora tendo a desvan
tagem de ndo levar em conta a natureza discreta dos polimeros,
tais modelos tem a vantagem de fornecer solugdes analiticas. Es
sas solucoes levam a bons resultados quando as dimensoes envol-
vidas no problema sao muito maiores que o parametro de rede.

Concentramo-nos no caso especifico do transpoliacetile-
no, por ser o mais simples polimero conjugado linear e por pos
suir um estado fundamental degenerado.

O estado dimerizado foi analisado, levando a um espectro
de fermions livres de massa g¢0.

Os estados localizados no meio do gap, observados expe-
rimentalmente, foram obtidos analiticamente. Tais estados, que
aparecem guando surgem solucoes de sdlitons e polarons, desem-
penham um papel fundamental na condutividade eleétrica do polia-
cetileno para baixos niveis de dopagem. Para dopagem alta, a
importancia dos defeitos estruturais (sd0litons e polarons) e dos
estados localizados que os acompanham & controversa. E possi-
vel que o proprio estado dimerizado n3oc seja o estado fundamen-—
tal guando a dopagem & alta.

Nosso método de obtengdo das solucdes das equacgdes aco-
pladas fornecidas pelo modelo de Krive e Rozhavskii difere dos

métodos usuais. Campbell e Liao obtiveram uma solucdo equiva-
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lente a nossa, estudando um problema completamente diferente: a
estrutura nuclear no modelo ¢o. Eles utilizaram para a obtencdo
das solucdes, o método do espalhamento inverso.

No nosso caso, o problema das equagoes acopladas foi re
duzido a equagaes de Schr8edinger exatamente sollveis e ‘resolvi
das separadamente, através do nosso ansatz.

Obtivemos, nesse processo, outra interpretagéo para o
surgimento da condicdo de supersimetria (A = 2g°). E ela que
garante o desacoplamento espacial das componentes do espinor ag
sociado aos elétrons, como referido na segao 2.5. Tal observa-
¢ac nao decorre se usarmos o método de espalhamento inverso, on
de a condigao (A = 2g2) & necessaria para que o sistema possa
ser reescrito em termos de dados de espalhamento.

O método também fornece uma maneira de obter um  poten-
cial efetivo para os bosons. Na passagem do modelo de Su,
Schrieffer e Heeger {(limite continuo) para o modelc de Krive e
Rozhavskii, a contribuicao dos estados da banda de valéncia tra
duz-se numa interacao quartica entre os bosons. Restam, aco-
plados aos bosons, os elétrons dos -estados ligados. Nosso métg
do de solucdo permite ver que uma nova redugac de problema pode
ser feita. A interacdo com os elétrons dos estados ligados é e
guivalente, para os bosons; a introducao de um termo j$ no po-
tencial (j = 0 para o soliton e j = constante para o polaron).
Dessa forma, a nivel classico, toda a contribuicdo fermidnica é
levada em conta ao considerarmos em potencial efetivo bosonico
da forma :

2

i) =& (¢

2

= %)+ 3¢

O sistema inicial, com equacoes acopladas, passa a ser
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visto como um sistema de campo escalar massivo com autointera-

cao tipo ¢“e uma corrente externa constante.

Concluimos também que, dentre os infinitos modelos pos

siveis que admitem solucdes de sdlitons e polarons, o modelo de

Krive e Rozhavskil e o nosso, sdo os mais simples porque apresen

tam equacoes de movimento de segunda ordem e nao necessitam, pa-

ra a obtencao das solugdes desejadas, sofrer o processo de renor

malizacgao.

tamos:

Como possiveis extensoes do presente trabalho, apresen

- O estudo da possibilidade de que a condicdo de super

simetria A = 2g2 fornega relagdes entre as funcoes

de correlacao bogdnicas e fermidnicas;

a aplicagdo do nosso método de solucéo ao estudo,
mais complexo, do cispoliacetileno, o qual possui um
estado fundamental nao degenerado;

o estudo da interagdo entre sdlitons, com a possivel
presenga de um termo Coulombiano nas equacgoes de mo-
vimento;

© ajuste dos parametros de nossas solucdes com oS da

dos experimentais disponiveis.



APENDICE

Desenvolvemos, a seguir, um procedimento para a obten
¢do das solugdes da equacdao bosOnica apresentada na secdo 2.5,

A equacdo e:

-S4 h0(e2 - 92 = - (.1)

Multiplicando (A.1l) por do b

dx = e rearranjando os
termos, obtemos:
d 1. A .
?ﬁ[fq’z_'z}"{q’z-d)ﬁ)z_jq’] =0 (A.2)
Segue de (A.2) que:
1 A . -
5 92 - 7 (§2 - ¢2) ~j¢ = constante = E (A.3)

Da mesma forma que na sec¢ao 2.4 essa equacao pode ser
vista como a equag¢do de conservacdo da energia para uma particu

la classica, de massa unitaria, movendo-se num potencial:

Vir) = ~% (rz - r2) - jr (. 4)



-6B-

. 9

v

Fig. A.l: Forma do potencial para a particula classica,
de acordo com a eq. {(A.4)

Para obtermos uma solucao finita, o movimento deve re
alizar-se entre 0s pontos r, e I,.
Para o campo ¢, o equivalente & considerarmos solu-

¢des que variam entre ¢, e ¢, no potencial bosdnico da forma:

vVig) =

PN

(62 = ¢2) + i¢ (A.5)

A
V{(9)

5>

Fig. A.2: Potencial bosonico proveniente da hipotese
Y = j/g, definido pela eq. (A.5)
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A solugdao que nos interessa & aguela em gue O campo ¢
esta em ¢,, em s = *«, dando origem ao polaron.

Temos como condigdoes de contorno:

¢ = ¢, em X = t® (A. 6a)

b = 0 em X = t® (A.6Db)
Fazendo i =0 e ¢ = ¢, em A.3 resulta:

E=-% (63 - 03)% - 3¢, (A.7)

Levando esse resultado em (A.3), a equacao diferencial torna-se:

B2 = 20" - 020 - 202(0% =02) + 25(0 - ¢,) (A.8)

Lembrando que ¢, & minimo local de V(¢), ou seja,

V'(¢,} = 0, obtemos

2

2
k¢2(¢2 - ) + 73

]
o

(A.9)
Utilizando (A.9) podemos reescrever (A.8) como:

B2 = (0 = 0) (302 + no,0 + 2247 - 202 (2.10)
Isolando @, definindo a mudanga de variavel:

u = ¢ - ¢, (A.11)
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e integrando, obtemos:

u X
J du = de (A.12)
o

IUI\[% u? + 2h¢,u + 3x03 - ap2z B

Na integral acima, podemos fazer |u] = -u pois nos
interessa somente a solucdo com ¢ £ ¢,. Note que o sinal de J

na eguacao (A.l) determina a forma do polaron. Quando j > 0 te

mos ¢ £ ¢, ($;~_~)eqguando j < 0 temos ¢ 2 b1 (" Nd1).
O resultado da integral é[ 21]:
| ¢"¢2
A oo | 2o+ qu + VpR (1) =x - B (A.13)
,/'PS u

bl

onde

R(u) = p + gu + ru?

2

P = 3X¢, - A9

g = 2i¢,

r = %

Definimos

y = 2Bt ga 2/p  /R(a) (A.14)

o}
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Voltando para a variavel e eliminando o logaritmo e

o moédulo, resulta:

2E+q(¢—g>2)+2‘/5'R(¢_¢2) =e‘/§(x'_8) (AlS)
Y(¢2-¢) )
Como estamos intéressados na solugao ¢ = ¢(x), deve-
mos isolar ¢, partindo da expressao acima.
Definimos:
v 2 Vp(x - B) (A.16) -

Reescrevemos (A.15) como:
2/p VR(G - 33) = v(d, — dle’ = 2p - q(¢ - ¢,) (A.17)

TomandoQSe 0 quadrado de (A.l17), obteremos um polind-
mio de 22 ordem em ¢(lembrar que R(¢ - ¢,) € um polinomio de 22
ordem em ¢).

Substituindo os valores das constantes "p", "g" e "r“

e, fazendo as simplificacSes possiveis, obtemos:

(Y2 e2V + 4o, e’ + 2X2(¢2 - $2)192 +

+ [=2Y20,e2Y + 43 (9% - X veY + 4x20, (07 - 03y1a0 4

2.2 20

+ [93v%e™Y + 429, (02 - 292)ye”

+ 2X%¢3 (02 - 92)] = 0

(A.18)
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As ralizes do polindmio acima sao dadas por:

2y79,02V + 41 (93 - ¢3)ve¥ + 4A%¢, (47 = $2)+(122¢2 - 4a93)ve

¢+ =
2v2e2V + BAg,ye Y + 4X3(¢2 - ¢2)

(A.19)

A primeira raiz, ¢+, da como resultado, um campo cons

tante:
<p+= ¢)2

Esta solugado & anadloga a solucao dimerizada, pois
b, ¢U quando j - 0. Tal solugcac aparece agui porque b = ¢,
satisfaz as condigoes de contorno impostas em (A.6).

A segunda raiz, ¢_, & a solucao que nos interessa e
que chamaremos, simplesmente, de ¢. Sua forma simplificada é:

2 2 v
6 < ¢ - Br {392 — ¢y)ve (A.20)

* 0 2y2e2V + 8r¢, eVy +4A2(92 - ¢2)

Devemos definir a constante y. A escolhemos de tal
forma que quando Vv = 0 tenhamos ¢ = ¢, {ver fig. A,2).

Dessa forma ¢ saira de ¢, em V = -, atingira ¢, em
v = 0 e retornara a ¢, em V = + «, |

Como ¢, @ o "ponto de retorno" da solucdo, vemos que

¢, deve ser solucao da equacao (A.10) quando fazemos ¢ = 0.
Encontramos:
05 = - 9, + V2067 - ¢3) (A.21)

Podemos agora encontrar y fazendo ¢ = ¢, e v = 0 em
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(A.17).

Resulta:

Y =7V 2X2(¢2 - 62) (A.22)

Com o valor de y obtidec acima, podemos reescrever o]

campo em (A.20), como:

v
oo . BA38E - #D)ve
2 2yzezV + BAg,yeV+ 2y2

(B.23)

Obtivemos um éampo ¢ gue nio aparenta, a primeira vis
ta, ter a forma reguerida para um polaron. O polaron  deveria
parecer-se com um par séliton-antisdéliton. Entretanto, existe
outra forma bastante diferente, porém equivalente, de escrever-

mos a funcido obtida acima. Essa forma &, como pode ser verifi-

cado diretamente:

¢=¢2“’

ro

aos | v -
63 - 2" Lth(§+x0) - th (3 - x,)

(A.24)

onde:

_ 1 Lol 20
X0 =3 arcos m
0 2 -
v o= v’3x¢§ - Ap2 (x - B)

A constante B permanece arbitraria, definindo a posicao do cen-

tro do polaron.
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