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Area de concentragao: Teoria Quantica de Campos

O Modelo de Gross-Neveu sofre uma transicao de fase de primeira or-
dem, em fungao do potencial quimico, de uma fase de baixa densidade (na
qual a simetria quiral é quebrada espontaneamente) para uma fase de alta
densidade, na qual a simetria é restaurada. KEssa teoria é aplicada ao po-
liacetileno, para descrever a transicao de fase observada entre os estados
nao-condutor para condutor. Todo o estudo é feito em temperatura nula de-
screvendo, portanto, o fenomeno da transi¢ao de fase apenas como funcao do
potencial quimico, cujo valor critico é relacionado a concentracao de dopantes
necessaria para que o poliacetileno alcance o seu estado metalico. E surpreen-
dente que, apesar das sucessivas aproximagoes feitas, como usual em qualquer
modelagem tedrica, o valor obtido para a concentracao de dopantes concorda
extremamente bem com o valor encontrado experimentalmente.
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THE GROSS-NEVEU MODEL AS AN EFFECTIVE THEORY
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DENSITY
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Concentration field: Quantum field theory

The Gross-Neveu Model suffers a first order phase transition, as a function
of the chemical potential, from a phase of low density (in which the chiral
symmetry was spontaneously broken) to a phase of high density, in which
the symmetry is restored. The theory is applied to polyacetylene, to describe
the observed phase transition from the non-metal to metal state. The study
is done at zero temperature describing, therefore, the phenomenon of the
phase transition only as function of the chemical potential, whose critical
value is related to dopants concentration for that the polyacetylene reaches its
metallic state. It is surprising that, in spite of successive approaches, as usual
in any theoretical modeling, the value of obtained dopants concentration
agrees extremely well with the value found experimentally.
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INTRODUCAO

O objetivo deste trabalho é demonstrar como um modelo de teoria quan-
tica de campos - 0 Modelo de Gross-Neveu (MGN) - pode ser utilizado para
descrever um fendmeno que ocorre em um sistema fisico real: a transicao de
fase entre os estados nao-condutor e condutor no poliacetileno.

Para tanto, o primeiro capitulo descreve as caracteristicas fisicas e quimi-
cas do poliacetileno puro e dopado, com um maior enfoque na sua condutivi-
dade elétrica, seu maior atrativo do ponto de vista fisico.

No segundo capitulo é mostrado como o poliacetileno é descrito em
um modelo de rede discreto (modelo SSH) e num modelo continuo (mo-
delo TLM), dentro do formalismo da teoria de campos, cuja hamiltoniana
demonstra muitas semelhancas com a hamiltoniana do MGN.

No terceiro capitulo estao os principais calculos que realizamos no MGN.
Primeiramente, a temperatura e potencial quimicos nulos, sendo demons-
trado a quebra espontanea de simetria, através da obtencao dos pontos min-
imos do potencial efetivo. Depois, este cdlculo é realizado para potencial
quimico nao-nulo, sendo demonstrada uma transicao de fase a um certo valor
de potencial quimico critico, que ¢ utilizado para a obtencao da concentracao
de dopantes, responsavel pela transicao no poliacetileno.

No quarto capitulo, sao apresentados resultados de procedimentos expe-
rimentais que confirmam as previsoes tedricas para a transicao de fase no
poliacetileno. Também fazem parte deste capitulo os resultados de investi-
gagoes recentes sobre o poliacetileno e sua transicao de fase, como corregoes
tedricas para a potencial quimico critico do MGN e para a concentracao de
dopantes, que mostram o quao relevante e atual é o tema desta dissertacao.



CaApiTULO 1

O poliacetileno

Seria complicado imaginar como a sociedade atual iria se comportar di-
ante da auséncia de um produto tao essencial como o pléstico.

O termo plastico foi inventado na industria, nao representando assim
um vocabulo da linguagem cientifica. Plastico deve ser entendido como um
material que pode ser modelado numa forma apropriada aquilo que se destina.

A maioria dos plasticos utilizados hoje em dia sao polimeros, compostos
formados pela reuniao de muitas moléculas, que podem conter centenas ou
milhares de atomos.

Intimeros sao os polimeros existentes, desta forma procuraremos apenas
analisar as propriedades mais gerais dos mesmos:

e Processabilidade: sao facilmente modeléaveis.

e Peso: os polimeros sao mais leves que o vidro ou os metais.

Resisténcia: nao quebram, nao formam pontas e nao estilhacam.

Lubrificagao: materiais de baixo atrito.

[solamento: tém excelentes propriedades de isolamento elétrico e acts-
tico.

Polimeros podem ser reciclados.

Atualmente os polimeros estao cada vez mais badalados, pois na década de
70 foi descoberta uma capacidade inusitada para os mesmos.



Figura 1.1: Os laureados com o prémio Nobel de quimica em 2000. Da esquerda
para a direita: Hideki Shirakawa, Alan MacDiarmid e Alan Heeger
(retirado de (22)).

O pesquisador Hideki Shirakawa, do Instituto de Tecnologia de Toquio,
descobriu, em 1976, que os polimeros podem apresentar propriedades condu-
toras. Sua descoberta foi acidental, pois um pesquisador coreano visitante,
por causa de um mal-entendido, ao preparar uma reacao de sintese de po-
liacetileno, exagerou em mil vezes a quantidade de um catalisador, obtendo
um filme lustroso e prateado, semelhante a uma folha de aluminio. A quan-
tidade excessiva do reagente adicionado provocou alteragoes importantes na
estrutura do polimero. Na América, juntamente com Alan G. Mac Diarmid
e Alan J. Heeger (figura 1.1), notou uma mudanga nas propriedades do poli-
acetileno ap6s um processo de oxidacao com vapor de iodo. Mediram, entao,
a condutividade do polimero e descobriram que ela havia aumentado em sete
ordens de grandeza em relacdao ao composto puro, através da dopagem! com
vapor de iodo (figura 1.2). A descoberta foi publicada em um artigo assinado
pelos trés em 1977 e tal pesquisa foi laureada com o prémio Nobel de quimica
no ano 2000.

Shirakawa, MacDiarmid e Heeger continuam a trabalhar com polimeros
condutores e seus trabalhos posteriores demonstraram a amplitude deste
campo de pesquisa. Shirakawa ja havia mostrado que o filme sintetizado
anteriormente era composto de um emaranhado de microfibras (figura 1.3a),
e ele se empenhou em produzir filmes orientados axialmente em uma dire¢ao
(figura 1.3b), pois ele percebeu a necessidade de estudar as propriedades
fisicas e quimicas de um condutor unidimensional.

LA dopagem consiste na introdugao de dtomos substitutos (denominados impurezas ou
dopantes) na cadeia polimerica.
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Figura 1.2: Comparacao da condutividade dos polimeros conjugados com a de ou-
tros materiais (retirado de (14)).

Figura 1.3: Micrografia eletronica de fibras de poliacetileno em seu estado nor-
mal(a) e altamente orientadas (b) (retirado de (22)).

Hoje, alguns produtos comerciais derivados do poliacetileno podem chegar
a ter uma condutividade de cerca de 2 x 10"Q27t'm~! (55), atingindo, por-
tanto, valores comparaveis com a condutividade de metais como a prata
(6,25 x 107Q"'m™!) (figura 1.2), o que tornou a comum a designacao de
metal organico a este polimero.
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Um fator importante nesta comparacao é a densidade dos materiais em
questao. A prata e também o cobre sao mais densos do que o poliacetileno.
Se a comparacao da condutividade for feita a massas iguais, a condutividade
do polimero é duas vezes maior que a do cobre (55).

Além do poliacetileno, existem outros polimeros condutores como a po-
lianilina, polipirrol, politiofeno, o poli(p-fenileno) e o poli(p-fenileno vinileno),
e, mais recentemente, polimeros contendo metais de transicao.

A aplicagao dos polimeros condutores é vasta e deveras curiosa. Através
desse material podem ser produzidos componentes eletronicos extremamente
pequenos, permitindo a fabricacao de computadores do tamanho de um relo-
gio ou ainda menores. Segundo o engenheiro de materiais Luiz Henrique
Capparelli Mattoso, da area de Instrumentacao Agropecuaria da Embrapa
em Sao Carlos, que trabalha com Mac Diarmid da Pensilvania desde 1991, (de
fato, ele fez parte da sua pesquisa de Doutorado em Polimeros no laboratério
onde o americano descobriu que plasticos podem ser condutores de eletri-
cidade), estd em desenvolvimento um sensor de gas conhecido como “nariz
eletronico” que tem por utilidade medir a quantidade de etileno liberado
pelas frutas durante o processo de maturagao (14).

A partir de um fenomeno chamado eletroluminescéncia, os polimeros
condutores podem ser usados na produgao de diodos organicos emissores de
luz, que sao candidatos para a construgao de grandes e flexiveis telas planas
como as de televisores e também em visores de telefone celular.

As aplicagoes ainda incluem a producao de substancias anti-estaticas
para filmes fotograficos, protetores contra a radiacao eletromagnética emi-
tida por telas de computadores, inibidores de corrosao, sintese de musculos
artificiais, dentre outras (14).

1.1 Caracteristicas do poliacetileno

O poliacetileno é obtido através da polimerizagdo do acetileno (etino):
H — C = C — H em que ha uma tripla ligacao entre dois atomos de carbono.
Para a formacao da cadeia polimérica, ha a quebra da ligacao tripla para que
seja possivel a uniao entre duas moléculas de acetileno. O uso do poliacetileno
apresenta varias vantagens, como a facil obtencao e baixo custo do acetileno,
além do relativamente direto processo de polimerizagao.
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Figura 1.4: Formas cis (a) e trans (b) do poliacetileno (retirado de (1)).

Para a sintese deste polimero o processo mais utilizado é a técnica de
Shirakawa, em que a polimerizacao é feita com um catalisador denominado
Ziegler-Natta, composto basicamente de trietil-aluminio e tetra-n-butoxido
de titanio. Como resultado deste processo, é obtido um “tapete” de microfi-
bras, de cerca de 200 A de diametro. Possui uma aparéncia metalica, embora
seja poroso. Quando a polimerizacao ocorre a —78°C, o polimero adquire a
conformacao cis, mostrada na figura 1.4a. Se for realizada a 150°C, a forma
serd trans, mostrada na figura 1.4b. A forma trans é mais estavel termodi-
namicamente e tem um estado fundamental degenerado. A forma cis pode
ser convertida na trans a temperatura ambiente (lentamente) ou a 200°C
(rapidamente). O polimero obtido nestas condigoes é 85% cristalino.

1.2 Condutividade elétrica

A condutividade do poliacetileno puro é muito baixa, cerca de 10~7Q~tm =1

para a forma cis e 1073Q"'m ™! para a forma trans (7), o que o coloca numa
posicao intermedidria entre os isolantes e os semicondutores de acordo com
o grafico da figura 1.2.

A condutividade do poliacetileno esta intimamente ligada com a sua es-
trutura cristalina, particularmente vinculada a planaridade da cadeia. Desta
forma, uma modificagao estrutural ou morfolégica que reduza a planaridade
da cadeia, o comprimento da conjugacao ou o grau de cristalinidade, também
reduz a condutividade. Por exemplo, poliacetileno que transporta os grupos
alquil ou aril, que tornam as cadeias nao-planas, tem condutividade muito
reduzida.

As teorias do transporte de cargas podem ser divididas em dois principais
grupos: condutividade metdlica e condutividade por hopping. Esses dois
diferentes tipos de mecanismo de conducao geralmente sao aplicados para
diferentes niveis de dopagem. A teoria de conducao metélica é usada para
explicar o comportamento de polimeros conjugados altamente dopados e a
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teoria de hopping para desdopados ou levemente dopados.

A condutividade por “hopping” caracteriza-se pelo transporte de elétrons
entre estados deslocalizados através do tunelamento quantico assistido por
fonons, e é utilizada para se explicar a dependéncia da mobilidade de porta-
dores com a temperatura, um modelo onde pequenas ilhas condutoras (esta-
dos localizados) encontram-se distribuidas aleatoriamente dentro do gap do
material e separadas por barreiras isolantes. Essas barreiras podem ser de
diferentes tipos, como defeitos na conjugacao ou segmentos nao dopados na
cadeia. O transporte de carga através do material sera entao limitado pelo
fato de que os portadores terao que tunelar através dessas barreiras.

Em polimeros conjugados, trés dos quatro elétrons de valéncia do car-
bono estao em orbitais com hibridacao sp?, constituindo as ligacoes tipo o,
enquanto o quarto elétron esta num orbital com hibridacao p., formando as
ligacoes do tipo m. Em termos de bandas eletronicas, as ligacoes o cons-
tituem bandas completamente preenchidas, enquanto as ligagoes m consti-
tuem bandas semi-preenchidas, o que leva estes polimeros a apresentar pro-
priedades semicondutoras ou metalicas. No poliacetileno, devido a banda
semi-preenchida ha a possibilidade de condutividade metalica.

1.3 Distorcao Peierls e dimerizacao

Por causa da forte interacao nas ligagoes no interior da cadeia e da fraca
interagao entre as cadeias, os elétrons das ligagoes 7 (elétrons 7) sdo deslo-
calizados principalmente ao longo da cadeia, dando origem a um sistema
essencialmente unidimensional.

Peierls postulou em (37) que metais unidimensionais, com uma banda
de energia parcialmente preenchida, nao seriam estaveis e tenderiam a se
distorcer espontaneamente. Desta forma, o ion na posicao j seria deslocado
de sua posigao de equilibrio por cos[q(ja)l.

_— s —» %= =
® © & & @& @ & o ¢ & o o

Figura 1.5: Distor¢ao Peierls numa banda eletronica semipreenchida (retirado de

(59)).
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Quando a banda é semi-preenchida, como no caso do trans-poliacetileno,
temos kp = m/2a ou 2kp = 7/a, sendo krp o nimero de onda de Fermi.
Uma distorcao da rede como na figura 1.5 tem como vetor de onda ¢ =
2kr. Este sistema tende a distorcer a rede da forma ilustrada, dobrando a
célula unitaria. Esta distorcao da rede foi confirmada por varios autores e é
conhecida atualmente como distorgao Peierls.

Ligac¢des duplas conjugadas

LT o Wa Ta T "

AVAVAVAVAVA

Onda de densidade de carga dos elétrons 7T

Densidade de carga =

Figura 1.6: Onda de densidade de carga para o poliacetileno (retirado de (15)).

Devido ao fato de que uma ligacao dupla contém mais elétrons do que
uma simples, a densidade eletronica oscila periodicamente ao longo da cadeia,
dando origem a uma onda de densidade de carga (charge-density wave -
CDW) conforme a figura 1.6.

A onda de densidade de carga dos elétrons modifica a posicao dos ifons
positivos (CH). Em busca da neutralidade, estes {ons tendem a se mover em
direcao a maior densidade de carga eletronica, que sao as ligagoes duplas, tor-
nando estas ligacoes mais curtas do que as ligacoes simples, que, por sua vez,
tem seu comprimento aumentado. Esta configuracao da rede é denominada
dimerizagao e é uma conseqiiéncia da distorcao Peierls.

No poliacetileno puro, a quimica organica classica prevé a existéncia de
deslocalizacao dos elétrons 7, que produz ligacoes de mesmo comprimento ao
longo da cadeia (como no benzeno), favorecendo a existéncia de elétrons livres
na mesma, que poderiam se mover por um orbital molecular continuo, o que
iria conferir ao poliacetileno um carater metélico (de alta condutividade).

No entanto, a distor¢ao Peierls, ao provocar o deslocamento de um grupo
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CH em direcao aos outros, impede a existéncia desta estrutura, forcando a
separacao das ligagoes em simples e duplas alternadas e a separacao dos niveis
de energia. Ao invés de ligagbes de mesmo comprimento, o poliacetileno
apresenta uma estrutura dimerizada, com ligacoes simples se alternando na
cadeia polimérica com as duplas. Esta alternancia entre as ligagoes simples
e duplas de carbono é conhecida como ligacao dupla conjugada.

A dimerizacao abre uma lacuna de energia (gap) no nivel de Fermi, ou
seja, no meio da banda semi-preenchida, separando os niveis preenchidos (da
banda de valéncia) dos desocupados (da banda de conducao), e permitindo
ao sistema reduzir a energia eletronica dos estados ocupados e estabilizando
a distorcao da rede. A energia do sistema com as ligacoes conjugadas é
menor em cerca de 0,095 eV por grupo CH em comparacao com o sistema
com ligagoes de mesmo comprimento (38), sendo portanto mais estavel. Esta
diferenca pode ser percebida graficamente na figura 1.7.

E(k) £(k)

;

$—

Figura 1.7: O espectro de energia eletronica do poliacetileno: em uma cadeia uni-
forme (a) e apds a dimerizagao (b) (retirado de (5)).

O surgimento do gap remove a alta densidade de estados na superficie
de Fermi e transforma o polimero num semicondutor, em contraste com o
comportamento metalico esperado de um sistema tridimensional com uma
banda semi-preenchida.

A mudancga na estrutura de bandas devido a distor¢ao Peierls é mostrada
na figura 1.8 e o espectro de energia eletronica na figura 1.7.
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Figura 1.8: Distorcao Peierls em um cadeia isolada de atomos eqiiidistantes de
s6dio monoatomico. Rede cristalina, densidade eletronica de estados e
relacdo de dispersao eletronica numa cadeia: sem distor¢ao (a) e com
distorcao (b) (retirado de (15)).

Do ponto de vista dos fisicos, a conjugacao esta relacionada a quebra
espontanea de simetria. Quando a banda de energia é semi-preenchida, como
no caso do poliacetileno, a tendéncia a quebra espontanea de simetria é forte,
e a distorcao leva ao emparelhamento de posigoes sucessivas ao longo da
cadeia, a dimerizagao.

1.4 Sélitons e dopagem

A dimerizacao pode produzir dois tipos de cadeia, uma vez que as ligacoes
duplas e simples podem ser trocadas de posicao sem alterar a energia do
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sistema. Desta forma temos dois estados degenerados de mesma energia (A
e B) para o estado fundamental do poliacetileno, ilustrados na figura 1.9.
Diz-se que o vacuo do sistema é duplamente degenerado.

A w H

Figura 1.9: As duas conformagoes possiveis para o estado fundamental degenerado
do poliacetileno (retirado de (50)).

Nos anos 60, foi demonstrado que, além da excitagoes de elétrons e bura-
cos, um novo tipo poderia existir: uma parede de dominio (domain wall), se-
parando os dois tipos de configuragao (A e B) existentes numa mesma cadeia.
Estas excitagoes foram denominadas inicialmente simplesmente de defeitos
(misfits) e, antes de um estudo detalhado sobre sua largura, imaginava-se
que a regiao de sua presenca seria restrita a um finito nimero de dtomos.
Estudos posteriores mostraram que a largura desta excitacao é grande, de
largura aproximadamente igual a sete vezes o espagamento de rede (7a) (50),
de tal forma que é razoavel usar um modelo continuo para descrever tais
sistemas.

A grande largura desta parede de dominio leva a importantes efeitos
qualitativos. Primeiramente, a variagao da energia com o seu movimento em
relacao a rede é pequeno, e assim este objeto pode se mover livremente na
cadeia, exceto possivelmente a baixas temperaturas. A sua largura implica
ainda numa massa efetiva extremamente pequena, da ordem de grandeza da
massa do elétron, sendo portanto uma particula quantica. Tendo em vista
que esta parede de dominio possui uma forma nao linear, que preserva a sua
forma enquanto move-se livremente, ela tem sido denominada de séliton. Este
termo nao é totalmente apropriado, tendo em vista que os sélitons (associados
a ondas solitarias) sao capazes de atravessar um ao outro, preservando a sua
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forma, o que nao é possivel neste caso. Apesar disto, a natureza de particula
destas paredes de dominio é predominante e a denominagao séliton tem se
tornado padrao.

Desde que um séliton, ao se mover, converte a conformacgao A da cadeia
em B ou vice-versa, estes objetos atuam como sélitons topolédgicos (pois
conectam os vacuos) e apenas podem ser criados ou destruidos aos pares.
Pode-se imaginar que a dimerizacao da cadeia iniciou-se em dois pontos di-
ferentes, e quando as duas conformacoes se encontraram, surgiu um soliton,
um defeito na conjugacao da cadeia, que deixa um elétron livre, conforme
a figura 1.10. Surge assim o séliton neutro, quando duas ligagoes duplas se
encontram.

/NNAAA

Figura 1.10: Formagao de um defeito conformacional, conhecido como séliton, na
cadeia polimérica do poliacetileno (retirado de (15)).

Se o elétron livre for removido, pela oxidacao da cadeia por exemplo,
o defeito conjugacional ndao desaparece (as ligagoes duplas ainda estdo se
encontrando) e a ligacao livre é substituida por um “buraco” positivo devido
a carga do fon CH que nao é compensada, temos um soliton positivamente
carregado. Alternativamente, um defeito conjugacional pode capturar um
segundo elétron e adquirir carga negativa, quando a cadeia for reduzida. Esta
injecao de elétrons ocorre quando o polimero é dopado por metais alcalinos.

A figura 1.10 sugere que o defeito conjugacional suprime localmente a
distorcao Peierls e também o gap criado por ela. De fato, quando um séliton
é criado, surge um estado eletronico simples no meio do gap. Este estado
pode estar desocupado ou ocupado por um ou dois elétrons, dando origem
a um defeito com carga elétrica positiva, nula ou negativa, respectivamente.
Para um séliton neutro, hd um spin de 1/2, uma vez que hd um elétron
desemparelhado, enquanto que para um séliton com carga positiva (+e), o
spin é nulo, pois nao ha elétron desemparelhado, o mesmo ocorrendo caso
o estado solitonico for duplamente ocupado (carga=—e). Este é um dos
aspectos mais interessantes das excitacoes solitonicas: a inversao carga-spin,
pois o esperado normalmente é que um objeto com carga e possua um spin
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semi-inteiro.

Como as cadeias poliméricas terminam normalmente com ligagoes du-
plas, é necessario que haja defeitos conjugacionais em cadeias com numero
impar de posigoes. Assim, nao ha sélitons no estado fundamental de uma
cadeia com numero par de posicoes. Pode-se criar ainda um par soliton-
anti-séliton, por meio da quebra de ligacoes, com incidéncia de luz visivel,
por exemplo. De acordo com as previsoes tedricas, nao apenas ha a quebra
de ligagoes, como em semicondutores, onde um par elétron-buraco é criado.
Devido ao forte acoplamento entre elétrons e fonons, no poliacetileno, os
elétrons e buracos relaxam em sélitons e anti-sélitons eletrizados (S~ e ST).

A dopagem ¢ outra forma de se criar sélitons, através de reagoes quimicas
e eletroquimicas. Os atomos dopantes inseridos na cadeia podem quebrar as
ligacoes duplas e retirar elétrons das mesmas (dopagem tipo p) ou fornecer
elétrons para elas (dopagem tipo n). Na quebra de ligagao resultante da
dopagem, nao se forma apenas um séliton, mas um par soéliton-anti-séliton.
O séliton carregado provavelmente estara ligado ao ion dopante, mas o séliton
neutro pode se mover livremente.

Espera-se que a dopagem leve apenas fornecga carga elétrica aos sélitons
neutros ja existentes, uma vez os elétrons inseridos irao ocupar os estados
solitonicos que estao vazios. Uma dopagem mais intensa, porém, quebra li-
gacoes duplas e cria novos sélitons. Altos niveis de dopagem aumentam muito
o numero de solitons, de forma que eles conseguem se superpor e os estados
criados por eles no gap irao interagir, alargando-se os niveis permitidos até
que, finalmente, o gap é totalmente preenchido e o polimero passa a conduzir
metalicamente.

Aumentando-se o nivel de dopagem, observa-se um aumento na con-
dutividade do polimero. No caso do poliacetileno, de acordo com Roth e
Hartmut (41) e Chiang et al (8), a uma concentra¢ao molar de dopantes de
cerca de 6%, a condutividade parece saturar (figura 1.11). De vérios outros
experimentos, notavelmente os de susceptibilidade magnética (34) e (6), ha
evidéncias de uma transicao isolante-metal neste ponto, o que sera mostrado
e discutido em mais detalhes no capitulo 4. Se a dopagem for expressa em
elétrons transferidos do polimero para o dopante (ou vice-versa), espera-se
que a concentragao critica seja independente do tipo de dopante.
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Figura 1.11: Condutividade do poliacetileno como fungdo da concentragao de
dopantes a temperatura ambiente e vapor de iodo como dopante (re-
tirado de (41)).

As teorias para explicar a passagem do poliacetileno ao estado metalico
sao diversas e as vezes controversas. Eriksson et al (17), utilizando o método
de primeiros principios do funcional densidade?, encontraram orbitais de
dopantes e do polimero nas vizinhancas do nivel de Fermi em seus calculos
da estrutura eletronica do poliacetileno dopado. Tal descoberta, juntamente
com as interacoes entre os orbitais, indica, segundo estes autores, que a con-
dutividade metalica do poliacetileno é causada por solitons e também por
saltos, auxiliados pelos dopantes, entre as cadeias poliméricas.

Sen et al (47), também utilizaram o método de primeiros principios do
funcional densidade para investigar o poliacetileno dopado. Eles concluiram
que uma pequena dimerizagao (remanescente da distor¢ao Peierls) continua
existindo, mesmo no poliacetileno pesadamente dopado com todos os tipos de
atomos utilizados nos célculos (sédio, litio e potdssio), e que o fechamento do
gap por inducao de carga nao é uma condicao necesséaria para que estes sis-

20 método de primeiros principios do funcional da densidade é um método tradicional

usado em fisica da matéria condensada para simular as propriedades eletronicas de redes
periddicas infinitas.
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temas alcancem o estado metalico. Além disto, baseados nos resultados obti-
dos, Sen et al afirmam que a correlacao eletronica é afetada pela transferéncia
de carga do dopante, tendendo a reduzir a dimerizagao da cadeia, sendo que
a grande reducao da mesma no trans-poliacetileno dopado pesadamente, em
comparacgao com o puro, é devido aos efeitos da grande correlacao eletronica
originada pela dopagem. Desta forma, a correlagao eletronica, mesmo com
uma pequena distor¢ao Peierls, é suficiente para originar o estado metélico
no trans-poliacetileno.

Estes resultados estao em acordo com os obtidos anteriormente por Dong
et al (16), que concluiram que as impurezas aumentam a localizagdo dos
estados solitonicos no gap, a localizacao dos estados no topo da banda de
valéncia e no fundo da banda de conduc¢ao. Estes autores afirmam ainda que
o parametro de ordem da dimerizacao® nao se anula, mesmo na regiao de
dopagem pesada e que os dopantes tém um pequeno efeito neste parametro
em niveis baixos de dopagem. Este efeito aumentaria com o aumento do nivel
da dopagem.

Yamabe et al (57) afirmam, com base nos resultados obtidos com a uti-
lizagao do método tight-binding (LCAO)?, que a dopagem com iodo ou AsFj,
desloca uma parte desocupada da banda eletronica para o nivel de Fermi,
dando origem as propriedades metélicas observadas.

30 pardmetro de ordem de dimerizacdo é determinado pela diferenca relativa dos com-
primentos das ligacoes duplas e simples na cadeia.

4LCAO = linear combination of atomic orbitals: Método semi-empirico utilizado para
o calculo de estruturas de bandas eletronicas, que possui a vantagem de que estas podem
ser definidas em termos de um pequeno nimero de parametros de superposicao



CAPITULO 2

Descricao do poliacetileno em
Teoria de Campos

2.1 Modelo discreto: SSH

Além da alternancia entre as ligagoes duplas e simples, os modelos tedri-
cos para o tratamento do poliacetileno consideram como relativamente fraco
o acoplamento entre as cadeias de C'H, o que faz com que este polimero tenha
um comportamento quase unidimensional. Ha evidéncias experimentais que
indicam que estas afirmagoes sao vélidas. Estudos de Raman (30) tém de-
tectado a separacao das ligacoes entre os atomos de carbono e vibragoes
resultantes da alternancia das ligagoes que sao consistentes com a analise do
modo normal. A anisotropia observada em propriedades fisicas do polimero,
como a propria condutibilidade elétrica, sugere um fraco acoplamento en-
tre as cadeias (18). Além disto, estudos com ressonancia magnética nuclear
tém demonstrado uma difusao de spin eletronico unidimensional tanto no
polimero nao dopado quanto no intensamente dopado (36).

Por tratar-se aqui, primeiramente, da estrutura de dimerizacao do trans-
poliacetileno, dos seis graus de liberdade de translagao da mdlecula C'H,
considera-se apenas a denominada coordenada de dimerizagao ou configu-
ragao (u,), que descreve o deslocamento longitudinal do n-ésimo grupo CH
da cadeia, sendo u,, = 0 para a cadeia nao dimerizada.
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Figura 2.1: As duas possibilidades para a configuracao da coordenada de dimeri-
zaGao uy para o trans-poliacetileno (retirado de (21)).

Na esturura perfeitamente dimerizada do poliacetileno, ha duas possibili-
dades de combinacoes para a coordenada de dimerizacao: u,y1 < 0,u,_1 <0
e u, > 0, que descreve ligacao simples entre u, 1 e u, e ligacdo dupla entre
Uy € Upy1 (conformacao A na figura 2.1); ou upyq > 0,u,-1 > 0 e u, <0
que descreve ligacao dupla entre u,_; e u, e ligacao simples entre u,, € u,1
(conformacdo B na figura 2.1). Por causa da simetria, as demais cinco co-
ordenadas nao sao acopladas na estrutura de dimerizagao para a primeira
ordem nas coordenadas dos fonons.

A hamiltoniana usada para descrever o poliacetileno, de acordo com o
modelo SSH (Su, Schrieffer e Heeger, 1979), pode ser escrita como sendo a
soma de trés termos, conforme (21):

Hssh = H7r + Hw—ph + th (21)

O primeiro termo H, descreve os elétrons m deslocando-se ao longo da cadeia
numa aproximacao tight-binding:

H, = —t, Z(CLH’S%S - CL’SC,H_LS) (2.2)

n,s

onde ty é o chamado parametro de hopping para a cadeia nao dimerizada;
Cn,s € cjw sao operadores de destruicao e criacao de elétrons 7 com spin s e
situado no n-ésimo grupo C' H. Este termo descreve os “saltos” entre orbitais
vizinhos dos n elétrons com spin s (figura 2.2).
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Figura 2.2: Movimento dos elétrons ao saltar entre posicoes vizinhas na cadeia

(retirado de (59)).

O segundo termo H,_,), descreve a interacao entre os elétrons e fonons:

Hrph = Z(unﬂ - un)(cjﬁ-l,scn,s + CL,anH,S) (2.3)
n,s

onde o é uma constante de acoplamento entre os elétrons e as distorcoes da
rede (fénons) .

O terceiro termo representa os fonons, possuindo duas partes: uma parte
cinética e uma parte de interacao harmonica entre os grupos CH adjacentes,
que surge das ligagoes o.

P K 2

n

onde M representa a massa total do grupo CH, K a constante elastica de
deformagao da cadeia e p, é o momento conjugado a u,.

Desta forma, a hamiltoniana pode ser escrita como:

H = —tg Z(C’L+1,Scn,s + CL,an—S-LS) +a Z(UH—H - Un)(ciwrl,scn,s + CIL,SCn+1,S) +

2
D K 9
+ d N + 5 En (Upy1 — Up) (2.5)

ou como em (50):

Pa B S iy —ua)? (2.6)

H - Z tn+17n(CIL+1zscn7S + CI’L,SC'R“FI,S) + - W 2

n,s n

com tyy1, =to — (Upt1 — Up).

Os operadores ¢, ; e ¢/, , obedecem a relagoes de anti-comutagao de Fermi,
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enquanto u, e p, = Mu, satisfazem as relagoes de comutacao canonicas:

5nn’ h

[pnvun’] = i (2.7)

Esta hamiltoniana nao descreve explicitamente as interagoes entre os
elétrons m, mas elas estao parcialmente descritas parametricamente nos ter-
mos « e ty. Entretanto, se estas interagoes forem muito fortes, as aproxi-
magoes feitas até aqui nao serao validas (51). Este modelo é valido apenas
quando a intensidade da repulsao coulombiana entre os elétrons vizinhos e a
largura do gap (A) sd@o muito menores do que a largura da banda de valéncia

(W).

Uma restricao necessaria a ser feita é a de que o comprimento total da
cadeia seja fixo, uma vez que foi assumido que a é o espagamento de equilibrio
da cadeia nao dimerizada, incluindo o comprimento das ligacoes 7.

2.2 Modelo continuo: TLM

Como a largura de um séliton é da ordem de sete vezes a constante de
rede (7a), de acordo com (51), é justificivel usar um modelo continuo para
descrever o poliacetileno. O limite continuo é véalido quando o padrao de di-
merizagao varia em uma escala muito maior do que a constante de rede (a).
Podemos obter a forma continua do modelo SSH, conhecida como modelo
TLM (Takayama, Lin-Liu e Maki, 1980), a partir de certas aproximagoes e
consideragoes descritas a seguir. A principal delas é a linearizagao da estru-
tura de bandas.

No limite dos acoplamentos fracos, isto é para A < W (sendo 2A a la-
cuna de energia do gap e W a largura da banda eletronica), apenas elétrons
com energias dentro do gap (e = Er + A) da superficie de Fermi sao afeta-
dos pela dimerizacao. Desta forma, é razoavel linearizarmos a estrutura de
bandas conforme a figura 2.3.

Como estamos interessados nos elétrons nas proximidades do nivel de
Fermi, com energia ' = ¢ — ep < €p, e momento pequeno comparado com
kr, ou seja, p =k — kr < kp, o espectro de energia destes elétrons, pode ser
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Figura 2.3: A energia das bandas linearizadas (linha tracejada) comparada com a

estrutura do modelo original SSH (retirado de (21)).

descrito como em (59):
e = —2tcos(ka) — €p.

Esta expressao pode ser entao expandida em série de Taylor como:

€= —2t [1— <k;>2 + } — €p = €, — €,
ou seja,
L2
€ N o P
onde foi definido: ]
m=o

A linearizacao (expansao ao redor de +kp) é feita da seguinte forma:

aﬁk
= — k—k .
r ok k::kF( r)+
k
Lk — k) = vp(k — kr) = vep,

m

Q

(2.8)

(2.10)

(2.11)

(2.12)
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onde vp = %F O campo associado com esses elétrons é Vg, representando
os elétrons que se movem para a direita.

Similarmente, para elétrons com momento ao redor de —kp, a lineariza-
¢ao gera a seguinte relacao de dispersao:

aﬁk

Ok Nk=—rtr

k
_EF(’“ — kr) = —vp(k — k) = —vpp.

€k (/{3 - k?F) —+ ... (2.13)

Q

O campo associado com esses elétrons é W, representando os elétrons que
se movem para a esquerda.

A estrutura de bandas resultante tem, entao, dois ramos moveis para
cada spin s e numero de onda k: um ramo direito (j = 1) com energia
e = vp(k — kp) e outro ramo esquerdo (j = —1) com € ~ —vp(k — k).

Os elétrons, ou melhor, os graus de liberdade eletronicos de (C'H ), serao
descritos por um espinor de Dirac, ou seja, um campo com duas componentes
T . , . .
U s(na), sendo que W} (na) cria um elétron com spin s no ramo j.

Assim, temos um modelo continuo numa teoria de campos com férmions
de Dirac, que, em geral, possibilita uma solucao de tratamento analitico mais
simples do que na aproximagao tight-binding do modelo SSH.

Os campo fermionicos tém a seguinte forma:

ikpna

Cns = Vi1 4(na)e — W _y 4(na)e e, (2.14)
que ¢ uma combinagao linear dos ramos méveis direito Vi = V4 ((na) e
esquerdo Wy, = U_; ((na) da estrutura de bandas.

Uma vez que o momento linear médio esta centrado nos limites proximo

a +kp, podemos expandir em série de Taylor nas proximidades da superficie

de Fermi. Para a posicao n+1, em termos da amplitude da posi¢ao n, esta
expansao nos da:

\Ijn—&-l,s:i: = \Ijn,s:l: + a@x\Ifn,Si + ... (215)

sendo que apenas o termo linear serd conservado. Fazendo as devidas subs-
tituigoes de (2.14) e de (2.15) em (2.6) e tomando kra = 7/2 teremos, no
limite continuo, a versao continua do modelo SSH, a hamiltoniana do modelo
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TLM (53):
H = L;—Cj/da:AQ(a:‘) + ZS:/dLE\IfT(.T)[—ihUFU;J,&E + A(x)oq|¥(z) (2.16)

onde
a

1/2 4K
= 4o (—) LW = — 2.17
e a é a constante de rede. O parametro A(x) representa um campo escalar
que descreve o acoplamento da nuvem eletronica com o valor da dimerizacao,

sendo diretamente proporcional ao limite continuo do padrao de dimerizacao
= (—1)"uy,:
a N\ 1/2
A@g:g*(—) a(z). (2.18)
Na equacao 2.16,

m@:($;> (2.19)

¢ a representacao do espinor do campo eletronico e o; sao as matrizes de
Pauli.

Uma forma alternativa para o modelo continuo do poliacetileno foi apre-

sentada por Heeger et al em (21), na qual a hamiltoniana é descrita como:

1 .
= 2mhvp A /dx +;/dx\pi(x)[—ZhUFagﬁx—l—A(as)al]\I/s(x)
(2.20)

onde: A é uma constante adimensional, {2y é a freqiiéncia dos fonons 6ticos

AQ
AQ (ﬂf) + 9_(2)

e [A/mhopAQZ] é o momento conjugado a A. Sendo que na derivacao deste
modelo a partir do modelo discreto SSH, a relacao entre os parametros dos
dois modelos é: hvp = 2tga, N = (2a)?/271Kty, Q2 = 4K/M e A(na) =
(—1)™douy,.

Os dois modelos sao equivalentes, exceto pelo fato que em (2.20) ha um
termo cinético para os fonons. Porém, na construcao do modelo continuo,
utilizaremos, como usual, a aproximagao adiabatica que considera os niucleos
atomicos em repouso e, desta forma, despreza-se as vibragoes da rede. Esta



2.2 Modelo continuo: TLM 23

aproximagao é valida se o tamanho do gap (2A) é grande comparado a energia
dos fonons éticos hwgy. No caso do poliacetileno esta condicao é satisfeita uma
vez que 2A =~ 1,4eV e hwy ~ 0, 14eV (52). Aplicando esta aproximacao ao
modelo TLM, o termo cinético ¢ desprezado e a hamiltoniana (2.20) se torna
totalmente equivalente a (2.16):

B 1
N 27Th1)p)\

/d:vAQ(x) + Z / da¥t (2)[—ihvposd, + Alx)oy |V (z)
) (2.21)

Verifica-se que as hamiltonianas (2.16) e (2.21) do modelo TLM sao
equivalentes a hamiltoniana obtida a partir da lagrangeana do Modelo Gross-
Neveu (MGN) (20) em duas dimensoes (N=2), que pode ser expressa como:

N
L=V (i0y —ir°0 —1'0) U — 2—02 (2.22)
9o

Para obter-se uma hamiltoniana a partir de uma lagrangeana, utilizamos,
como usual, a seguinte transformacao de Legendre:

H =T110,¥ — L (2.23)

sendo: Il = % (25). Para o MGN, a partir da lagrangeana (2.22), obte-

mos: 1T =0T,

Portanto, a hamiltoniana do modelo MGN sera obtida da aplicacao de
(2.22) em (2.23), resultando em:

N
H=U"(i"0 +1°0) ¥ + 2—02 (2.24)
9o
Como 7% = —o3 e 7 = 0y, esta hamiltoniana se mostra equivalente &

hamiltoniana do modelo TLM (2.16) e idéntica a hamiltoniana (2.21), sendo
feito h = vp = 1, a constante adimensional gy = A e o campo ¢ identificado
com o parametro A(z) .



CAPiTULO 3

O Modelo Gross-Neveu

3.1 Quebra espontanea de simetria

Na natureza ha uma grande diversidade de simetrias. Ha também muitas
situacoes nas quais ha quebra de simetria. Um exemplo simples de quebra de
simetria é o de uma haste vertical apoiada sobre um plano horizontal (figura
3.1).

-—

\

Figura 3.1: Haste vertical apoiada que se curva sob pressao, demonstrando quebra
espontanea de simetria (retirado de (42)).

Se uma forca F' for realizada sobre a mesma, ela ird curvar-se num certo
plano, desde que F' > F,.;, onde F.; é¢ uma certa forca critica, limite de de-
formagao da haste. Ao contréario do primeiro estado (normal, ndo curvado),
o segundo nao é simétrico. Apods a aplicacao da forca F, o sistema se torna
instavel, tendendo ao novo estado fundamental, que é infinitamente degene-
rado, uma vez que ha multiplas possibilidades de planos nos quais a haste
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pode se curvar, e que se relacionam por simetria rotacional. Deste exemplo,
pode-se destacar trés caracteristicas basicas:

i. um certo parametro (neste caso a forga F') alcan¢a um valor critico. Quando
este limite é ultrapassado,

ii. a configuragao inicial (simétrica) se torna instével, e

iii. o estado fundamental degenerado.

Um outro exemplo simples é o ferromagneto de Heisenberg. Seja um
ferromagneto, tal que seus atomos possuam um spin S;. A hamiltoniana do
sistema pode ser descrita por:

0,J

e é invariante por rotagoes (sendo um escalar), nao selecionando qualquer di-
regdo no espago. Entretanto, no seu estado fundamental (de menor energia),
os spins estao alinhados em uma certa diregao (figura 3.2). Como a diregao
de alinhamento é arbitréria, o vacuo é infinitamente degenerado. A simetria
do sistema é espontaneamente quebrada, uma vez que é necessario escol-
her um destes vacuos para estudar suas propriedades. A simetria rotacional
foi quebrada, apesar da hamiltoniana permanecer simétrica. Para restaurar
esta simetria é necessario aquecer o ferromagneto a uma alta temperatura,
na qual os atomos estariam novamente alinhados aleatoriamente. Também
este exemplo se encaixa no caso geral descrito no primeiro exemplo, sendo a
temperatura do sistema o parametro relevante.

1

t
—— o —
- g
- e —
- e e
e e
- g

|

I

Figura 3.2: O estado fundamental de um ferromagneto (retirado de (42)).

Para descrever tais situagoes pode-se, ao invés de explicitar os termos
de quebra de simetria na hamiltoniana do sistema, quebrar a simetria de
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forma a manter-se a simetria das equacoes originais. Um mecanismo uti-
lizado para isto é a quebra espontanea de simetria, na qual a hamiltoniana
(ou a lagrangeana) é invariante sob alguma simetria, mas a simetria é que-
brada porque o estado fundamental (ou vdcuo) ndo ¢é invariante. Os dois
exemplos anteriores ilustram também a quebra espontanea de simetria. Em
ambos 0s casos, o sistema possui simetria (rotacional), mas o seu estado
fundamental nao é invariante sobre esta simetria, e ele muda-se em um dos
estados fundamentais degenerados.

Além disto, a quebra espontanea de simetria pode também estar associ-
ada com a criacao de campos vetoriais massivos, quando a simetria quebrada
é continua. Na teoria da supercondutividade, por exemplo, a quebra espon-
tanea de simetria ocorre a temperaturas extremamente baixas, dando origem
ao efeito Meissner, no qual linhas de fluxo magnético sao expulsas do interior
de um supercondutor. Entretanto, o campo magnético penetra fracamente
no meio, e assim ha um campo eletromagnético de alcance finito, que corres-
ponde a um “féton massivo.”

Para ilustrar a quebra espontanea de simetria, vamos tratar a quebra
de simetria de paridade (¢ — —¢) num campo escalar com uma interagao
#*. E um modelo A¢? com a possibilidade do termo de massa possuir o sinal
errado. Seja a sua densidade lagrangeana:

A
A

Se o termo de massa (m?) for negativo, quanticamente, isto pode significar
2

L= %augba% — %ngbQ =T -V (3.2)

que escolhemos o vacuo errado. Na figura 3.3, hé dois potenciais: um com m
positivo, que possui um tnico vacuo e outro com m? negativo, que apresenta
vacuo duplamente degenerado e quebra espontanea de simetria.

Para o segundo potencial, uma particula preferiria nao ocupar o vacuo
normal (¢ = 0). Ela preferiria ocupar uma posigao de energia mais baixa, no
fundo dos pocos. Neste caso, temos um novo minimo:

o =v= —6m?2/\ (3.3)

Espera-se, normalmente, que o vacuo do potencial tenha valor nulo. No
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Figura 3.3: O primeiro grafico corresponde ao potencial com termo de massa pos-
itivo (m? > 0) e vacuo ndo degenerado, enquanto o segundo, para
(m? < 0) apresenta quebra espontinea de simetria e vdcuo dupla-
mente degenerado (retirado de (24)).

entanto, nao é o que ocorre neste segundo caso, no qual
(0[]0) = v (3.4)

Para corrigir este problema, podemos fazer um deslocamento do potencial e
da lagrangiana, definindo um novo campo ¢ como:

$=¢—v (3.5)

Em termos deste novo campo, a simetria de paridade (¢ — —¢) foi
quebrada e temos um vacuo nulo:

<0|q3|0> —0 (3.6)
e a lagrangeana (3.2) pode ser escrita como:

AVU~5 A~
T -5 (3.7)

1 -~ - -
— _ H 242
£ = 50.00"% +m*) 0

A simetria original sofreu uma quebra espontanea de simetria, uma vez
que o campo foi deslocado e ha um novo vacuo.
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Tomando um exemplo um pouco mais complexo, descreveremos agora
a quebra espontanea de simetria numa teoria escalar O(N) global, onde o
campo ¢’ se transforma como um vetor-N. A lagrangeana do sistema é dada
por:

1 i i 1 i AN
L= 50,0'0"6' — Sm*6'e' — 2(¢'9")? (3.8)

Da mesma forma que no exemplo anterior, se o termo de massa for
negativo (m? < 0), haverd um novo vécuo dado por:

P = v? = —6m*/\ (3.9)

Figura 3.4: O potencial V que possui um minimo em ¢'¢’ = v2, que corresponde
a um anel de solucoes, representado aqui em ¢'¢? (retirado de (24) e
de (42)).

Diferentemente do anterior, este potencial tem infinitos minimos (vacuos).
Na verdade, o que hé é um anel degenerado de solugoes no fundo do pogo de
potencial (figura 3.4).

Qualquer solugao de (3.9) gera um novo véicuo. Podemos escolher uma
direcao especifica no espaco, quebrando a degenerescéncia. Para tanto, vamos
escrever 0 VACUO como:
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0
0
(@o=1|0 | =) (3.10)
v
ondev; =0sei=1,.., N—1ewvy=0v.

Este novo vécuo ainda é invariante sob o subgrupo O(N —1), que deixa o
ultimo elemento vy = v invariante. A simetria do grupo O(N) foi quebrada
para O(N — 1) com esta escolha de vécuo.

3.2 0O Modelo Gross-Neveu

Takayama, Lin-liu e Maki (53), e Campbell e Bishop (4), propuseram
que, no limite continuo e na aproximacao que despreza as vibragoes da rede,
a transicao isolante-metal no poliacetileno pode ser descrita pelo modelo de
Gross-Neveu (MGN) (20) com N=2.

O MGN é um modelo de teoria de campos relativistica bidimensional
(141 dimensoes) renormalizdvel, com interagoes fermionicas quérticas. Este
modelo exibe ainda liberdade assintotica, quebra dinamica de simetria e
transmutacao dimensional.

O MGN admite uma expansao 1/N e descreve N férmions interagentes
sem massa em apenas uma dimensao espacial (e outra temporal). Desta
forma ele é adequado para descrever o poliacetileno, por este se tratar de um
sistema quase unidimensional.

As variaveis dinamicas desta teoria sao um conjunto de campos de Dirac,
Ve aq = 1,2,...N. Em duas dimensoes, campos de Dirac possuem apenas
duas componentes e as matrizes de Dirac sao matrizes 2x2. Na base para os
espinores que utilizaremos, as matrizes gama em duas dimensoes sao dadas
pelas matrizes de Pauli:

Yo = 01,71 = 102 € Y5 = —03.

Conforme demonstrado no Apéndice B, a lagrangeana do MGN possui a
simetria quiral discreta:
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U —yUel — —\Tl%.

Essa simetria é espontaneamente quebrada a temperatura e potenciais
quimicos nulos. Investigaremos sua restauracao, que ocorre ap6s uma tran-
sicao de fase de primeira ordem, em funcao do potencial quimico introduzido
na teoria. Esta restauragao foi associada, por Chodos e Minakata (9), & tran-
sicao de primeira ordem, que o poliacetileno sofre, entre as fases solitonica
e metdlica a uma concentracao de y = 0,06 dopantes por atomo de carbono

(34) e (6).

O MGN pode ser descrito pela seguinte densidade lagrangeana:
L= Tin"d, 0 + L (D)2, (3.11)

onde W representa um campo fermionico, que para o modelo do poliacetileno
ird descrever os elétrons que estao livres para se propagar ao longo da cadeia
polimérica e gy € uma constante de acoplamento.

O termo de intera¢do na equagao (3.11) pode também ser considerado
na aproximagao que considera N campos espinoriais interagentes,

9 (g

Lp==(00)% (3.12)

- 2N
onde VU = ¥, ¥, = Zivzl U, U, coma=1,2 ... N. Quando N — oo
(chamado na literatura de “Large N approximation,” ou aproximagao para
valores grandes de N), o fator % em (3.12) pode ser usado como parametro
perturbativo da seguinte maneira: define-se A = ¢goN, e entao toma-se o

limite N — oo mantendo-se o parametro A fixo.

Utilizando a transformacao de Hubbard-Stratonovich, conforme esta de-
monstrado no Apéndice A, podemos escrever a lagrangeana escrita na eq.
(3.11) como:

2

= 190 ;= o
£ = \I/Z’YM(?M\IJ — NU,\IJ‘I] — 7 (313)

A transformacao acima consiste na introducao do campo auxiliar bosonico
(¢') no funcional gerador, que ird representar a distorgdo ou os graus de
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liberdade da rede. O campo o’ satisfaz a equacao cldssica de movimento
o' = goVV e, sob simetria quiral, transforma-se como ¢/ — —o¢’. Como
na lagrangeana (3.13) nao hé termo cinético para o, ela descreve o limite

estatico, onde os fonons foram eliminados.

Redefinindo o campo escalar da forma /%0’ = 0 em (3.11) , reescreve-

mos a lagrangeana do MGN como:

- - N
L =Viy"9, ¥ + oU¥ — —a? (3.14)
240
Ou como:
- . N
L=V (in0,—0)¥— —0o" (3.15)
240

Sendo O* = 9/0t + V, v =~%4+ 7 e ¥ = Ui, esta lagrangeana se torna:

o N
L =00 (mo—+ﬁ-V—a> U — —o% (3.16)

Como, neste caso, para o MGN, N=2, o termo cinético da lagrangeana
é escrito como:

Y9, =’y — 7' 0. (3.17)

Logo, sendo 7%9° = 1 e y99! = —~;, a lagrangeana (3.16) pode ser escrita
como:
L=V (i0y — ir°9) — 1) ¥ — N (3.18)
290
Para estudar as propriedades termodinamicas do sistema, a funcao de
partigdo (Z) é a mais importante fungao. A partir dela podem ser obtidas
varias propriedades termodinamicas do sistema, como a pressao, o nimero de
particulas, a entropia e a energia (25). No presente trabalho, a fungao de par-
ticao sera utilizada para obter o potencial efetivo, necessario para avaliarmos
a quebra espontanea de simetria e sua posterior restauracao.



3.2 O Modelo Gross-Neveu 32

O potencial efetivo sera obtido a partir da seguinte relacio *:

kT
Vi=Q=—P= —BTM, (3.19)

sendo P a pressao, T' a temperatura absoluta, V' o volume e kg a constante
de Boltzman, que doravante em nossos cédlculos sera feita igual a identidade

(kp = 1).

Usando o formalismo do tempo imaginario (25), a fungao de partigao
pode ser obtida como uma integral de caminho e sua expressao em duas
dimensoes, é:

8
7 = / idUTdUexp [ / dr / da(L 4 py° U | | (3.20)
0

sendo 7 = it o tempo imagindrio e f = 1/T. O simbolo u representa o poten-
cial quimico, que ira descrever uma carga de fundo, que pode ser associada
com a dopagem experimental do poliacetileno. Os campos ¥(7,z) e Ui(7, x)
sao anti-periddicos, com periodo 3, ou seja ¥ (3, z) = —¥(0, x).

Substituindo (3.16) em (3.20), temos:

Zlo] = /id\lﬁd\l/exp {/OB dT/dx [xy (—7(’% +i7-V -0 +mo> \If} } X
X ea:p{—/oﬁ dT/dx (2%02)}. (3.21)

E mais conveniente aqui efetuar os nossos calculos no espaco dos momen-
tos. Para a mudanga do espago das configuragoes (Z,7) para o espago dos
momentos (P, w,), usamos a seguinte identidade (25):

Vo (Z,7) = V2N N PP, (), (3.22)
nop

No espago dos momentos, a equacao (3.21) pode ser escrita como:

Z[0] = " (“37") / iAW [d]ed. (3.23)

Lo potencial efetivo se torna igual ao potencial termodinamico (£2) do sistema apenas
no seu ponto minimo.
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Sendo S a agao, dada por:

S =35 0l (7) Dap ¥ (), (3.24)

onde
D = —if[(—iw, + p) —7°7 - 7= 07°)] (3.25)

e w, = (2n + 1)7T sdo as freqiiéncias de Matsubara.

Para resolver a integracdo dos férmions em (3.23), usamos a identidade:
/ AV dwe? PY = detD. (3.26)

Como sao N espécies de férmions, a integracao anterior deve ser feita N vezes
e o resultado para a funcao de particao sera:

2[0] = " (-557) (det D). (3.27)

Para obtermos o potencial efetivo a partir de (3.19), precisamos do re-
sultado de:

N
InZlo] = pV (—gJQ) + Nin(detD) = Zy + NinZ'. (3.28)
0

Utilizando outra identidade conhecida, temos que:

InZ" = In(detD) = Tr(InD). (3.29)

Definimos uma nova variavel auxiliar m:

= . (3.30)

Derivando (nZ' (3.29) em relagao a m, temos:

o(inZ') 0 10D
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Usando (3.25), teremos:

a(InZ") 1, { 0 }
— =Tr—y =1Tr - — ) 3.32
o D" o gy ) § SR
que pode ser reescrita como:
“mz”zzw{ A [(—ion + 1) + (57 - 5+ 1) }
o “Bl(—iwn + 12— (%7 + 07°)7]

(3.33)

Aplicando a operagao do traco sobre as matrizes de Dirac, temos que
Try* =0 e Trvy%yy = 2. Desta forma, (3.33) se torna:

oz 20
o “t{ﬁwM+w02+wﬂ}’ (3.54)

com w? = (p? + o?).

Observamos que:

9 27, 2 2 o
tr%ln {B°[(ip + wy)? + W} = tr {5[(@# - in)Q e } . (3.35)

Comparando (3.35) com (3.34) concluimos que:
InZ' = tr {In {B*(ip + wn)* + W]} } . (3.36)
A operagao traco pode ser determinada por meio de um somatoério. Portanto,

nZ' =Y " In{B[(ip+w.) +w’}. (3.37)

n

Uma vez que estamos somando freqiiéncias positivas e negativas e como w,, =
(2n+1)7T, ao expandirmos o somatério Y In[(ip+wy)* +w?], para valores
positivos e negativos de n verificamos que:

> inf(ip+ wn)® + W =) Inf(ip — w,)® + w7, (3.38)
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Desta forma, podemos reescrever a equagao (3.37) como:

Inz' — %ZZ [ {31+ wn)? + W2} + In {821 — wa)? + WP} ).

(3.39)
Usando a propriedade da soma de dois de logaritmos, temos:

InZ' = ZZln{ﬁ4 P2+ w2)? + 20 (w? — ) + W} (3.40)

Somando e subtraindo o termo 2wpuw?, podemos fatorar a expressao anterior

como:
InZ' = ZZZn{ﬁ pw+ )+ wi(w = p)’ + (1 — W)+ wpl},
(3.41)
que pode ser escrita como:
InZ' = %; ; In {B* w2 + (w+ p)?)ws + (w—p)?}. (3.42)

O logaritmo do produto pode ser escrito como uma soma de dois logaritmos
e o somatério em p como uma integral, originando:

InZ' = Z/—ln [Pl(w+ p)? +wl]] +in [B?[(w — ) +wi]] . (3.43)

Para a soma nas freqiiéncias de Matsubara, usamos a identidade (25):

Z In (“’ aall Ei) ) = BE* +2In <1+e’ﬁEi), (3.44)

n=—0oo

sendo E* = E, + u, sendo E, =w = \/p?> + 02 e f=T"1, 0 que nos leva a:

InZ' = %/Z—p [ﬁEJF + 2In (1 + e—ﬁE+> + BE~ +2In (1 + e_ﬁE7>} .
" (3.45)
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A equacao acima pode ser reescrita como:

InZ' = v/ g—i [5E,, +in (1 + e—ﬁE*) +1In (1 + e—ﬁE*)] . (3.46)

Levando este resultado a (3.19), obtemos o potencial efetivo como:

Veff—%d —N/dp B+ Tin (14775 ) 4 Tin (146777
(3.47)

A integragdo na equagao (3.47) possui como limites de integragao —oo e +00,

mas por se tratar de uma funcao par, podemos integrar de 0 a 400, mul-
tiplicando o resultado pelo fator 2. Podemos entao reescrever esta equacao
como:

N +OO Ep+u Ep—p
Vopp = ——0 —N/ LB+ Tin (1477 ) 4 Tin (147777 |
290

3.21 1°caso: T'=p=0

Fisicamente, u = 0 significa que o nimero de férmions e anti-férmions
E.

¢ o mesmo. No limite 7" — 0 e para u = 0, os termos com T —»0ea
expressao (3.48) se reduz a:

A
d
‘/eff——O' —N/ —UQ—N/ —p\/p2—|—02, (349)
0 T

onde substituimos o limite de integragdo 0o por uma constante A, sendo
que A — +4o00.

A integracao indefinida pode ser obtida de uma tabela de integrais:

2
/\/ u? + a’du = g\/ u? 4 a? + %ln(u + Vu? + a?) 4 constante.  (3.50)

Usando o resultado acima, apds a integracao obtemos:

N
Vepp = —0o° ——[p\/p + 02+ o*in(p + /p? —|—02] (3.51)

290
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Quando tomarmos o limite A — 400, teremos uma divergéncia quadratica
e outra divergéncia logaritmica. Para eliminarmos a divergéncia quadratica,
inserimos um termo constante, a momento fixo na expressao (3.49), que se
torna:

N Mdp N Mdp
Vir=—0>-N | LE —p="0-N —< 2 2—).
Ty R E bl e (G

(3.52)

Integrando, com o auxilio de (3.50), teremos:

N N A
Vepp = —0° — o [p\/ p?+ 02+ o’ln(p+/p*+0?) — pQL . (3.53)

290

Substituindo os limites de integracao, temos:

N N
Vg =—0° — 7 [A\/A2 + 02 4+ o?ln(A + VA2 + 02) — A* — lena] :
T

290
(3.54)
No limite A — 400,V A% + 02 =~ A. Logo, o potencial pode ser escrito como:
N N

Ve = 2—9002 o [0%In(2A) — o®lno] (3.55)

ol como: N N2 oA

o

Vepp = =—0> — In|{—). 3.56
i n(g) (3.56)

Como A — 400, temos uma divergéncia logaritmica, sendo necessaria a
renormalizacao do potencial. Para tanto seguiremos o procedimento adotado
em (9), tomando:

&V, 5 N
= —. 3.57
do? lo=mp g ( )
A partir da expressao (3.55) do potencial, obtemos:
dv, N N 2A N
et 20 2% (22) + 22 (3.58)
do 9o T o 21
E desta ultima expressao, temos que:
d*Vyr N N 2A 3N
St D (2) 42 3.59
do? go T " ( o > * 2 (3:59)
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Satisfazendo a condigao de (3.57), temos que:

N N mpg 3 N

Y (—) o _ A 3.60

90 * 7 "on 2m g ( )
De onde tiramos que:

N N 2A 3N N

—=—lIn (—) - — 4 —. (3.61)

9o T mp 27 g

Substituindo esta expressao em (3.55), obtemos a expressao para o potencial
efetivo renormalizado a T'=0e pu = 0:

1 3 No? o
Vg =No* (o= — =) + ==in [ —=). 3.62
= (Qg 47?)+ o ”(mF) (3.62)

Duas propriedades mencionadas para o MGN se manifestaram nesta seqiién-
cia. A primeira é que a teoria é renormalizavel, uma vez que o resultado
obtido em (3.62) é independente do “cutoff” (A). A segunda é a liberdade
assintdtica, que pode ser percebida na equagao (3.60), se mantivermos g e
my fixos e tomarmos o limite no qual A — 400, g tende a zero.

Para obter os pontos extremos do potencial efetivo, devemos calcular:

a‘/eff<0'7T =0,p= 0)
do

— 0. (3.63)

o=0,¢

A partir do potencial em (3.62), obtemos:

11
No, (— - —) +Zm ( I ) — 0. (3.64)
g ™ ™ mpg

A equagao acima possui duas solugoes: . =0 e

o.=mpe 57D = mg(0), (3.65)

onde o, estabelece a massa fermionica (mp(0)), gerada dinamicamente, no
limite para N grande (large-N limit) a 7' = pu = 0. E importante ressaltar
que o, = 7. ¢ um ponto minimo do potencial efetivo e sé coincide com mg(0)
em célculos de campo médio (large-N limit).
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Para 0 = mg(0), o potencial tem o seguinte valor:

Vagsme(0)) = - 0) (3.66)

Temos que Virr(0) = 0. Da equacdo (3.66) podemos observar que
V.ff(mp(0)) < V.ff(0) ou, em outras palavras, o modelo sofreu quebra
espontanea de simetria quiral discreta, como consequéncia dos férmions terem
adquirido massa (mp(0)). Fisicamente, esta massa estd relacionada com o
surgimento do gap no espectro eletronico do poliacetileno.

3.2.2 2°caso: T=0e u#0

Para obtermos a expressao para o potencial efetivo a y > 0, precisamos
Ep+
do resultado completo da integral (3.47). O termo e~ T — 0, e assim

temos:

+oo dp +oo u
v@f_z%a—ﬁv LB, — N —Jm(1+e ). (36)

Como E, = w = /p? + 02 representa a energia relativistica dos férmions,
no nivel de Fermi p = pp, £, — 1 = 0. Para p < pp, E, — 1t < 0 e no limite

Ep—p Ep—p

T—>O,e_EpT7H—>+ooe1+e_ T e T . Parap>pp, E,—p>0ce

Ep—

no limite T — 0,e” "7 " 0. Portanto, o resultado da segunda integral se
anula para p > pr e por isso seu limite superior de integracao sera pr. Para
T — 0, a expressao do potencial efetivo se torna:

\QWJ—J—N/‘ Lg, - N/ f —E,). (3.68)

O resultado da primeira integracao é conhecido, pois a integral é idéntica
a da equacao (3.49), que resulta em (3.62). A segunda integral em (3.68)
também pode ser resolvida de forma analoga a anterior, com o auxilio da
identidade (3.50), fornecendo o resultado:

Prdp H 1 2
?(M—Ep):—pp—Q—[p p?+ 02+ oln(p + \/p? —|—02H (3.69)
0
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Substituindo os limites de integragao , teremos:

PF 1 /2 2
/ Pl E)="Lpr— — [ppx/p%+02+02ln (pF+ Lo >
0o T T 2m o

(3.70)
Sendo pr o momento de Fermi, podemos usar pr = /u?—0% ou u =

/D% + 0% para obter:
PF ] 2 2 _ 42
[ -y = v T (H— W) e
0 T o

T 2

Substituindo o resultado acima em (3.68) e utilizando ainda o resultado de
(3.62), temos a seguinte expressao para o potencial efetivo a T =0 e u # 0:

1 3 No? o
Vg = No* [ — — — In|{—
1 ? (29 47?) N or (mp> -

N 2 _ 2
N — o [u T o (H— Vit )

, (3.72)

onde O(z) é a funcao degrau definida como ©(z) =0 paraxz < 0e O(z) =1
para x > 0.

Para pu < o, os pontos extremos do potencial efetivo sao idénticos aos
obtido em (3.65). Para pu > o, os pontos extremos podem ser encontrados a
partir da equagao (3.72), que nos leva a:

oV, 1 1 No, + /2 — o2

elfl = No, (— - —> + 2% (“ %) 0. 3.73)

60’ o=0¢ g mrpg

™ v

De onde temos que o, = 0 ou

In (’“L— w> S (f - 1) . (3.74)

9

Deste resultado, tiramos que:

mpe_(g_l) =+ p? — ok (3.75)
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Comparando com (3.65), temos que:

mp(0) = p+/p? — o2 (3.76)

De onde tiramos que:

Oc = \/QmF(O)M — m2(0), (3.77)

que ¢é vélido para mp(0)/2 < p < mp(0). Para pp < mp(0)/2, o potencial
efetivo ird ter um minimo em o, = mp(0) e um maximo em o, = 0.

Para mp(0)/2 < u < mp(0), o potencial tem minimos em o, = mp(0)
e 0, = 0 e um méximo em o.(x). H4 um valor de p, denominado potencial
quimico critico (p.) em que o potencial efetivo satisfaz a condi¢ao dos dois
minimos idénticos:

‘/;ff(ac = mF(O), T= O,MC) = Veff(dc = O,T = 0, ,uc). (378)
Da expressao do potencial efetivo (3.72), temos que:

Np?

‘/eff(O'CZO,TZO,MC) == o7

(3.79)

Para 0. = mp(0), da expressao (3.77), temos que p = mp(0). Fazendo uso

deste resultado em (3.72) e da transmutacao dimensional com g = 7, temos

que:

Nm.(0)
dr

A transmutacao dimensional permite que facamos um ajuste na expressao

Vers(oe=mp(0),T =0,pu,) = — (3.80)

do potencial efetivo de forma que, apesar da escolha arbitraria de mpr em
(3.57), as expressoes (3.80) e (3.66) coincidam e para que 0. = mp = mp(0).
Assim, a transmutacgao dimensional permite que uma mudanca em mg possa
sempre ser compensada por uma alteragao apropriada no valor de g.

A transmutacao dimensional é um aspecto importante de qualquer teoria
de campos renormalizavel que depende de apenas uma constante de acopla-
mento. A renormalizacao troca uma constante de acoplamento gy por um
par de constantes, que neste caso sdo: ¢ (a constante de acoplamento renor-
malizada) e mp (ponto de renormaliza¢ao). Mas o par é redundante, pois a
teoria s6 possui um parametro e o plano (g, mp) é a unido de curvas tais que,
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qualquer dois pontos da mesma curva define a mesma teoria. Uma forma
de parametrizar estas curvas ¢ através de algum valor de mpr no qual elas
passam através de algum valor fixo de g, como /5 ou 7.

Igualando as expressoes (3.79) e (3.80), temos a expressao para o poten-
cial quimico critico:

~ mr(0)
He= =7

Para valores de pu < p., 0. = 0 é um minimo local, mas o verdadeiro mi-

(3.81)

nimo, ou seja, o minimo global situa-se em o, = mpg(0), enquanto que para
i > pe, 0. = 0 se torna o minimo global, enquanto o. = mg(0) é apenas
um minimo local. A mudanga brusca dos minimos indica uma transi¢ao
de fase de primeira ordem em p = p., na qual o minimo do parametro o
“salta” descontinuamente de seu valor assimétrico o = mp(0) para seu valor
simétrico 0 = 0 e o sistema altera-se de uma fase na qual a simetria quiral é
espontaneamente quebrada para outra na qual esta simetria é restaurada.

O gréafico da figura 3.5 mostra a transi¢ao de fase descrita acima.

Verr .

0.02 1
0.06 1
0.04
0.02 7
0
-0.024
-0.047
-0.06
-0.08
0.1 4
012
-0.14

02040608 1 1214 18/18 2 22 O

—p= 0

L= 0,600 mF

b= pe= 0,707 mp
— = 0,300 my

Figura 3.5: Grafico que mostra a variagao do potencial efetivo com o pardmetro
o, para varios valores de potencial quimico (u). As grandezas neste
grafico estdao em unidades de mp. A transicao de fase ocorre para
= e =0,707Tmp, tendo sido feito g = 7.

Para prosseguir a descricao do poliacetileno com o modelo Gross-Neveu,
vamos associar o valor do potencial quimico critico com a concentragao de
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dopantes (y), que é o nimero de dopantes por a&tomo de carbono. Assumindo
que cada dopante cede (ou doa) um portador de carga, a concentragao de
dopantes se iguala a densidade eletronica p. A densidade eletronica é definida

como: oV
eff
p=———" (3.82)
o
Usando a expressao do potencial efetivo obtida em (3.72), obtivemos:
N u?—o? a*u
— o2 — o2 2 _ g2 4 — 3.83
P~ on (h ) [ a Vi —o 2= a2\ — o+ p) )
Efetuando o minimo multiplo comum e agrupando termos semelhantes, che-
gamos a:
N@( ) 2 (2N 12— 024 P — 0?12 — 0? — po? (354
p=—0(u" —o . .
7 /12 = 021+ /1% — 02)

Esta expressao pode ser fatorada como:

N o o | WP =)V = o+ pu(p? - a?)
_Yot—o , 3.85
p=_—O ) [ =TI ] (3.85)

e reduzida a: N
p=0(u*- (72)?\/“2 — o2 (3.86)

Desta expressao, percebemos que a densidade eletronica é nula para pu < o,
ou seja, abaixo do ponto onde ocorre a transigao de fase. Isto ocorre porque,
abaixo da transicao de fase, ha um gap que impede que os elétrons injetados
pela dopagem passem a banda de condugao. Desta forma, o aumento do
potencial quimico nao resulta num aumento de portadores livres.

Na transicao de fase, quando ¢ = o, = 0 em seu ponto minimo, a
densidade eletronica critica é:

N
Pe = — le- (3.87)
T

Na passagem do modelo TLM para o Gross-Neveu, foi utilizado um sis-
tema de unidades no qual h = vp = 1. Porém para descrever um sistema
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real como o poliacetileno e fazer a ligacao entre a teoria de campos e a teoria
da matéria condensada, foi necessario a restauracao das constantes. Desta
forma, refizemos nossos cédlculos com a inclusao destas duas constantes. O
desenvolvimento dos calculos é muito similar ao que foi feito até aqui e sera
apresentado no apéndice D. Conforme a equacao (D.58), a densidade ele-
tronica critica na transicao de fase semicondutor-metal para o poliacetileno
é:
N

Pe = Tho F

e (3.88)

A concentragao de dopantes é definida como o nimero de impurezas (Ny)
pelo nimero de atomos de carbono (N,).

Nq
= —, 3.89
V= (3.89)

Considerando que cada dopante fornece um elétron ao sistema, a con-
centracao de dopantes pode ser determinada pela razao entre o nimero de
elétrons adicionados pela dopagem e o niimero de dtomos de carbono:

y === (3.90)

Faremos agora uso da condigao peridédica de contorno, que nos permite
transformar uma cadeia linear em um circulo fechado. Isto pode ser feito,
pois, conforme Strafstrom e Chao (49), se a cadeia é suficientemente longa,
seu espectro de energia nao deve mudar se a cadeia for aberta ou fechada.
Considerando uma cadeia fechada de comprimento [ e contendo N, atomos
separados pelo espagamento de rede (a), o nimero de elétrons sera: N, =
pl = pN,a.

Logo, a concentracao de dopantes sera:

Y = pea. (3.91)

Usando o resultado obtido em (3.88), temos:

N
y_TI'hUF

Q. (3.92)
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A concentracao critica de dopantes para a qual ocorre a transicao de fase
estd relacionada com o potencial quimico critico obtido em (3.81). Desta
forma podemos escrever:

N mg(0)
= ) 3.93
Y WhUF \/§ “ ( )
Sendo mp(0) = o. definido em (3.65) e o campo o identificado com o

parametro A na passagem do modelo TLM para o modelo de Gross-Neveu,
conforme visto no capitulo 2. Assim, com mp(0) = 0. = A, temos:

N

- Aa. 3.94
Y \/§7rhvp ¢ ( )

Usando a definicao para o comprimento de correlacao eletronica, & =
hwp/A conforme (27) e (21), podemos escrever a concentragao de dopantes
como:

N
Yy =—"a.
\/§7T§0

Ou, usando notagao idéntica a de (11), temos que a largura do séliton £ =

(3.95)

&o/a e podemos escrever a equagao acima como:

B N
V= Vone

(3.96)

Lembrando que N tem de ser tomado como sendo igual a 2 para que o
modelo Gross-Neveu descreva o poliacetileno (53) e que, conforme (51) £ = 7,
temos que a concentragao critica de dopantes é:

y = 0,064. (3.97)

Isto significa que, na transicao de fase temos uma proporcao de aproximada-
mente 6 dtomos de dopante para 100 unidades de CH.

Desta forma, observamos que este resultado obtido, apesar das sucessivas
aproximacoes feitas durante os calculos, estda em excelente concordancia com
os resultados experimentais obtidos em (34), (23) e (6), que serao apresenta-
dos no préximo capitulo.
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Por causa da natureza universal da transicao de fase, a existéncia de
uma fase metalica, num regime de alta dopagem, pode ser uma propriedade
genérica de outros polimeros unidimensionais. Para a polianilina, isto foi
mostrado em (44). Este polimero, apés ser dopado com certo acido sulfonico,
apresenta altas condutividades (de 1x10% a 4x10*Q"'m™!) e um comporta-
mento metalico, caracterizado pela suscetibilidade magnética de Pauli (inde-
pendente da temperatura), acima de 50K.



CAPiTULO 4

Resultados experimentais e
investigacoes recentes

Conforme visto nos capitulos anteriores, ha uma previsao tedrica para a
transicao de fase no poliacetileno a uma concentracao de dopantes de 6%. A
literatura nos mostra que ha varios resultados experimentais que confimam
esta teoria como os de F. Moraes e A. Heeger (6) e de Shirakawa, Heeger
e Mac Diarmid, laureados com o prémio Nobel (8). Neste capitulo serdo
apresentados e detalhados alguns experimentos realizados e seus resultados
serao discutidos em consonancia com as previsoes tedricas.

4.1 Condutividade no poliacetileno dopado

Num artigo de 1977, Heeger, Shirakawa, Mac Diarmid e outros colabo-
radores apresentaram resultados experimentais do aumento em cerca de sete
ordens de grandeza da condutividade do poliacetileno dopado com halogénios
como cloro, bromo ou iodo e com pentafluoreto arsénico (AsFs) (8).

Nos experimentos realizados por eles, foram utilizados como amostras
filmes de espessura entre 0,1 e 0,5 mm. Condutores de platina foram usados
para os contatos elétricos com as amostras, que foram expostas a vapor do
dopante in vacuo, isto é, isolado de outros gases como o ar, durante cerca
de trés a quatro horas. Durante o experimento, a resisténcia elétrica foi
medida em certos intervalos. A composicao da amostra foi determinada por
andlise laboratorial e/ou por medidas de peso da amostra. As medidas de
transmissao de infravermelho foram obtidas com interferometro do tipo de
Michelson.
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Figura 4.1: Condutividade elétrica do trans-CH como uma fun¢ao da concentragao

do dopante (AsF5) (retirado de (8)).

A figura 4.1 apresenta os resultados obtidos para a condutividade do
trans-poliacetileno em funcao da concentracao do dopante (AsFs). Os pes-
quisadores observaram um brusco aumento na condutividade que parece
saturar-se a 200 2 'em~!. Resultados similares foram encontrados com ou-
tros dopantes. Por exemplo, para dopagem com iodo foi obtido uma condu-
tividade méxima de 160 Q~'em™ a 300K (8). Em todos os casos, o com-
portamento observado para a condutividade foi idéntico: um stubito aumento
inicial, seguido de uma estabilizacao a pequenas concentracoes do dopante.

A figura 4.2 apresenta os resultados obtidos em (8) para a transmissao
de infravermelho (ir) a vdrias concentragoes de dopantes. No caso da con-
centracao de 6%, nao foi observada transmissao de ir em todo o espectro
abaixo de 20 em™!, o que demonstra um espectro de excitacao continuo, ca-
racteristico de comportamento metalico. Para a amostra dopada a 2%, nao

! mas ela aumenta para valores

1

foi percebida transmissao acima de 300 ¢m™

1 . 0 que demonstra, se-

abaixo de 300 em™', chegando a 60% para 40 cm™
gundo (8), um gap de energia para baixas frequéncias. A transmissao a 0,9%

de dopagem foi cerca de 90%, resultado semelhante ao obtido para a amostra
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Figura 4.2: Transmissao de infravermelho do trans-CH dopado com (AsF5) como

funcao da frequéncia de luz utilizada, para diferentes niveis de dopagem
(retirado de (8)).

nao dopada.

4.2 Medidas de suscetibilidade magnética, pro-
priedades 6ticas e condutividade

Moraes et al (34) realizaram um estudo experimental coordenado das me-
didas de suscetibilidade magnética', absorcao 6tica e condutividade continua
em peliculas finas sintetizadas de trans-poliacetileno quimicamente dopado
com sédio [(Na™),(CH)™Y], . Foi montada uma aparelhagem para dopar e
medir a ressonancia de spin eletronico (ESR - eletronic spin ressonance) e o
espectro 6tico da amostra contida em um recipiente hermeticamente fechado
e isolado, evitando o contato com o ar. O espectro 6tico foi medido com um
espectrofotometro McPherson EU700 controlado por computador e as me-
didas de ressonancia de spin realizadas com espectometro IBM E-200 ESR.
O espectro 6tico foi medido em cada nivel de dopagem e os resultados com-
parados com as relagoes conhecidas na literatura e ilustradas na figura 4.3.
Este procedimento serve para determinar o nivel de dopagem e garantir que
esta seja uniforme. Apds esta medida, o conjunto era imediatamente levado
para a medicao de ressonancia de spin e de condutividade. O sistema per-

!'Numa primeira ordem de aproximacio, a magnetizagao (M) é proporcional ao campo
magnético (H), sendo a suscetibilidade magnética (x) um parametro significativo de pro-
por¢ao: M = xH (3).
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Figura 4.3: Coeficiente de absor¢ao («) dtica em funcdo da energia para o trans-
poliacetileno dopado com sédio (retirado de (34)).

maneceu isolado do meio externo por varias semanas, durante as quais, a
condutividade e a ressonancia foram monitorados e nao apresentaram altera-
¢oes significativas. Os dados obtidos para a suscetibilidade magnética estao
apresentados na figura 4.4. No quadro do canto superior esquerdo esta a vari-
acao da largura da linha do ESR? (AH) com a concentragao de dopantes.
Os resultados mostrados nesta figura indicam que a suscetibilidade é baixa
para y < 0,05, sendo reduzida para 0,005 < y < 0,04 e apresentando um
grande “salto” para y = 0, 06.

Na figura 4.5 é possivel comparar a suscetibilidade magnética de Pauli
com os dados obtidos para a condutividade a 300K.

Quando a suscetibilidade magnética é medida, ha duas contribuicoes
importantes para ela (15):

C
Xtotal = ? + X Pauli (41)

O primeiro termo ¢é a contribuicao de Curie, que representa a parte depen-
dente da temperatura e da constante C' (concentragao de spin) que pode ser
calculada. A segunda contribui¢ao é denominada suscetibilidade de Pauli e é
proporcional a densidade de estados eletronicos no nivel de Fermi. Um valor

23 largura da linha de ressonancia é determinada, principalmente, pela interacdo hiper-
fina (interagdo magnética entre os momentos magnéticos de um nicleo e um elétron) com
os atomos de hidrogénio, ou pelo tempo de vida do estado com spin.
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Figura 4.4: Suscetibilidade magnética a temperatura ambiente para o trans-
poliacetileno dopado em funcao da concentracao de dopantes. O
quadro mostra a variacao da largura de linha ESR (AH) com a con-
centragao de dopantes (retirado de (34)).
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Figura 4.5: Suscetibilidade magnética de Pauli (x;) e a condutividade como funcao
da concentracao de dopantes (y). A escala da condutividade (lado
esquerdo) é logaritmica (retirado de (34)).
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finito de X pqu; € uma propriedade metélica tipica.

A baixas concentragoes de dopagem, nao ha suscetibilidade de Pauli den-
tro dos limites experimentais porque o nivel de Fermi esta no gap. Hé esta-
dos eletronicos no gap, mas sao estados localizados, e se forem simplesmente
ocupados, eles contribuem para o termo de Curie apenas. A altos niveis de
dopagem, ha uma suscetibilidade magnética de Pauli, pois a transicao de
Peierls foi suprimida e nao ha mais um gap, o que caracteriza um compor-
tamento metalico. A suscetibilidade magnética de Pauli é independente da
temperatura para kg1 < ep (26).

A largura da linha do ESR se torna mais ampla quando hd um aumento
na densidade dos atomos magnéticos. Quando a energia de interacao eletros-
tatica dos elétrons é grande, comparada com a interacao magnética entre os
dipolos, uma estreita linha ESR ¢é observada (3).

Neste experimento, foram feitas detalhadas medidas da temperatura,
cujos resultados estao mostrados na figura 4.6. Os dados obtidos monstram
que as amostras dopadas a 0,8% e 4,0%, tém um comportamento caracte-
ristico da lei de Curie (x o 1/7T), indicativa de uma fraca concentragao de
estados magnéticos localizados (cerca de 3,0x10™* por &dtomo de carbono
para a amostra a 0,8% e 1,5210~* por 4tomo de carbono para a amostra a
4,0%). A amostra dopada a 5,7%, embora abaixo da transi¢ao, mostra uma
suscetibilidade independente da temperatura, o que indica uma suscetibili-
dade de Pauli, demonstrando uma densidade de estados finita no nivel de
Fermi. Com base nos resultados obtidos, Moraes et al (34) afirmaram que,
devido a alta condutividade e baixa suscetibilidade para y < 0,05, os porta-
dores de carga sao nao-magnéticos e seriam solitons estaveis que dominariam
as propriedades fisicas do trans-poliacetileno para concentracoes de dopantes
inferiores a 5%, sendo responsaveis pela alta condutividade mesmo no regime
de transicao para o qual 0,05 < y < 0, 06.

Estas conclusoes estao em acordo com as de Ikehata et al (23) obtidas
num experimento similar. Neste experimento, eles mediram a suscetibilidade
de spin do trans-poliacetileno quimicamente dopado com AsFs [CH (AsF3),).
em concentragoes de dopantes variando de 0,00004 a 0,138. Verificaram que
o numero de elétrons desemparelhados cai bruscamente com o aumento da
concentracao de dopantes, conforme dados mostrados na figura 4.7.
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Figura 4.6: Variacao da suscetibilidade magnética do trans-poliacetileno dopado

com sodio, com o inverso da temperatura para os niveis de dopagem:
0,8%, 4% e 5,7% (retirado de (35)).
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Figura 4.7: Concentracao de elétrons desemparelhados em partes por milhao como
funcao da concentragao de dopantes. O quadro mostra o detalhe da
transi¢ao brusca em uma escala expandida (retirado de (23)).
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Figura 4.8: Suscetibilidade magnética de Pauli como fungao da concentracao de
dopantes. A escala & direita mostra a densidade de estados da energia
de Fermi (retirado de (23)).

A suscetibilidade magnética de Pauli é muito reduzida para y < 0,05, o
que ¢ consistente com o modelo de sdlitons sem spin criados por dopagem,
e mostra grande e sibito aumento a concentracoes de dopantes de y = 0,07
conforme mostrado na figura 4.8, o que sugere o inicio de um comportamento

metalico.

4.3 Ressonancia de spin eletronico em dopagem

eletroquimica

J. Chen et al (6) investigaram a transicdo de fase solitonica-metdlica
no trans-poliacetileno (C'H), a uma concentracao de cerca de 6% dopantes
por mol (6). No experimento realizado por eles, foi utilizado a dopagem
eletroquimica do (C'H), com sédio [(Na™),(CH)™Y], e foram feitas medidas
de suscetibilidade magnética (x) através de ressonancia de spin eletronico

(ESR).

A figura 4.9 mostra um esquema da montagem utilizada para a obtencao
dos dados. A amostra de (C'H), consistia de uma estreita pelicula, presa a
um condutor vitreo e imersa num eletrélito de NaClO,, juntamente com o
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Figura 4.9: Esquema da montagem experimental para ressonancia de spin
eletronico de uma amostra de (C'H), eletroquimicamente dopado com
Na™ (retirado de (6)).

contra-eletrodo, no qual esta montado uma amostra de sédio metalico. O
conjunto foi montado dentro de um tubo de ressonancia de spin de 3,0 mm,
que por sua vez foi colocado na cavidade do espectometro. O conjunto foi
ligado a uma fonte de tensao externa variavel, conforme a figura 4.9.

Os resultados obtidos para a variagao da suscetibilidade magnética com
o potencial eletroquimico (p) sdo mostrados na figura 4.10. Observa-se um
stubito aumento na suscetibilidade magnética a um potencial eletroquimico
de 0,8 eV (relativo ao sddio). A mudanga brusca observada é um forte indicio
da ocorréncia de uma transicao de fase de primeira ordem.

A obtencao dos dados foi feita da seguinte forma: ajustando-se a volta-
gem e medindo-se a corrente enquanto o sistema alcanca o equilibrio. Foram
feitos acréscimos de 0,1 V na voltagem a cada passo. Os dados foram toma-
dos duas vezes para obter-se a contribui¢ao do spin para a suscetibilidade

magnética.

Os dados apresentados na figura 4.10 foram obtidos em varios ciclos
diferentes (representados por simbolos diferentes na figura) com amostras
dopadas e nao-dopadas.
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Figura 4.10: Grafico que mostra a suscetibilidade de spin como fungao do potencial
eletroquimico do polimero dopado, sendo que o conjunto de dados
representado por uma mesma forma correspondem ao mesmo ciclo
(retirado de (6)).

A figura 4.11 mostra os dados obtidos para a variacao da largura da linha
de pico-a-pico do ESR (AH,,)* com o potencial eletroquimico. O aspecto
deste gréfico é semelhante ao da figura 4.10. A mudanga brusca em AH,,
reforca a tese de que hd uma transicao de fase de primeira ordem para o
potencial eletroquimico de 0,8 eV.

Apesar de nao terem sido feitas medidas de temperatura, a excelente
concordancia entre os dados obtidos (graficos 4.10 e 4.11), nos dois regimes
com os dados obtidos em (34), sugere o mesmo comportamento. Os dados
obtidos indicam assim uma transicao de uma rede solitonica para uma fase

metalica.

A mudanca descontinua de uma fase para a outra provoca o apareci-
mento de um platé no grafico do potencial eletroquimico (x) como fungao
da concentracao de dopantes (y). Nos resultados experimentais obtidos por

3num gréfico da derivada da linha de ressonancia, a distancia entre dois extremos é a
largura da linha ESR de pico-a-pico.
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Figura 4.11: Grafico que mostra a variacao da largura da linha de pico-a-pico do
ESR (AH,p) do [(Na™),(CH)™ Y], como fungao do potencial eletro-
quimico do polimero dopado, sendo que o conjunto de dados represen-
tado por uma mesma forma correspondem ao mesmo ciclo (retirado

de (6)).

Shacklette et al (48), observou-se, para [(Na™),(CH)™Y];, que o primeiro
plato se estende até uma concentracao de 6% por mol com uma transicao a
1= 0,8 eV em concordancia com o observado na figura 4.10.

Os dados obtidos nos gréaficos 4.10 e 4.11 sao consistentes com os ex-
perimentos de dopagem quimica com sédio (34), descritos anteriormente.
Em ambos os experimentos, verifica-se uma transicao brusca entre os dois

regimes.

O gréfico da figura 4.10 mostra clara concordancia com outros estu-
dos (34) e (23) que indicam que, abaixo do ponto da transicao de fase, a
concentracao de cargas elétricas ocorre em estruturas nao-magnéticas. Esta
conclusao também estd de acordo com as observagoes feitas em estudos de
infravermelho em trans-poliacetileno dopado e fotoexcitado (56).

Nestes estudos, Vardeny et al (56) mostraram que as propriedades fisicas
do polimero sao dominadas por sdlitons carregados e sem spin, formados
na dopagem, abaixo do nivel de transicao de fase. Enquanto que, apds a
transicao de fase, caracteriza-se um regime metalico pela densidade finita de
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estados no nivel de Fermi e pela suscetibilidade de spin de Pauli associada.

4.4 Propriedades 6ticas do poliacetileno dopado
com potassio

Vérios modelos ja foram propostos na literatura na tentativa de descre-
ver a alta condutividade que ocorre no poliacetileno e seu comportamento
“metdlico” a niveis de dopagem de 6%. Um destes modelos é baseado na
ocorréncia de uma transigdo semicondutor-metal (8). Outro deles sugere
que a dopagem ¢ responsavel pelo término da dimerizagao da cadeia, dando
origem a ligacoes de mesmo comprimento e levando a uma distribui¢cao uni-
forme de carga ao longo da cadeia polimérica (32).

Kivelson e Heeger (27), apds a observagao de uma transigao de fase na
suscetibilidade magnética do [(Na't),(CH)™ Y], (conforme visto nas segoes
anteriores), propuseram um modelo de uma transigdo de uma rede de sélitons
para um metal polaronico.*

Existem ainda outros modelos baseados na estrutura eletronica de uma
rede solitonica, descrevendo o polimero pesadamente dopado como um con-
dutor com uma suscetibilidade de Pauli finita (49).

Mais recentemente (43), propos-se um modelo de fase misto que consiste
em “ilhas” metalicas separadas por regioes semicondutoras.

De fato nao ha consenso sobre o modelo que descreve perfeitamente a
fase metalica que ocorre no poliacetileno para niveis de dopagem acima de

6%.

No artigo de Tanner et al, datado de 2004 (54), foram apresentados
resultados de experimentos que objetivaram dar uma resposta adequada a
esta inquietante questao e indicar o melhor modelo para descrever o estado
metalico do poliacetileno. Este estudo consistiu na observagao da refletancia
de infravermelho do poliacetileno dopado com potassio na fase metalica. Ex-
perimentos anteriores (12) e (8) ja haviam mostrado uma grande diferenca
no espectro de absorcao do infravermelho entre sélitons e polarons isolados.

4Um polaron pode ser considerado um estado ligado de dois sélitons, ou melhor dizendo,
entre um soliton e um anti-soliton, sendo um deles carregado e o outro neutro.
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Os resultados deste experimento deveriam, portanto, estabelecer o regime em
que o trans-poliacetileno dopado se encontra.

O método utilizado para a preparacao do polimero dopado foi o da fase-
vapor. Este consistiu de uma amostra de (CH), no interior de um vidro
no qual foi feito vacuo, separado por uma fina pelicula de outro vidro que
continha potassio metalico. A estreita separacao entre os dois recipientes foi
rompida e o sistema foi aquecido. As concentracoes de dopantes de potéassio

(y) no momento das medidas foram: y = 0,08 0,02 e y = 0,18 + 0, 02.

Os resultados obtidos por Tanner et al (54) indicam que a absorcao
tica do [CH(K),|, aumenta aproximadamente linearmente quando a con-
centragao de dopantes aumenta de 8% para 18%. Com base nos resultados
obtidos, os autores afirmam que o modelo do metal polarénico ¢ invidvel (27).

Tais resultados, segundo os pesquisadores, sao mais consistentes com uma
rede de sdlitons ou um estado fundamental de onda de densidade de carga
(CDW). Alternativamente, segundo eles (54), poderia haver separagao de fase
em regioes metélicas e outras regioes menos fortemente dopadas (43), embora
a fracao de volume e o nivel de dopagem nestas regioes deveria aumentar com
a concentracao geral de dopantes, e este comportamento parecer improvavel
na dopagem a 18%.

4.5 Correcoes para o potencial quimico critico

Conforme visto nos capitulos anteriores, ha uma previsao tedrica para
uma transicao isolante-metal no poliacetileno, que pode ser estudada a partir
do Modelo Gross-Neveu (MGN), associada ao valor do potencial quimico
critico, para o qual ocorre uma transicao de fase de primeira ordem. Este
resultado porém, foi obtido apenas em primeira ordem na expansao de 1/N
e, no final dos calculos, a aproximagao N=2 foi tomada.

Com o intuito de obter resultados além da ordem dominante em 1/N,
Chodos e Minakata (10), calcularam a corre¢ao para a préxima ordem, além
da primeira, para o potencial quimico critico do MGN. Para tanto, utilizaram
o método TBA (thermodynamic Bethe ansatz), combinado com os resultados
obtidos no célculo 1/N do MGN com potencial quimico nulo.

O TBA ¢ utilizado para calcular as propriedades termodinamicas de sis-
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temas unidimensionais de particulas cujos elementos da matriz-S sao possiveis
de serem obtidos ou ja sdo conhecidos, como no caso do MGN (58). A teoria
TBA aplica-se a sistemas onde hé apenas interacoes entre dois tipos de cor-
pos e a matriz-S é um fator de fase que depende da chamada rapidez relativa
dos corpos. A estrutura basica do TBA, a temperatura nula®, baseia-se na
equagao linear integral para a energia de excitagao “vestida” (dressed) para
uma particula simples (£(6)), que pode ser escrita como em (10):

B
e = p — mcoshf + / d9'K (6 — 60")e(0") (4.2)
-B
onde # é a chamada rapidez da particula e K é o Kernel, calculado a partir
da derivada logaritmica da matriz-S:

K(0) = QLMd%an(e). (4.3)

Para o calculo da correcao ao valor do potencial quimico critico, Chodos
e Minakata (10) seguiram os seguintes passos:

e usaram uma férmula integral de Schonfeld (46) para obter uma correcao
para o potencial efetivo do MGN a potencial quimico nulo e obtiveram
uma correcao para o parametro b:

1 2,12
=—(1-—==); 4.4
’ 47r< 3]\7>7 (4.4)

e inseriram a primeira contribui¢cao nao nula para o kernel K no TBA e
consideraram que apenas a matriz-S descrevendo o espalhamento dos
férmions fundamentais é importante;

e tomaram o limite m — 0 da energia livre obtida no passo anterior,

chegando a:
1

foli) = = 5= (1+) 4, (4.5

A restricdo a temperatura nula fez-se necessaria, uma vez que procurava-se demons-
trar uma transicao de fase e o teorema de Coleman-Mermim-Wagner proibe transi¢oes
de fase (quebra de simetria discreta) a temperatura finita em uma dimenséo espacial. A
excessao é quando a simetria jé esteja quebrada, como no caso do modelo de Gross-Neveu
massivo, onde a simetria quiral j& esta quebrada se os férmions tem massa (ndo gerada
dindmicamente).
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0,232

com § = =

e comparando f(u) e fo(p) de forma similar ao que foi feito por eles em
primeira ordem (10), eles obtiveram o potencial quimico critico como:

e = se(0) [1 - 0—];”] (46)

que, para N=2, fornece uma correcao de 0,235 ou 23,5% a menos no valor do
potencial quimico critico.

Como a concentracao de dopantes é proporcional ao potencial quimico
critico, ela também teria uma correcao de 23,5% a menos do que seu valor
obtido em (3.97). A concentracdo de dopantes critica seria entdo:

y = 0,048, (4.7)

A validade deste resultado sera discutido no final desta secao.

Kneur et al apresentaram, em (28), os resultados dos cédlculos obtidos
por eles para avaliar o potencial efetivo para o MGN nao massivo, em duas
dimensoes, a temperatura e densidade finitas, incluindo correcoes, além da
primeira ordem na expansao de 1/N. Eles utilizaram uma teoria interpolada,
com a implementagao do procedimento de expansao linear 6 (LDE).

O LDE é descrito a partir de uma interpolacdo numa lagrangeana (L)
da seguinte forma (40):

L’ = Lo(n)(1 —6)+ 6L, (4.8)

sendo Ly(n) a lagrangeana de uma teoria solivel, que contém um parametro
de massa arbitrdrio (n). A lagrangeana L° estd interpolada entre o modelo
original (6 = 1) e o modelo soluvel (6 = 0).

Para o MGN, a lagrangeana interpolada foi escrita por Kneur et al (28)
como:

_ _ _ SN
L0 = U (i7"0,) Uy — o0, Uy, — n(1 — §) Ty, — 502 + Lets, (4.9)

sendo L. s, uma lagrangeana de contra-termos, utilizada na renormalizagao
da teoria, cujos coeficientes podem ser dependentes de 6§ e 7.
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Para o nosso trabalho, o mais interessante nos resultados obtidos por
Kneur et al (28) é o cdlculo das corregoes, além da primeira ordem na expan-
sao 1/N, para o potencial quimico critico do MGN.

Para T=0 e p # 0, o resultado obtido por Kneur et al (28) para o
potencial quimico critico, na primeira ordem no LDE foi:

o= (1-w) e 0

Para A = m e N =2, temos como resultado de 4.10:
e st = 0,215M, (4.11)

que, comparado com o resultado obtido (28) para large-N (pe n—oo = 0,260M),
nos fornece uma correcao de —0, 173 ou seja de —17, 3%.

Com esta correcao, aplicada a concentracao critica de dopantes obtida
em 3.97, temos:
y = 0,0496. (4.12)

Esta é uma primeira aproximacao, feita aplicando-se a correcao obtida do
LDE no resultado da concentracao de dopantes obtida a partir do poten-
cial efetivo, que por sua vez foi obtido em calculos de primeira ordem na
aproximacao de 1/N.

De fato, para o resultado ser mais consistente, deveriamos utilizar a den-
sidade eletronica e a concentragao de dopantes obtidas a partir do potencial
efetivo determinado através do método LDE (28).

As correcoes obtidas para a concentracao de dopantes em (4.7) e (4.12),
mostram um desvio de cerca de 20% em relacao ao valor obtido experimen-
talmente para a transicao de fase que é y = 0,06. Os resultados obtidos,
além da primeira ordem, nao sao tao proximos do valor experimental quanto
o obtido em primeira ordem, mas ainda estao bem préximos do valor obtido
experimentalmente.
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4.6 Além de SSH: um exemplo de uma pesquisa
recente

Vérias investigagoes tém sido feitas em polimeros fotoexcitados e quimi-
camente dopados com a inclusao dos efeitos de correlacao entre os elétrons
e dos potenciais ionicos desprezados no modelo SSH original. Os efeitos da
correlacao eletronica e da adigdo de fons (dopantes) foram estudados por
Strafstrom e Chao (49) e mais recentemente (2006) por Lin et al (31) em
bandas 7 estendidas.

No trabalho de Stafstrom e Chao, foi mostrado que a densidade local de
estados do séliton de SSH esvazia a densidade de estados das bandas 7 nas
posicoes correspondentes. Neste trabalho, mostra-se que, devido a simetria
elétron-buraco do modelo SSH e ao fato de que a cadeia (C'H), permanece
estavel antes e depois da geracao do séliton, um estado por spin é retirado
das bandas de valéncia e de conduc¢ao juntas. Assim, meio estado por spin é
“puxado” de cada banda para o gap. A densidade de estados por spin criada
no gap numa certa posicao da cadeia é compensada pela mesma quantidade
de estados por spin faltantes da banda de valéncia e na banda de conducao
na mesma posicao da cadeia.

No trabalho de Lin et al (31) foram apresentados resultados de calculos
obtidos no estudo de um sistema de trans-poliacetileno, utilizando-se métodos
de primeiros principios Hartree-Fock e da teoria do funcional da densidade,
que resultaram na previsao de varios estados auto-localizados no gap.

A investigacao da origem e da natureza destes estados foi feita por Xi
Lin et al (31), utilizando-se o modelo estendido de Hubbard, para incluir
as interagoes inter-eletronicas, complementando o modelo SSH. Segundo Lin
et al, os estados adicionais surgem de deslocamentos locais das bandas de
valéncia e de conducao induzidas pela presenca de sélitons carregados. Tais
deslocamentos permanecem mesmo na presenca de ions dopantes adicionados
a cadeia.

Os resultados obtidos por Lin et al (31) trazem vérias consequéncias.
Primeiramente, o fato de aparecerem multiplos estados localizados centrados
na mesma posicao da rede cria varias distorcoes da rede que devem afetar
a mobilidade do séliton. Tendo em vista que o séliton desloca-se entre dis-



4.6 Além de SSH: um exemplo de uma pesquisa recente 64

torcoes da rede e reorganizagoes locais das bandas de energia e mudancas
conformacionais na cadeia, a sua massa efetiva pode ser diferente do valor
estimado por SSH de seis vezes a massa do elétron (51).

Além dos estados no gap da banda 7, os resultado obtidos por Xi Lin et al
(31) demonstraram que estados auto-localizados existem também abaixo da
banda de valéncia e acima da banda de conducao. Como os estados da banda
de conducao sao deslocalizados sobre a toda a cadeia e os estados solitonicos
criados pela dopagem s@o mais concentrados ao redor das impurezas (fons), as
energias destes sao mais reduzidas, facilitando a localizacao eletronica. Além
disto, eles concluem que a presenga de ions dopantes desloca a energia dos
estados localizados secundarios para a extremidade da banda correspondente,
o que demonstraria a sensibilidade destes estados a campos externos. Uma
vez que o espectro de energia depende do ntmero total de elétrons, ele é
afetado pela dopagem.



CONCLUSAO

Neste trabalho pudemos conhecer e explorar bem o poliacetileno e o
Modelo de Gross-Neveu (MGN), suas caracteristicas e os fenémenos rela-
cionados a eles. No caso do poliacetileno, a sua condutividade elétrica, seu
aspecto mais interessante, eleva-se em cerca de sete ordens de grandeza com
o acréscimo de dopantes. No MGN, varios aspectos foram explorados como
a quebra e a restauracao de simetria, a renormalizacao, a transmutacgao di-
mensional e a liberdade assintética.

Foi visto que o estado fundamental do poliacetileno puro é duplamente
degenerado, possibilitando a existéncia de defeitos na cadeia, denominados na
literatura de sélitons, responsaveis pela condutividade elétrica do polimero
puro e em baixos niveis de dopagem.

Os experimentos que descrevemos confirmaram que hd uma transicao
de fase de primeira ordem no poliacetileno a uma concentracao de dopantes
de cerca de 6%, acima da qual ele exibe um comportamento metdalico, com
condutividade e suscetibilidade magnética comparaveis as de um metal.

Através do método do potencial efetivo, foi demonstrado que o MGN
sofre uma transicao de fase de primeira ordem a um potencial quimico critico
te = mp(0)/v/2. Foi visto que, abaixo deste ponto critico, o MGN exibe
quebra espontanea de simetria quiral, enquanto que, acima deste ponto, a
simetria é restaurada.

As semelhancas entre as transicoes de fase que ocorrem no poliacetileno
e no MGN, conduziram-nos e a outros autores a associa-los e a usar o MGN
para descrever o poliacetileno na transicao de fase isolante-metal.

Conforme visto, a concentracao critica de dopantes, para o qual o polimero
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adquire um comportamento metalico, foi obtida a partir do potencial quimico
critico do MGN, como y = 0,064 ou y = 6,4%, o que nos déa uma boa pre-
cisao em relagao ao valor experimental (de 6%). A partir do modelo discreto
de rede SSH (2.6), foram feitas sucessivas aproximagoes, como a linearizagao
das bandas eletronicas (2.15), a aproximagao adiabdtica (de 2.20 para 2.21)
para obter-se um modelo continuo para a descricao do poliacetileno, como o
TLM (2.21) e o MGN (2.24), e por tltimo, tomado o limite N=2 no MGN
(de (3.96) para (3.97). E realmente surpreendente que, apesar de todas as
aproximacoes feitas, o resultado obtido, a partir do MGN, nos d4 uma 6étima
descricao da ordem, natureza e da concentracao critica da transicao de fase
observada no poliacetileno dopado. Assim, o MGN é um bom modelo tedrico
para descrever a transicao de fase no poliacetileno, sendo que este, pode ser
considerado uma aplicacao do MGN em laboratdrio.

Com base nos resultados de (10) e (28), com as corregoes feitas, além da
primeira ordem na expansao 1/N, para o potencial quimico critico, obtive-
mos a corre¢ao para a concentracao critica de dopantes. Percebemos que os
resultados obtidos, em (4.7) e (4.12), ndo sado melhores do que o resultado
obtido em ordem dominante, mostrando-se cerca de 20% menor do que os
resultados experimentais. Dessa analise, pode-se observar que, se por um
lado as corregoes feitas nao melhoraram os resultados, por outro lado, elas
demonstram uma estabilidade nos resultados obtidos em ordem dominante,
que nao se afastam muito do valor experimental.

Para se concluir a respeito da ordem de aproximagao otima a ser reali-
zada em calculos utilizando-se o MGN, outras grandezas relevantes deveriam
ser calculadas em ordem dominante na aproximagcao 1/N para o poliacetileno
(ou outros polimeros unidimensionais, como a polianilina), além do potencial
quimico critico, que possam ser comparadas com resultados experimentais.
Assim, apos efetuar-se as correcoes além da primeira ordem nestas grandezas,
uma nova comparacao devera ser realizada, para que possamos concluir se a
concordancia dos resultados em primeira ordem com as observacoes experi-
mentais para o potencial quimico critico foi apenas uma coincidéncia.
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APENDICE A

Transformacao de
Hubbard-Stratonovich

Seja o funcional gerador:

Z = /da’(x)exp [i/d% (—%/2 —

Usaremos a identidade, obtida a partir da integragdo gaussiana (42):

+oo
exp <%A2> = (2%)1/2/ dxexp

e}

Tomamos x = o e:

1 go = \2
—AT= (DY
24 = an (V)
ou seja:
90 =
A=,/=0U
N

Assim, temos a identidade:

[ = eap [z (& (W)?ﬂ

_ S [T e (L e
= (2m) do'exp |i | d°x 50

\/Z]@wg)} .

—~

A1)
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ou:

+oo 1 g0 - g B 9
2 1/2 / . 2 - 12 _O\IJ\IJ / _0 \I]\I] — 1
(2m) /_oodaexp{z/d:v 20+ N 0+2N( )
(A.6)
Uma vez que o resultado acima ¢ igual a identidade, podemos multiplicar

a expressao (A.1) pelo lado esquerdo de (A.6), sem alterar o seu resultado.

Assim, obtivemos:
Z = Nexp (i/dzx;—]if(\ifllff) (A7)

sendo N = (2m)"/2.

Isto prova a transformacao da Eq. (3.11) para a Eq. (3.13).



APENDICE B

Demonstracao da simetria
quiral discreta do Modelo
Gross-Neveu

Empregando as transformacoes quirais discretas: ¥ — s e U — —Wry;
no termo cinético da Lagrangeana (3.11), encontramos:

ﬁ/iy“@,ﬂ/ — —i\If’75(’)/oao + ’}/181)’)/5\11, (Bl)

onde utilizamos v*9,, = 700y — 7101, uma vez que estamos tratando o MGN
em duas dimensoes. Considerando que as matrizes gama em duas dimensoes

sao dadas pelas matrizes de Pauli: vy = 01, 75 = —03 € 71 = 102, temos que
os resultados dos produtos matriciais sao: v5v9 = —71 € V571 = —7o. Assim,
temos que:

—i@%(%@o + ’)/181)’)/5\11 = —i\I/(—%@O - ’}/081)’75\11 (B2)

Utilizando as regras de anticomutagao das matrizes gama, temos que: vyy7vy; =

Y1 € 715 = Yo, temos:
—iWy5(7000 + 11.01)7: ¥ = —iW (=000 — 1101)¥ (B.3)
Desta forma provamos que:
—iUys5 (900 + 1101) V¥ = i (70 + 7101V = Win'9, ¥ (B.4)

ou seja, o termo cinético da lagrangeana possui simetria quiral discreta.
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Empregando agora as transformacoes quirais (V' — ;¥ e U — —@75)
no termo de interacao da lagrangeana, temos:

(UU)? — (—Uys5950)? = (BW)? (B.5)
uma vez que vs5ys = 1. Desta forma estd comprovada a invariancia quiral
discreta da lagrangeana (3.11).

Caso houvesse um termo de massa na lagrangeana, esta nao teria a in-
variancia quiral discreta, uma vez que este termo, nesta transformacao, se
transforma como:

mUW — m(—Uys75¥) = —mP W, (B.6)



APENDICE C

Método alternativo para
obtencao do potencial efetivo

A partir da equacao (3.14), podemos utilizar um método alternativo para
encontrar a expressao do potencial efetivo e demonstrar a quebra espontanea
de simetria, que serd descrito a seguir.

Utilizando o método do campo de fundo (19), representado por um oy

constante, fazemos o’ = o + 0y, cuja substituicio na Lagrangeana acima
resulta em:
= - N
L= Viy'o,V —V(oc+ 0oV — 2—(02 + 2000 + 07). (C.1)
9o

O potencial efetivo serd obtido a partir da agao efetiva I para o campo escalar
09, que pode ser definida como:

e'llool = N/D\If DV Do ¢St oeoltiJo (C.2)

onde S é a acdo construida a partir da equagao (3.14) e J é uma fonte externa.
Apoés a integracao Gaussiana dos férmions, temos:

GiTloo] _ o= i [ da o} /Da cislool+iJo (C.3)

A aca@o para o campo escalar é, entao:

N 2
Slog] = 0 d*x (090 + %) — iNTrn[in*0, — (o¢ + o). (C.4)
0
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O logaritmo na equacao acima pode ser escrito como:

In[iv"9, — (00 + o)) = In {(wau — o) (1 - é)] . (CB)

z"y“au — 0y

Utilizando a propriedade do produto de dois logaritmos, temos:

. . g
IH[Z")/“@M - (O'(] -+ U)] = hl(Z’y“au — 0'0) + In (1 - m) . (CG)

oo 1

n .
ne1 - 2", obtemos:

Aplicando a expansao: In(1 —z) = >

= -1 o "
In[iv"0,, — +0)] = In(ir*0,, — + — = - C.7
i, (00 o)) = ntird, —o0) + 3 (gl ) - (@)

Substituindo a igualdade acima em S[oy] e tomando o logaritmo em ambos
os lados da equagao (C.3), obtemos:

\/ .N . .
il'[o0] = ln(N)—;? d*z o5+ NTrIn(iy"d,—oo)+1n [/ Do elsl+252+-..:| 7
0
(C.8)
onde ;
=N 2 L _9% T '
Sy /dma{N g—l—z 7“7#8#_001, (C.9)
N 2
S = —/dzl‘ ~ il - , (C.10)
2 90 iyh0, — o9 YrO, — 0

e assim sucessivamente. A menos de uma constante irrelevante, e em ordem
dominante, podemos escrever:

N 2, 2 .

Log] = 90 d*z oy —iNTrIn(iv"0, — 09). (C.11)

9o
Da defini¢gio do potencial efetivo I[@uas] = —V - Veys(Petas), onde Viype é
o volume, e ¢.,s é 0 campo cldssico (que no presente caso é o campo oy),
obtemos o potencial efetivo como:

N
Verp(oo) = 2—9008 + iNTrIn(iv"0,, — 0p). (C.12)
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Minimizando o potencial efetivo, M = 0, temos:
N -1
—og+iNTr—— =0, C.13
g (iy#0, — 00) ( )
ou: .
N {—@ —H’Tr,—} =0, (C.14)
90 (Zlyuau - UO)

donde concluimos que S;[J = 0] = 0.

No espago dos momentos o potencial efetivo é, obtido em C.12, é escrito
como:

‘/;ff(O'O) 00+ZN/

Subtraindo uma constante independente de 09, temos

strin(v'p, — o). (C.15)

—1 o \"
trin(v"p, — og) — trin(4*p,) = trin <1— ) =tr ( ) =
(Y'Pu = 00) (Y*Pu) o Z .

n=1

= -1 g = —1 o 17“]) = -1 U2m
=t — 20 2 ) — _ %
(z<>z e > s =

Levando este resultado em C.15, obtemos o potencial efetivo como:
°p 03
%ff(o‘o) 0'0 + N/ 1 (Cl?)

Em duas dimensoes, temos que p* = p2 — p?. No espago Euclideano,

Po — ipa, dpy = idps, d’p = dpodpy — idpidps = id’pp e assim, p* — —pj, =
2 2
—P1 — P

A partir de C.17, o potencial efetivo sera escrito, no espaco Euclideano

como: N » )
g — 2 N/ P (1420, 1
fo(O'o) 2900'0 (271’)2 n + p% (C 8)

Uma vez que a mesma ¢é divergente, precisamos regularizé-la. Para tanto,
calcularemos a integral até um “cut oft” (A), sendo que A — +oo. Apds a
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integracao, obtemos:

N N ol
V;ff(O'()) = 2—900'3 + EO‘S (IDA—Z — 1) . (Clg)

A Renormalizagdo da Teoria

Para a renormalizacao da teoria, definimos por M o valor de oq para o

qual:
1 1 d*V
S =y C.20
Resolvendo para g, encontramos:
1 1 1 M? 1
—=—+ —In({— —. C.21
9 90+27TH(A)+7T ( )

Retirando 1/gg da equacao acima e substituindo na equacao (C.19) temos a
seguinte expressao renormalizada (independente do cut off A) para o poten-
cial efetivo:

Vis(oo) = N % Lo (1, % g (C.22)
SRR 29 4w ° M? ' '

Quebra Espontanea de simetria

Minimizando o potencial efetivo obtido em C.22, temos:

dVer (o)

1 1 o?
= Nog |-+ — [ In—2% — = 0. 2
240 _ o, [g+ (HW )] 0 (C.23)

21

A equagao (C.23) admite duas solugoes, a trivial (0p) = 0 e a nao trivial:
2 _ 22 = 12,2 %)
oy, =0, =M"e"" 9. (C.24)

Neste ponto, o potencial tem o seguinte valor:

N

——0;.
47 0

Vers(00) = (C.25)
Temos que V(0) = 0. Da equacao (C.25) podemos observar que V.ss(d9) <
Verr(0) ou, em outras palavras, o modelo sofreu quebra espontanea de sime-
tria quiral discreta, em consequéncia dos férmions terem adquirido massa,
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que em ordem dominante, tem como valor .



APENDICE D

Resultados obtidos restaurando
hewv F

Na passagem da descricao do poliacetileno do modelo continuo TLM
para o modelo de Gross-Neveu, foi feito h = 1 e vp = 1. Neste apéndice,
refaremos os cdlculos do capitulo 3, mantendo estas constantes no modelo de
Gross-Neveu.

Comparando a hamiltoniana do modelo TLM (equacao 2.21) com a
hamiltoniana do MGN (2.24), verificamos que a lagrangeana do MGN (2.22)
deve ser escrita como:

N,

L=0l (2'80 — thvp~?0; — 700) v — o (D.1)

2hvrgo

Logo, a funcao de particao sera:

7 = / [idUT][dU]exp { /0 ’ dr / dx [qfwo <—708% +ilwpy -V — o + WO) \11} } X
cen{ [ar fae (2 V) 2

Com a mudanga do espago (¥, T) para o espaco (P, wy,):

U, (7,7) = V2NN e, (), (D.3)
nop

a equagao (D.2) pode ser escrita como:
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7 = (o) / [idU][dD]eS (D.4)

Sendo S a agao, dada por:

S = 303 i (7) Doy ¥ (), (D.5)

onde
D = —iB[(—iw, + p) = vpy°F - p = 07°)] (D.6)

e w, = (2n+ 1)7T sdo as freqiiéncias de Matsubara.

Para resolver a integracao dos férmions em (D.4), usamos a identidade:
/ AW dwe? PY = detD (D.7)

Como sao N espécies de férmions, a integracao anterior deve ser feita N vezes
e o resultado para a funcao de particao sera:

7 = eﬁv<_ orao 02>(detD)N. (D.8)

Para obtermos o potencial efetivo a partir de (3.19), precisamos do re-
sultado de:

InZ = 3V (— 02> + Nin(detD) = Zy + NinZ'. (D.9)

2hvrgo
Utilizando outra identidade conhecida, temos que:

InZ" = In(detD) = Tr(InD) (D.10)

Definindo uma nova variavel auxiliar m:

m=of (D.11)
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Derivando InZ’ (D.10) em relacao a 7, temos:

o(inZ') 0 14D

Usando (D.6), teremos:

AZ) g, Lo vo |
N Ll o sy pay e ) Gl

que pode ser reescrita como:

o(InZ’) — Tr Y [(—iwn + p) 4+ (vpY°F - §+ 07°)]
o T {—6[(—iwn )2 — (007 - P+ 070)2]} (D.14)

Aplicando a operacao do traco sobre as matrizes de Dirac, temos que
Try* =0 e Trvy%yy = 2. Desta forma, (D.14) se torna:

onz) 2%
om {ﬁ[(iu+wn)2 +w2]} (D-15)

com w? = (vip? + 0?).

Observamos que:

9 27(s 2 2 g
tr%ln {B°[(ip + wy)? + W} =tr {5[(Zﬂ+in)2 +w2]} (D.16)

Comparando (D.16) com (D.15) concluimos que:
InZ' = tr {in {B*(ip + wn)? + W]} } (D.17)

Seguindo os passos demonstrados no capitulo 3, obtemos o potencial efetivo
semelhante ao da expressao 3.47:

Ep+p

N 2 +OOdp _ _Ep—,u

s = N[ G BT (1) T (1 )
fo 2hUF900 /0 s p—l- n +e T +Tlin +e T

(D.18)
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D.1 1°caso: T=pu=0

Epxp

No limite " — 0 e para pt = 0, os termos e~ 7 — 0 e a expressao D.18
se reduz a:
Verp = - N D.19
= 2h'UF90 / ( )
Usando a defini¢ao de E, = w = \/v%p? + 02, teremos:

N A dp
= —N | —y\/vip?+ o2 D.2
fo QHUFQOO- /[) 7Th UFp +0— ’ ( O)

sendo que substituimos o limite de integracao +oo por uma constante A,
sendo que A — +o00. Fisicamente, p = 0 significa que o nimero de férmions
e anti-férmions é o mesmo.

Apbés a integragao, com a utilizacao da identidade (3.50), obtemos:

N N
Vi = 2 2.2 2 2] 2 2 2
rf 2hvpg00 Shopn [vpp\/va +o°+o%in|vpp+ £/ vEp®+ 0 )

(D21)

A

Quando tomarmos o limite A — —+o00, teremos uma divergéncia quadratica
e outra divergéncia logaritmica. Para eliminarmos a divergéncia quadratica,
inserimos um termo constante, a momento fixo na expressao (D.20), que se
torna:

V. — N 2— D.22
= 2hvpgo / ( vip? + o va) (D.22)

Integrando, com o auxilio de (3.50), teremos:

A

No? N
Vers = ords ~Shorn [vpp\/v%pQ + 02+ c%ln (vpp + 4/ vEp? + 02> — v%pg] 0

(D.23)

Substituindo os limites de integragao, temos:

No? N

[vpA? + o%lno] . (D.24)

QhUF’/T
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No limite A — +o00, \/vEA2 + 02 = vpA. Logo, o potencial efetivo pode ser
escrito como:

N
Vijf = ——0% — 2In(2upA) — 0?1 D.25
U 2hvpg00 2hvpT [U n(2vrh) — o na}, ( )
ou como: N No? o A
o ([l
Vs = 2 l D.26
1 QHUFgOU 2hvpm " < o ) ( )

Como A — 400, temos uma divergéncia logaritmica, sendo necessaria a
renormalizacao do potencial. Para tanto seguiremos o procedimento similar
ao adotado em (9), tomando:

d*Veyy N
= D.27
do? lo=mp  hvpg ( )
A partir da expressao (D.25) do potencial, obtemos:
AVeyy No No 20rA No
= — [ D.28
do hvrpgy  hvpm " < o + 2hvpmT ( )
e desta ultima expressao, temos que:
d*V, N N 2upA 3N
17 _ - In (2252 ¢ (D.29)
do? hUFgo hUF’/T o 2hUF7T
Satisfazendo a condigao de (D.27), temos que:
N N N N
+ n [ SN (D.30)
hvpgy  hvpm 2upA 2hvpm hugpg
De onde tiramos que:
N N 2up A 3N N
_:_ln(“F )__+_ (D.31)
go T mp 2r g

Substituindo esta expressao em (D.25), obtemos a expressao para o po-
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tencial efetivo renormalizado a T'= p = 0:
No? (1 3 No? o
Vepp=—7——— In|— D.32
= hog (29 47r> * 2hvpm " (mF> ( )

Para obter os pontos extremos do potencial efetivo, devemos calcular:

a‘/:?ff(0-7T = 07/’6 = 0)
Jdo

=0 (D.33)

O=0¢

A partir do potencial em (D.32), obtemos:

No. [l_l+lm(<’c)} 0 (D.34)

hvp |g 7© mg

A equacao acima possui duas solugoes: o. =0 e
o, =mpe s =mp(0) (D.35)

onde o, estabelece a massa fermionica (mpg(0)), gerada dinamicamente no
limite para N grande (large-N limit) a 7' = p = 0. Para ¢ = mp(0), o
potencial tem o seguinte valor:

N 2

Vers(me(0)) = — mp(0). (D.36)

4hUF7T

D.2 2°caso: T=0e u#0

Para obtermos a expressao para o potencial efetivo a 1 > 0, precisamos
Bp+
do resultado completo da integral (D.18). O termo e~ il 0, e assim

temos:

+oo +oo —u
N/ dpE N/ d—pTln e—EPT> (D.37)

Como E, = w = /v&p?+ o2 representa a energia relativistica dos
férmions, no nivel de Fermi p = pp, £, —p = 0. Parap <pr, Ep—p <0eno

.. Ep—p Ep—p Ep—

limite 7" — 0,e” "7 — 4ooel+e T —e” i . Parap > pp, EB,—p >0
Ey—

e no limite 7' — 0,e 7 c 0. Portanto, o resultado da segunda integral se
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anula para p > pp e por isso seu limite superior de integracao serapp. Para
T — 0, a expressao do potencial efetivo se torna:

N A dp
Vegr = 2_N —FE, — NT D.38
ff 2hUFgU /0 h p ’ ( )
sendo b dp
T = —(u— E,). D.
| -5 (D.39)

O resultado da primeira integragao é conhecido, pois a integral é idéntica a
da equagao (D.19), que resulta em (D.32). O resultado de (D.39) pode ser
obtido de forma analoga a anterior, com o auxilio da identidade ?? fornecendo
o resultado:

1 PF
T= "% i {vpp\/m + o2in(vpp + \/M)} (D.40)

0

Substituindo os limites de integragao, teremos:

1 v + \/V2p3 + o2
T= ﬁpF — [UFPF\/U%p%? + 02+ o%ln < FPF UFpF )

mh 2rhup

(D.41)

Sendo pr o momento de Fermi, podemos usar vppr = \/pu? — 02 ou pu =

\VvEp% + o2 para obter:
2 I
r e ln<u+ = U) (D.42)
o

T = 2
2rhup H 2rhvp

Substituindo o resultado acima em (D.38) e utilizando ainda o resultado de
(D.32), temos a seguinte expressao para o potencial efetivo a T = 0 e p # 0:

V. —N_O-Q i_i +N021ni+
eff_hvp 29 Am 2rhup mrg

N /12 _ 52
@(lf _ 02) [M p2 —o? — 2ln <M>
o

27ThUF

(D.43)

onde O(z) é a funcdo degrau definida como ©(z) =0 paraxz < 0e O(z) =1
para z > 0.
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Para pu < o, os pontos extremos do potencial efetivo sao idénticos aos
obtidos em (D.35). Para p > o, os extremos podem ser encontrados a partir
da equagao (D.43), que nos leva a:

oV, No. |1 1 1 + \/u? — o2
erl o e [— ——+=n (“ P=% ) =0  (Da4)
oo mpg

o=0¢ hU Ia g T Vs

De onde temos que o, = 0 ou

In <“+— W) S (f - 1) (D.45)

9

ou
mpe_<§_1) =p+\/p?—o? (D.46)

Comparando com (D.35), temos que:

mp(0) = p+ /12 — o2 (D.47)

De onde tiramos que:

0e = \/2mp(0) — m%(0) (D.48)

que é valido para mp(0)/2 < p < mp(0). Para u < mp(0)/2, o potencial
efetivo ird ter um minimo em o, = mp(0) e um maximo em o, = 0.

Para mp(0)/2 < p < mp(0), o potencial tem minimos em o. = mg(0)
e 0. = 0 e um maximo em o.(x). H4 um valor de p, denominado potencial
quimico critico (u.) em que o potencial efetivo satisfaz a condi¢ao dos dois
minimos idénticos:

‘/eff(o-c = mF(O))T = Onuc) = ‘/eff(o-c = OaT = OaMc) (D49)

Da expressao do potencial efetivo (D.43), temos que:

12

_2hvp7r'

Veff(O'C = O,T = 0, uc) = (D50)

Para 0. = mp(0), da expressao (D.48), temos que p = mp(0). Fazendo uso
deste resultado em (D.43) e da transmutacao dimensional com g = 7, temos
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que: N
m3(0) (D.51)

Veff(Uc = mF(O), T= O,Mc) = _W F

Igualando as expressoes (D.50) e (D.51), temos a expressao para o po-

tencial quimico critico:
_ mp(0)

/“LC_ \/5

Para prosseguir a descricao do poliacetileno com o modelo Gross-Neveu,

(D.52)

vamos associar o valor do potencial quimico critico com a concentragao de
dopantes (y), que é o nimero de dopantes por atomo de carbono. Assumindo
que cada dopante cede (ou doa) um portador de carga, a concentragao de
dopantes se iguala a densidade eletronica p. A densidade eletronica é definida

como: v
eff

= —— D.53

p o (D.53)

Usando a expressao do potencial efetivo obtida em (D.43), obtemos, para
> o:

N pu*—o? o’u
— 2 _ 0—2 + — D.54
P 2rhop [ a ViIE =0 2 = a2\t — 0 + p) ( )

Efetuando o minimo multiplo comum e agrupando termos semelhantes, chega-
se a:

_ N @ —ot = o’ —o? — po? (D.55)
mhor Vi = o2+ /12— 0?) '

Esta expressao pode ser fatorada como:

_ N [W—02)\/u2—02+u(u2—02)] (D.56)
Thup V2 —o2(p+ /2 — o?)

que se reduz a:

N
p= V2 —o? (D.57)

Acima da transicao de fase, quando ¢ = 0 em seu ponto minimo, a
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densidade eletronica sera entao:

= D.58
Thup ( )
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