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RESUMO

Os polimeros condutores s3o materiais que podem ter a sua
condutividade elétrica aumentada de vdrias ordens de grandeza por
meio da intercalagdo de espécies quimicas aceitadoras ou doadoras
em sua malha polimérica (deopagem) e, dependendo do polimero, pode
atingir valores tipicos de um metal. Este crescimento &
acompanhade de modificagles nos espectros de absorcdo Optica e
susceptibilidade magnética, caracteristicos de uma transigdo
isoclante-metal. Apesar de geralmente e obgervar uma
termoeletricidade quase-metdlica em polimeros altamente dopados,
outros dadog - como os de absorgdo no infra-vermelho, que indicam
‘distribui¢8o ndo-homogénea de carga - mostram que ndoc se trata de
metais comuns. A desordem estrutural destes materiais tem sgido
usada como explicagdo para uma variedade de fendmenos observados.
‘Neste trabalho, apresentamos uma série de estudos tedricos onde
procuramos investigar a influéncia da desordem na distribuicdo dos
contra-ions dopantes sobre a estrutura eletrdnica dos polimeros. A
partir de hamiltonianos simples, mostramos que esta desordem &
fundamental na previsgdo tebrica de uma transigio 1sclante-metal
para o poliacetileno, politiofeno e polianilinas substituidas,
Observamos que a segregagdo de dopantes desempenha papel
importante na transigdo e é um efeito presente nos trés polimeros
estudados, mesmo usando diferentes tipos de hamiltoniano para cada
material. Além disso, provamos que & possivel obter espalhamento
ressonante de estados eletrdnicos para polimeros substituidos
dopados, fato que amplia a aplicag¢fio do "Random Dimer Model", um
modelo sobre a origem da transigio isolante-metal que tem sido
objeto de intensos estudos.



ABSTRACT

Conducting polymers are materials which show a dramatic electric
conductivity increase by many orders of magnitude by means of
doping by charge transfering reactions with an oxidizing or
reducing agent. For some polymers, the conductivity could have
values in the metallic regime. This increase brings together some
new features in the optical absorption and magnetic susceptibility
spectra tipical of a insulator-to-metal transition. Despite the
quasi-metallic thermopower in the highly doped phase, another data
- like the infra-red absorption which indicates non-homogeneus
electronic charge distribution - shows that conducting polymers
are not commen metals. The structural disorder present in this
materials have been the explanation for several observed
phenomena. In this work, we present a series of theoretical
‘studies to investigate the influence of disorder in the dopant
distribution on the polymers’ electronic structure. With simple
hamiltonians we show that this disorder is of fundamental
importance for the insulator-to-metal transition on polyacetylene,
polythiophene and substituted polyanilines. We observed that
segregation of dopants plays important role in the transition and
is present in all the polymers studied, despite the differences in
the hamiltonians. Also, we show that is possible to have resonant
scattering of electronic states in doped substituted polymers,
which extend the "Random Dimer Model". This model about the origin
of extended states in disordered systems has been object of

intense studies.
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"A verdade &, quase sempre, exatamente o contridrio do que se

acredita em geral"
Jean de La Bruyére (1645-96)

"Todos concordamos gque a sua teoria & maluca. O problema gue nos

divide é o seguinte: serd que ela & suficientemente maluca para ser

correta?"
Niels Bohr

"Um modelo deve preencher certos requisitos: ele deve ser gimilar a
realidade, deve ser suficientemente gimples para ser matematicamente
tratdvel, ndoc pode ser simples demalis para que seja interessante e
nao pode ser muito complicado, tal que alguém possa, com nosSses
meios atuails, fazer alguma coisa com ele.™

0. Morgenster, em "Theory of Games", editado por A. Mensch
(Elsevier, New York, 1966).



caPITULO I

INTRODUGAO

bs polimeros condutores sdo materiais que podem ter a sua
‘condutividade elétrica aumentada de védrias ordens de grandeza por
meio da intercalagdo de espécies quimicas aceitadoras ou doadoras
de elétrons em sua malha polimérica (dopagem). Estes polimeros,
quando puros, s8o isolantes ou semicondutores. Dependendo do
polimero, a <condutividade pode atingir diferentes valores,
chegando a 10° S/cp para o poliacetileno (PA) e 1000 S/cm para
filmes de politiofeno (PT}) estirados mecanicamente dopados com
iodo a altas temperaturas [1]. ©Polipirrol, peolianilina e
poliparafenileno também exibem propriedades similares, embora
alcancem menores valores de condutividade quando dopades. O valor
da condutividade pode ser contrclado pela concentragdo de dopantes
.e O processo & reversivel.
Este fato e todas as suas implica¢des tecnoldgicas geraram

toda uma linha de pesquisa interdisciplinar, reunindo a Quimica e
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a Fisica. Uma cobertura abrangente da &drea estd fora do escopo
desta Introduglio. Descreveremos aqui a fenomenologia bésica
envolvendo o processo de dopagem de polimeros conjugados. No final
do capitulo adicionamos uma nota que remete a vArias revisdes
sobre o assunto <1>. Nos capitulos seguintes, citamos os dados
relevantes sobre poliacetileno, politiofeno e polianilinas.

O aumento da condutividade (o) devido & adigd3o de dopantes é
acompanhado de modificag@es nos espectros de absorgdo éptica (a) e
da susceptibilidade magnética (xp) (veja a Fig. 1), formando um
conjunto de dados que, até o momento, n3o foram totalmente
esclarecidos. Cs dados sdo dependentes do conjunto
amostfa/dopante, mas podemos observar algumas vezes uma transicdo
bem definida entre dois regimes, um isolante e outro tipicamente
metdlico, peva todos o=z materiais estutados neste trabalho. Em
alguns casos, uma mudanga abrupta entre os dois regimes &
observade, levando alguns autores a interpretd-la como sendo uma
transicdo de primejra ordem. A absorgdo dptica dos polimeros puros
apresenta o primeiro pico de absorgdo na regifio do visivel ou
ultra-violeta proximo, mas, 4 medida que a concentragdo de dopante
(y) aumenta, passa a mostrar picos dentro do gap, até que torna-se
uma absorgdo semelhante a de um metal. A susceptibilidade
magnética de Pauli & praticamente nula até um valor critico da
concentragdo de dopantes (yc) e a partir dai, abruptamente, passa
a ter valores aprecidveis, préximos ao estimado para um "condutor
unidimensional™.

E preciso ‘esclarecer que a condutividade j&4 possui valores

significativos para y < y. e que para y = y_ ndo se observa

c C

nenhuma mudanga brusca na curva ¢ vs y. Existem diversos modelos
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Figura 1. Efeitos tipicos da dopagem sobre amostras de PA. Dados
sobre: Susceptibilidade de Pauli Ko condutividade o e absorgéo
6ptica o (Adv. Phys. 36, 385 (1287)).

para a condutividade macroscdpica nos polimeros condutores, sendo
que existe uma boa concordidncia dos dados experimentais com
cdlculos de condutividade por hopping, para y < Y,

No entanto, além das trés propriedades metdlicas j& citadas
(o, x, e o), a fase altamente dopada apresenta ainda
termoeletricidade linear ou quase-linear em funcio da temperatura,
© que também & tipico de metais. Este conjunto de dados poderia
estabelecer que os polimeros condutores altamente dopados sdo, de
fato, metais comuns. Por outro lado, h& duas propriedades que
mostram que isto ndo ocorre. O comportamento da condutividade em
fungdo da temperatura é o oposto dagquele observado em metais

comuns e dados de espectroscopia no infra-vermelho sugerem que a

distribuiqdo de carga ndo & homogénea.



Com este conjunto conflitante de dados, a gquestfo que se
coloca é: que estrutura teriam esses materiais, que na fase
ricamente dopada s&8o t&do diferentes de quando puros? O agente de
tal modificagdo certamente & o dopante que difunde-se pela malha
polimérica. A partir dai, dada a natureza do material e apesar da
enorme gquantidade de trabalhos experimentais e tedricos, ndo se.
tem estudos conclusivos sobre o papel destes dopantes dentro do
polimero. Como exemplo, temos a dopagem de poliacetileno com
metais alcalinos. Para dopantes de raio atémico pequeno parece que
existe uma transferéncia de carga entre o dopante e a cadeia,
enquanto para os atomos maiores parece existir ligag8o covalente
entre os mesmos. Deste modo, podemos dizer que estamos longe de
ter uma caracterizagio completa dos polimeros condutores.

Neste trabalho, estamos interessados em investigar as
propriedades eletrbnicas de polimeros altamente dopados. Mais
especificamente, estudamos a evolugdo da estrutura eletrdnica de
diversos polimeros em fungdo da concentragdo de dopantes.
Diferentes mecanismos que levariam esses materiéis a sofrer uma
transigdo isoclante-metal s&o testados e comparados.

Dentro desgte trabalho, procuraremos trabalhar com as
hipbéteses que s8o mais aceltas e para as quais acumularam-se
evidéncias experimentais. Dependendo do conjunto amostra/dopante
existem algumas varia¢des, mas o gue segue & aceito em geral para
a maioria dos casos: os dopantes difundem-se pelo polimerc e
ocorrem reagdes de transferéncia de carga entre eles e as cadeias,
sem a formagdo. de ligagBes quimicas. Estas cargas em excesso
modificam as propriedades das cadeias, que para y > Y. passam a

exibir caracteristicas metdlicas.



Existinde a transferé@ncia de carga, o préximo passo &
discutir o que acontece com uma cadeia orgdnica conjugada com
carga em excesso. Inicialmente, em comparagdo com os
gsemicondutores comuns, se supds que os elétrons eram adicionados a
banda de valéncia ou removidos da banda de condugdo. No entanto,
logo se observou, para baixos valores de y, que os portadores de
carga ndo possuem spin. Este fato forgou a busca de uma outra
explicagdo.

Sabe-se que em moléculas orgdnicas conjugadas & comum gue a
geometria de equilibrio no estado ionizado seja diferente daquela

do estado fundamental [2]. Como exemplco, o bifenil neutro possui

uma geometria aromdtica {(benzendide) enquanto o complexo
+ s Doy - . . , . o .

Rb" (bifenil) possul uma estrutura distorcida, com ligagdes mais

localizedas (quinéide). Para polimeros orgédnicos conjugados, &

energeticamente mais favordvel localizar a carga em excesso na
cadeia em uma regido onde a geometria seja localmente distorcida.
Esta distorgdo da cadeia ao redor da carga € interpretada como
produto de um forte acoplamento elétron-fdénon.

As conseqUéncias desta localizag8o de carga sobre o espectro
eletrdnico sdo um pouco diferentes dependendo do grupo de simetria
a que o polimero pertence (caso o polimero possua ou ndo estado
fundamental degenerado em relagdo a geometrial.

Para um polimero de estado fundamental degenerado, © composto
protdétipo €& o trans-poliacetileno (também temos a forma
pernigranilina das polianilinas). Para dopagem tipo p e supondo
que a distorgd3e da cadeia acomoda uma fGnica carga, temos dois
casos a considerar. Se o defeito é tal que inverte a dimerizagdo

da cadeia, nota-se o surgimento de um nivel eletrdnico desocupado



no meio do gap e o defeito conformacional & chamado de sdéliton.
Vemos que o sdliton & um defeito conformacionél que possui carga
mas ndo possui spin. Se o defeito ndo inverte a dimerizagédo,
notamos o surgimento de dois niveis no gap, um deles semi-ocupado

Trans-Pollacetileno

H H H H
oAl Al e
N SN N N
Looh b

pélaron

AAAAN T

Figura 2. Defeito conformacionais e respectivos niveis eletrdnicos
associados para o poliacetileno, um polimero de estado fundamental

degenerado.

e o defeito conformacional & chamado de pélaron. Ao contrédrio do
sbéliton, o pdlaron & um defeito que possui carga e spin. Qual dos-
dois defeitos & o mai;-estével ainda & uma questdo polémica.

No processo de formagdo de bandas de defeitog, Fig. 3,
espera-se que os pdlarons originem uma banda semi-preenchida, o
que & caracteristico de um metal. Os sélitons dariam origem a uma
banda desocupada, due 1evarié o polimero a ainda apresentar um
gap, se ndoc houver sobreposigdo da banda de defeitos com a de
valéncia. Enquanto bandas de pdlarons respondem pelas propriedades
. Y,
da fase altamente dopada, bandas de sdlitons s3o compafifeis com

os dados para baixas concentragdes. Um modelo alternativo, que

propomos ao longo deste trabalho, seria aquele onde a banda de
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sblitons, induzida pela desordem na distribuigdo dos defeitos, se
sobrepde com a banda de valéncia em uma concentragdo critica,
gerando assim uma banda semi-preenchida. Isto estaria de acordo
com os dados experimentais para toda a faixa de concentragdes.

o] e

21 - X e—
o — € BR Lozl €,

(@) (b)
Figura 3. Diagramas representando a ocupagdo das bandas de

poliacetileno altamente dopado para 08 Casos de bandas de (a)

s6litons e (b) pdlarons.

()8

Na maioria dos polimeros, o estado fundamental n&o
degenerado. Neste caso, também existem duas'possibiliiades para a
acomodagdo das cargas em excesso nas cadeias e, novamente, a
discussfo sobre qual das duas & a mais estdvel ainda &€ uma questdo
polémica. Para dopagem tipo p, se a distorgdo da cadeia acomoda
uma (nica carga, como no poliacetileno, temos o surgimento de dois
niveis dentro do gap do polimero, um dos quais semi-ocupado
(pblaron) . Se forem duas cargas, também temos dois niveis, ambos
désocupados e o defeito & chamado de bipdlaron. Na Fig. 4, vemos
uma ilustracio para o politiofeno. No poliacetileno, o bipdlaron &
instdvel frente a formag¢do de dois sdlitons.

A questdo da formaqﬁé de bandas de defeitos e a comparagdo
com og dados experimentais do caso degenerado se repete agui, onde
os bipélarons ocupam o lugar dos sélitons, Fig. 5. Igualmente, a

nossa proposta & que a desordem na distribuigdo de bipélarons seja

capaé de fechar o gap e 1levar a formagdo de uma banda



Politiofeno 8

Figura 4. Defeito conformacionais e respectivos niveis eletrdnicos
associados, para um polimero de estado fundamental ndo-degenerado,

no caso, o politiofeno.

semi-preenchida, proveniente da sobreposigdo da banda de defeitos

de energia mais baixa com a banda de valéneia (dopagem tipo p).

BRC—— ] | ——
BF, Bz Eg e
(2) )

Figura 5. Diagramas representando a ocupagdc das bandas de um
polimeroc com estado fundamental ndo-degenerado altamente dopado

para os casos de bandas de (a) pdlarons e (b) bipdlarons.

Existe uma grande massa de dados que levam a crer dgue esses
defeitos conformacionais realmente existem e mudam as propriedades
das cadeias. Além disso, a grande anisotropia obgervada na
condutividade‘indica que este fendmeno estd diretamente ligado as

cadeias quasi-unidimensionais. Ou seja, pode-se especular sobre se



os polimeros condutores sdo ou ndo constituidos de cadeias

metdlicas.
E de conhecimento comum, no entanto, que sistemas
desordenados unidimensionais apresentam todos os estados

eletrdnicos localizados (com exceg8io de poucos modelos gque serdo
discutidos abaixo), © que ndo estad de acordo com as exigéncias
para a obtengdio de um estado metdlico. Dal a importéncia de
revisarmos © gue existe na literatura a respeito disto.

Muito esforgo tem sido feito, no sentido de se determinar com
precisdo quais propriedades que devemos esperar de um material
desordenado. Uma questdc de grande interesse & a extensdo dos
estad;s eletrdnicos em sistemas desordenados. Como esta tese versa
sobre transi¢8o isolante-metal, que ocorre em materiais onde a
-desordem apareniemente & muito grande, este tépico adguire
particular importdncia. \

Dentro da &rea de teoria de estrutura eletrdnica, apds o
sucesso da Teorla de Bandas para sélidos cristalinos, o interesse
recaiu sobre materiais desordenados. Da Teoria de Bandas,
poderia-se induzir que a periodicidade da rede cristalina &

indispensdvel para muitos dos processos eletrdnicos em sélidos. No

entanto, resultados mostrando que a resistividade especifica ndo
muda muito para varios metais quando passam da fase sélida

cristalina para uma fase liquida [3], vieram mudar estas nogdes.
Observa-se na literatura gque determinados regsultados deste

campo de pesquisa t8m sido utilizados de um modo inadequado,

.

especialmente em sistemas unidimensicnais. Especialmente

‘resultados numéricos, para sistemas bem especificos, sdo

generalizados sem ressalvas, por VezZes induzindo a erros de
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interpretagio.

Como ponto de partida, podemos tentar definir claramente o
que & um estado localizado e o que o diferencia de um estado .
estendido.

Para mostrar alguns dos problemas que existem para enunciar
esta definigdo, comegaremos com o exemplo cléssico do movimento de
uma particula em um potencial randdmico [41].

Como na teoria classica nfo pode haver tunelamento, a
particula somente pode encontrar regides acessiveis ou
inacesgsiveis. O exemplo bidimensional da Figura 6 pode ser
descrito em termos do movimento de uma particula sobre uma
supérficie de &gua de altura E nos vales criados pelas montanhas
de potencial. No menor nivel de &gua, somente existem lagos; a
particula estd localizada. Quando o nivel de &gua sobe, formam-se
canais que ligam os lagos. A particula torna-se deslocalizada
quando o nivel da &gua sobe mais ainda e os picos das montanhas
tornam-se ilhas num oceano. Estas ilhas permanecem como centros

espalhadores para o movimento da particula.

Figura 6. As regifes permitidas estd3o marcadas com A e as

proibidas com P.

Este exemplo mostra que devemos definir novamente o conceito
de estado estendido, pois tinhamos como sua definigdo como sendo

um estado em que o elétron estaria espalhado por todo o cristal de
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uma maneira periédica. Ou seja, para pontos .equivalentes do
cristal, [¥|° possui o mesmo valor. Devemos estender agora esta
definigdc para conter também agueles estados estendidos sobre toda
a amostra, mas para o©os quais 1¥]° pode flutuar marcadamente ao
longo desta.

Este resultado pode ser visto de uma outra maneira. Se
comegarmos com um estado estendido e periddico num cristal ideal
(oceano com ondas periddicas e sem ilhas), teremos gque a
condutividade é infinita, pois o elétron pode difundir até o
infinito sem nenhum espalhamento. Imperfeicdes da rede cristalina,
fénons, impurezas pontuais ou um pequeno grau de desorden
restringem ¢ caminho livre médio do elétron (oceano com ilhas).
Apesar disto, os estados ainda sdo estendidos : as fun¢des de onda
.ainda se estendem ao infinito. Quando © grau de desoirdem cresce
(formagdo de 1lages nos vales) leva ao surgimento dos estados
localizados (EL), i.e., estados restritos a regides finitas. A
extensiio destes estados pode ser definida adequadamente através de
um “comprimento de localizagdo”.

Além disso, existe um outro aspecto para distinguir entre
estados localizados e estendidos, que & o fato de que uma
definigdo fisica aceitével deve incluir o tamanho do gélido em
congideragdoc. Um estado localizado que possul um comprimento de
localizagdo finito, mas de tamanho considerdvel em relagdo a
amostra, dependendo do experimento, ird parecer um estado
estendido durante a realizagdo deste. A razdo entre o comprimento
de localizag¢do & © tamanho da amostra definird entdo o cariter do
.estado em um sb6lido ndo-cristalino.

Até hoje, dentro da literatura, o dnico fato estabelecido é
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que em sdlidos desordenados (em contraste com 0S8 gb6lidos
cristalinos) os estados localizados podem existir.

Dado o impacto que teve na A&area de egstrutura eletrdnica,
discutiremos agui um importante modelo, introduzido por Anderson
[5], que pode ser utilizado para se obter uma definigéo
quantitativa de localizagdo. Anderson considerou uma rede
tridimensional ocupada por A&tomos, cada um dos quais com um
orbital de valéncia cuja energia é E_ . Se todos os E_ forem
iguais, ird surgir uma banda de energia com largura B. Para a
discussdo dos estados num sistema com desordem, ele mantém as
posi¢des dos pontos da rede, mas considera os E_ <iistribuidos
estatisticamente sobre um espectro de largura W, como na Figura 7.

O Hamiltoniano pode ser escrito como:

H =Y E In><nf + Y v {In><m| + im><n] } '
n nm

onde V = v e as fungdes da base podem ser as fungdes de

Wannier. Para simplificar, no segundo termo somente transigdes

.

entre primeiros vizinhos s8o admitidas e para elas & feita a

. . E
-Wi2

Figura 7. O modelo de Anderson: pogos de pontecial gquadrado

de diferentes profundidades nos sitios de uma rede tridimensional.

aproximaq:éovlnn = V = cte. Comegando de um estado inicial no qual
um elétron estd localizado num certo ponto da rede, podemos
perguntar qual a probabilidade de encontrar este elétron neste

mesmo lugar depois de um intervalo de tempo muito longo. Desde que
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© segundo termo do hamiltoniano permite transigdes, a difusdo de
elétrons sera possivel. Se, para uma determinada energia, a
posigd8o 1nicial pertence a um estado localizado, a difusdo &
restrita a uma regifo finita. A probabilidade de retorno do
elétron & entdo diferente de =zero para o tempc tendendo ao
infinito . Se, no entanto, o elétron pode difundir até o infinito,
a probabilidade de retorno & zero. Anderson foi capaz de mostrar
que a magnitude da razdo W/B pode decidir entre estas duas
alternativas. Em particular, para o estado E = 0 (valor mé&dio da
distribuicio E no caso desordenado, e da  banda no caso
ordenado) a probabilidade de retorno & zero se W/B cai abaixo de
um valor da ordem de 5. O estado é entd3o deslocalizado
(estendido). Para valores maiores de W/B , i.e., quando a
.disperséo dos valores E  excede significativamente a largura de
banda B, o estado E = 0 & localizado.

Este conjunto de resultados & conhecido como Teorema de
Anderson. Trata-se de um trabalho numérico, aplicado a um sistema
especifico, e ndo implica em que todos os estados eletrdnicos em
um sistema desordenado sejam localizados - como véarias vezes
costuma-se depreender da literatura, especialmente quando se trata
de trabalhos em sistemas unidimensionais.

Em sistemas unidimensionais existe uma gama muito grande de
trabalhos 1referentes ao tema da localizagdo [6] e nos
restringiremos a comentar aqueles gue nos parecem malg ligados a
existéncia ou ndo dos estados estendidos em sistemas desordenados.

O Teorema de Borland [7] & enunciado como segue: "para um
sistema unidimensional desordenado, as fungdes de onda possuem

amplitude nfo-nula somente dentro de uma regido de extensdo
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finita; fora desta regido,  a amplitude decai de uma forma
exponencial®. O Teorema se baseia em trabalhos numéricos em
cadeias desordenadas undimensiocnais onde fungdes 8 possuem
intensidades e esgpacgamentos randOmicos. Borland postulava gque
potencialis atdmicos poderiam ser representados por funcdes & e
que, portanto, seus resultados seriam gerais. No entanto,
demonstrou-se gue tal representacgdoc ndo & possivel [8], o que
limita a aplicagdo do Teorema a sistemas unidimensionais com
funges &§. Alids, para certos tipos de potenciais, diferentes da
funcdo &, idénticcos mas distribuidos randomicamente, & possivel
mostrar que para determinados valores de energia, os estados ndo
sdo localizados [9].

Este teorema aplica-se a sistemas onde a desordem existente &
do tipo randfmica. Ultimamente, temos visto na literatura
trabalhos sobre sistemas unidimensionais desordenados possuindo
uma espécie de correlagdo, digamos, estrutural, que apresentam
bandas de estados estendidos no seu espectro.

O Random Dimer Hodel (RDM)} aplica-se dentro do contexto de um
modelo tight-binding, quando defeitos que ocupam mais de um sitio
e possuem um plano de simetria - que podem ser renormalizados a um
dimero - estdo distribuidos aleatoriamente {10]. Pode-se mostrar
que existem faixas de energias no espectro, para as dJuais N2
estados eletrbénicos sio deslocalizados, onde N &€ o nameroc total de
estados. Uma extensdo deste modelo, o Random Trimer Model [11]
mostra que o nGmero de estados deslocalizados pode ser ainda
maior, no caso do defeito poder ser renormalizado a um trimero
gimétrico.

O modelo Copper-Mean Chain [12], dentro de uma metcodologia de



15

trabalho similar ao RDM, mostra gque existem virias mini-bandas de
estados estendidos em um sistema desordenado, desde que a cadeia
seja composta de pequenos agregados idénticos distribuidos
randomicamente. Ainda na mesma metodologia de trabalho destes dois
nmdélos, & possivel mostrar gque para uma cadeia descrita pelo
mesmoc hamiltoniano tight-binding do modelc de Anderson, onde En =
£ e Wﬁ assume randomicamente os valores t ou -t, todos os estados
gdo estendidos, apesar de ndo serem estados de Bloch [13].

Assim, encerrando esta pequena revigdo sobre Teoria de
Localizagdo, podemos observar que a gquestdo de se um sistema
desordenado leva ou nido a estados eletrdnicos localizados, sobre
todoc © espectro ou em regides esgpecificas deste, tem uma
dependéncia forte do sistema que se estd estudando. Alids, como ja
.foi demcmstrado para um sistema real (as polianilinas), & possivel
uma cadeia . quasi-unidimensional desordenada apresentar estados
egtendidos ao redor da energia de Fermi, permitindo a existéncia
de um metal unidimensional [14]. Este resultado foi reforgado pelo
cdlculo do coeficiente de transmissdo para distribuigbes de
barreiras de potencial, simulando peolianilina, onde somente a
desordem mostra resultados compativeis com o regime metdlico [15].

Temos como principal objetivo neste trabalho mostrar que a
desordem pode ser a responsidvel pelo surgimento do regime metdlico
em polimeros altamente dopados. Nos capitulos seguintes mostramos
o8 nossos resultados 'para o poliacetileno [16-18], politiofeno
[19,20] e polianilinas substituidas [21]. Numa aplicacdo para as
polianilinas, gtneralizamos o RDM, mostrando gue a origem dos
estados estendidos ndo estd na condigdo de simetria dos defeitos,

.
imposta originalmente.
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NOTA
<l1> Hoje existe uma vasta literatura de revis3o sobre polimeros
condutores. Além dos Procceedings da Conferéncia Internacional
sobre Metais Sintéticos (bianual), publicados na revista Synthetic
Metals e que cobrem toda a evolugdo do campo na Gltima dééada,
podemos citar varios artigos, teses e livros de revisdo:
Polimeros condutores em geral:
- Conducting Polymers, W. Hayes, Contemp. Phys. 26, 421 (1985);
- Electronic Properties of Conjugated Polymers and Related
Compounds, H. Kuzmany, M. Mehring e S. Roth ({(eds.), Springer
Series 1in Solid-State Sciences, vol. 63, Springer Verlag, Berlim ,
1985. Este livro traz os anais da Conferéncia de Kirchberg,
especifica sobre polimeros condutores. Outros volumes da mesma
série trazem os anais das conferéncias dos anos seguintes, sempre
com os mesmos editores.

- Handbook of Conducting Polymers, T.A. Skotheim (ed.}, Dekker,
New York, 1986;
- "Polimercs Condutores: Técnicas de Calcule da Estrutura

Eletrénica", M.C. dos Santos, Tese de Doutorado, Universidade
Federal de Pernambuco, 1986.

-~ Optical Properties of Conducting Polymers, A.0.Patil, A.J.
Heeger e F. Wudl, Chem. Rev. 88, 183 (1988);

- Solitons and Polarons in Conducting Polymers, YU Lu, World
Scientific, Singapore, 1988. Este livro, além de fazer uma revisdo
sobre a teoria, republica os artigos fundamentais da &rea, que
existiam até a data de sua edigdo;

- Conjugated Polymers, J.L. Brédas e R. 8Silbey (eds.), Kluwer,
Dordrecht, 1951.

- "Estrutura Eletr8nica de Polimeros Conjugados: A Influéncia da
Degordem", D.A. dos Santos, Tese de Doutorado, Universidade

Estadual de Campinas, 199%92.

Especificamente sobre pcliacetileno:

- Physical Properties of Polyacetylene, A. Streitwolf, Phys._Stat.
Sol. 127, 11 (1985} ;

- Solitons in Polyacetylene, S. Roth e H. Bleier, Adv. Phys. 36,
385 (1987);
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- Solitons in Conducting Polymers, A.J. Heeger, S. Kivelson, J.R.
Schrieffer e W.P. Su, Rev. Mod. Phys. 60, 781 (1988);

- Recent Advances 1in Highly Conductive Polyacetylene, J.
Tsukamoto, Adv. Phys. 41, 509 (1992).
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caPITULO II

POLIACETILENOQ

1. Introdugio .

Nesta secgdo procuraremos revisar os resultados experimentais
e tedricos relativos & transiqéo isolante-metal no poliacetileno,
queAsem ddvida, representam um quebra-cabega dos mais intrigantes

na aArea da Fisica da Matéria Condensada.

Lo
(!: C C C
Lok b

Figura 1. Uma cadeia de trans-poliacetileno.

Como j& vimos no Capitulo de Introdugdo, o poliacetileno (PA)
& um plastico isolante que passa a ter valores de condutividade
elétrica similares aos de um bom metal (e.g., cobre} quando
substéancias AOadoras ou aceitadoras de elétrons em altas

concentracdes sio adicionadas & sua malha polimérica. No entanto,

19 e
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a caracterizagdo do PA altamente dopadoe (PA-ad) ndo apresenta
todas as propriedades tipicas de um metal convencional.
Uma das principais evidéncias experimentais de uma transigdo

isolante-metal & a medida da susceptibilidade de Pauli (xP) em

fungdo do nivel de dopagem (y) [1]. Para o PA, X possul um valor
praticamente nulo até uma concentraglo critica Y. ® 6 %. Isto

sugere que: Ou ndo existem estados eletrdnicos ao redor da energia
de Fermi (EF} ou estes, se existem, sfo localizados. A partir da
concentragioc critica, X, aumenta abruptamente, indicando o
gurgimento de estados eletrénicos estendidos ao redor da energia
de Fermi no material, como num metal <«<1>. Enquanto isso, a
condutividade elétrica (o) ndo mostra nenhum comportamento
diferente para esta concentragdo. ¢ sofre um aumento abrupto para
Y ®#< 2 % e, a partir dai, aumenta de uma maneira aproximadamente
constante, passando a saturar somente depois de y % 10 %. Este
comportamento de ¢ é& praticamente independente do tipo de dopante
utilizado [1].

A absorgdo o6ptica para o material ndo-dopado comeca em 1,4
 eV e tem seu maximo em 1,8-1,9 eV. Com a introdu¢do de dopantes no
1polimero, comega a crescer uma absorgdo na regido original do gap
dptico, com um pico aproximadamente no meio deste, que aumenta de
iﬁtensidade com a concentragdo, até que o espectro torna-se aguele
tipieglde um metal, para concentragdes préximas de Y, [21.

En&uéﬁto gue condutividade elétrica, absor¢dc 6ptica,
suceptibilidade de Pauli e ainda a termoeletricidade s3o similares
ds de um metal ‘tradicional, em amostras de PA-ad, a existéncia de
modos vibracionais localizados [3] - que estd3o relacionados a

distribuigdes n&o homogéneas de carga - e a diminuigdo de o a
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medida que a temperatura diminui, s8o dados que indicam que o
PA-ad ndo € um metal normal.

Supde-se que ha transferéncia de carga entre as cadeias e os
dopantes. Acredita-se que as principais modificagBes, responsiveis
pelas caracteristicas metdlicas, ocorram a nivel de cadeias, onde
defeitos conformacionais carregados, gerados pela tranferéncia de
carga, seriam as alteragfes fundamentais. Para o PA, por razdes de
-simetria, o bipbdlaron & instével em relagio a dois sdélitons [4].
Resta, entdo, a discussioc de qual o defeito conformacional & o
mais estével no poliacetilenc: séliton ou pdlaron.

Para y < Y, existe um consenso de que as cargas em excesso
sdo armazenadas em sdblitons, dada a verificac8o experimental da
auséncia de spin nos defeitos criados. Come para defeitos
fracamente interagentes a carga permanece praticamente localizada
nos defeitos conformacionais, estes devem ter spin total nulo.

A discusséo é acirrada para y >= Y. principalmente em razdo
das medidas de X, e das previsdes tebricas, que discutiremos a
;éeguir. Ja sabemos que X, exibe um comportamento do tipo transicdo
1isolante—metal para a concentrag¢io Y- Num metal X, € diretamente
proporcional & densidade de estados ao redor da energia de Fermi.
Assim, um modelo tedrico adequado deveria mostrar uma transigdo
pafa\a DEEF de nula para ndo-nula para y >= Y.-

kﬁm“'se tratando de modelos tedricos para o poliacetileno
altamente dopado, o mais simples que podemos imaginar & um arranjo
peribédico de defeitos conformacionais, onde as:bandas de defeitos
interagentes ndo se sobrepdem &ds bandas remanescentes das antigas
bandas de valéncia e condugdo. Com estas hipéteses, pode-se

observar as estruturas de bandas resultantes para as redes
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soliténica e polardnica no caso de dopagem tipo p na Fig. 2. Vemos
que a rede soliténica apresenta a energia de Fermi localizada
entre a banda de valédncia e a banda de defeitos. Conseglientemente,
a densidade de estados ao redor da EF & nula. 0O inverso ocorre
para a rede polarfnica, pois a EF se localiza no meio de uma banda
de defeitos e, entdo, apresenta uma densidade de estados ao redor
da energia de Fermi (DEEF) ndo-nula. A rede solitdnica estaria de
acordo com os dados experimentais & baixa dopagem, e a rede
polardnica, para alta dopagem. Para haver consisténcia entre Os
dois modelosg, seria necessirio propor um mecanismo (driving force)
de transformacdc de uma rede na outra a partir de Y., © que até

hoje ndo foi conseguido.

T,
Bl BP Lzzaam B
@ ®)

Fiéﬁfaxz. Modelos de bandas de defeitos para o poliacetileno: (a)

rede soliténica e (b) rede polardnica.

.

~ Para Eéptar regolver esta esituacio conflitante, existe
basicamente dﬁas solugdes simples: uma distribuicdo desordenada de
gélitons leva a uma sobreposigdo da banda de defeitos com a banda
de valéncia ou existe uma transigdo de rede gsolitdnica para
polarénica para Y.- Ambas solucgdes apresentariam entdo uma
evolugdo da densidade de estados (DE) na diregdo de um regime
metdlico.

Como até entdo ja haviam fortes evidéncias de que os sblitons
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eram os defeitos existentes para y < Y. Mele e Rice [5]
propuseram um modelo de distribuigdo desordenada de sgdlitons ao
longo das cadeias, supondo que estes permanecessem ligados aos
contra-ions dopantes. Incorporando efeitos tridimensionais e o
potencial eletrostdtico gerado pelos ions ao Hamiltoniano
eletrdnico, os autores mostraram que o PA sofre uma transig¢do na
densidade de estados de nula para n3o-nula, para uma concentragdo
préxima a verificada experimentalmente para a transig¢ao
isolante-metal. No entanto, os estados eletrfnicos ao redor da
energia de Fermi se mostraram localizadog, © gue ndo se coaduna
com uma xP nao-nula.

Também considerando distribui¢deg desordenadas de sélitons,
em um trabalho que emprega um hamiltoniano similar ac de Mele e
‘Rice, embora sem os efeitos tridimensionais e os do potencial
eletrostitico dos ions, ou seja, Su-Schrieffer-Heeger (SSH) puro,
Su também chegou as mesmas conclusbes [6].

0O insucesso destes primeiros modelos desordenados, abriu o
caminho para gque Kivelson e Heeger propusessem o modelo da
transi¢do da rede solitdnica para uma rede polardnica [7], o que
explicaria o surgimento abfupto de uma densidade de estados finita
ao redor da energia de Fermi. O mecanismo de transformag¢do seria
devido 3 diminuig¢8o da energia de criagéo do pdélaron com © aumento
da dopagem, enquanto a energia de criagdoc do s6liton permanece
constante.

O problema deste modelo, é que a rede polardnica é
praticamente uta cadela sem dimerizagdo para y > Y. © que
contradiz os dados experimentais. Observa-se que as intensidades

de linha dos trés modos vibracionais localizados ativos no
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infra-vermelho, atribuidos a sélitons para baixos niveis de
dopagem [8,9], crescem linearmente de intensidade e nio variam a
freqiéncia durante a transic3o isolante-metal [10]. Como os modos
sdo atribuidos a sdélitons para y < Y. © estes também sg8o os
defeitos mais estédveis antes da transigdo, sendo que os célculos
mostram que o© pdlaron teria uma absor¢do para estes modos bem
menor que o sdéliton [11,12], seria de se esperar gque sdélitons
fossem os defeitos mais estdveis apds a transicdo. Este fato
enfraquece bastante o modelo de transicdo rede soliténica-rede
polarénica. Além disso, experimentos de electron energy loss
spectroscopy (EELS) em PA-ad mostram que a regifio do gap no
outrora material puro se encontra uniformemente preenchida com
estados eletrSnicos [13], o que ndo é coerente com os cidlculos
.realizados para bandas de pdlarons. De acordo com estes cidlculos,
deveriamos observar duas bandas isoladas dentro do gap [14].

A partir de dados experimentais gque foram reproduzidos por
cdlculos de empacotamento, gque supunham um arranjo periddico dos
ions dopantes em relacdo 3&s cadeias de poliacetileno [15] e,
havendo fortes evidéncias de que o s&b6liton é o defeito mais
estdvel para o PA dopado, retomou-se a idéia da rede solitdnica.
Primeiramente através de um cédlculo de qualidade ab initio e,
depois, dentro de uma aproximac¢do tight-binding incorporando
explicitamente as intera¢Ses da cadeia com as cargas adjacentes
(ions dopantes e sélitons de outras cadeias) e até mesmo incluindo
interagdes elétron-elétron explicitamente.

A rede - solitdnica calculada com o Valence Effective
Hamiltonian (VEH), de qualidade ab initio, n8o mostra uma

transigdo isolante-metal, de modo gque os autores sugerem gue
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deveria existir uma transig¢do para uma rede polardnica em Y.
apesar das evidé&ncias em contridrio [14].

Jaé o trabalho de Conwell ‘et alli [16], empregando um
hamiltoniano do tipo SSH mais as interacdes eletrostiticas da
cadeia com © gseu meio ambiente, mostra  uma transigdo
isolante-metal, com resultados coerentes com os dados
experimentais. No entanto, Stafstrdm [17], usando o mesmo tipo de
hamiltoniano, mostrou que, relaxando a geometria da cadeia, o
PA-ad ainda apresenta uma densidade de estados de um semicondutor.
Este comportamento ainda & observado mesmo apds a inclusdo de
repulsdo coulombiana intra-sitio no modelo.

Vimos acima que todo os modelos tedricos elaborados para o
poliacetilenoc ndo exibem satisfatdédriamente uma transi¢do para a
DEEF de nula pira ndo-nula em y = Y-

Dentro do nosso trabalho, a principal gquestdo que nos
interessou foi a possibilidade da desordem na distribuicio dos
defeitos conformacionais ser a responsavel pela transicdo
isolante-metal. Supcndo licitamente que os defeitos permanecem
ligados aos contra-fons dopantes, a determinagdo da distribuicédo
dos dopantes dentro da malha polimérica & fundamental para o
cdlculo das propriedades eletrdnicas do sistema. No entanto, &
fato aceito que atualmente os dados experimentais disponiveis nio
permitem uma determina¢3o completa da estrutura [15].

De um medo geral, a dopagem n3o & uniforme, uma vez que
existem regides com diferentes concentragdes de dopantes até mesmo
dentro de uma fibra [18]. N3o & possivel determinar a estrutura
das fases de menor concentragioco - alguns autores .sustentam que

estas fases seriam altamente desordenadas - e as fases mais
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ricamente dopadas seriam agquelas que mostrariam evidéncias a favor
do cordenamento dos dopantes [18]. O trabalho de Baughman et alli
[15] fornece uma boa sintese dos resultados mais recentes sobre as
amostras dopadas com metais alcalinos, que sdo aguelas gue mostram
mais indicios para um arranjo ordenadc tanto da malha polimérica
comc; dos dopantes e que serviram de base para a elaboracdo de
modelos tedricos ordenados, que JA4 discutimos. Para estas
amostras, og dopantes estariam dispostos em canais, rodeados de
cadeias de poliacetileno. Para metais alcalinos leves nido existem
evidéncias experimentais gque indiquem um ordenamento dos ions
dentro das colunas [19] e em geral ndo existe um consenso sobre a
disposicdo dos ions dopantes dentro destes canais. Além disto,
existem dados que indicam arranjos desordendos de dopantes para
dopagem com Li e Na [20,21]. Para amostras dopadas com iodo, o©s
mesmos dados podem ser analisados como evidéncias a favor de um
ordenamento periddico dos ions dopantes [22] bem como a favor de
uma distribuicgdo aleatdria dos mesmos [23].

Como podemos ver, a situag¢do ainda é bastante complexa e,
certamente, o© célculo das propriedades eletrdnicas em fungdo de
diversas configuragdes de distribuigdes de defeitos
conformacionais, pode fornecer indicagles sobre a propria
estrutura do poliacetileno dopado.

Neste capitulo realizamos cdlculos de teoria de orbitais
moleculares em cadeias de trans-PA, com o intuito de investigar a
evolugdo da densidade de estados em fungdo da concentragdo de
dopantes. O principal objetivo & avaliar o papel da desordem na
distribuigdc dos defeitos conformacionais sobre a estrutura

eletrbnica do trans-PA altamente dopado e se esta pode explicar os
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dados experimentais observados. Na segdo 2 apresentamos o
Hamiltoniano e a metodologia adotados; na segdo 3 mostramos os
resultados obtidos e na segdo 4 discutimos as implicag¢des destes.

Finalmente, na se¢8o 5, resumimos nosssas conclugdes.

2. Hamiltoniano e Metodologia

Uma vez que as propriedades &pticas, elétricas e magnéticas
para sistemas planares conjugadog sdo dominados pelos elétrons m,
nés tratamos 0 trans-PA como um sistema com um orbital m por sitio
e representamos o Hamiltoniano eletrdnico para os orbitais 2p, dos
dtomos de carbono através de um modelo de ligagdes fortés com
interagdes somente de primeiros vizinhos:

l'i+1|l><l+ll b

H = z { aili><ii + B,
i
Os elementos de matriz s3o0 tomados da  Teoria de Hiickel

Estendida (TEH) [24] com a parametrizacio de Clementi [25]:

B. . = -(K/2) [Ii+Ij] si’j

onde I, & a energia de ionizag¢do do i-é&simo orbital 2p_, K & uma
constante usualmente suposta igual a 1,75 [24] e Si,j é a integral
de sobreposigdo entre os orbitais i e J centrados em &dtoms
vizinhos, calcu}ada usando orbitais do tipo Slater [24]. Para dois
orbitais 2pz de carbono, o resultado do célculo de S, . pode ser

1,7

escrito como um polindmio em fungdo da dist8ncia entre os centros
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dos dtomos, R [26]:

=l 5’7

v}#/’/
p = ([/aﬂ) R ,

S = exp(-p)-(1 + p + 0,4p2 + p3/15) .

onde U & o coeficiente de Slater e a é o raio de Bohr [25].

A escolha da TEH para trabalharmos se deu pelo fato de que
esta & uma das teorias mais simples de Quimica Quintica que possue
uma dependéncia da distdncia interatdmica para o cdlculo dos
elementos ndo-diagonais do Hamiltoniano. Isto & essencial para o
tratamento do poliacetileno dopado, pois a carga é confinada em
defeitos conformacionais onde os comprimentos de ligac¢8o sofrem
distorgées. Portanto, na TEH €& preciso um bom conhecimento da
geometria do sistema a ser estudado, uma vez que todos os dados
necessirios sdo as disténcias interatdmicas. Estas foram obtidas
com o Austin Method One [27]) através de cilculos de otimizacgdo de
geometria de duas cadeias neutras de TPA: uma com 22 e a a outra
com 21 carbonos e portanto com um defeito conformacional tipo
s6liton no centro da cadeia.

O AM1l é um método semi-empirico gue possul na otimizagdo de
geometria um de seus pontos fortes. Ele foi desenvolvido para
eliminar a tendé&ncia de superestimar os comprimentos de ligagdo
apresentado pelo método Modified Neglect of Differential Overlap
{28] do qual fol derivado e que foi utilizado com sucesso para a
otimizagdo de gecmetria de polimercos condutores [14,29].

Na Fig. 3 mostramos og comprimentos de ligacdo centrais

obtidos para uma cadeia dimerizada de 22 carxbonos, um defeito
L
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conformacional tipo sdéliton no centro da cadeia de 21 carbonos e
uma terminacio de cadeia para o TPA, idéntica para ambos os
oligémeros. A altern@ncia dos comprimentos de ligagdo para a
cadeia dimerizada & 0,097 A. Os resultados para o sdliton sugerem
uma meia-largura de 3 comprimentos de ligagdo para a extensdo do
defeito, ou seja, os comprimentos de ligagdo voltam a ser aqueles
de uma cadeia dimerizada apdés 3 comprimentos de ligagdo a partir

do centro do defeito.

[ at ¢ N,
NG TN T 2N\ 2 N
N ¢ ¢ {y Py ¢ is 5y C\\{’
bl N / \ / & \"/ - e \‘5/ \f{

¢ ¢’ ~¢ c .
c) b (RS ? N o\
H,C c c c N

Figura 3. Comprimentos de ligagdo (em angstrons} para f{(a) um
segmento de cadeia dimerizada, (b) um segmento de cadeia contendo
um defeito conformacional tipo séliton e (¢} uma terminagdo de

cadeia.

Aproveitando o fato de que os defeitos conformacionais das
cadeias de TPA sfoc confinados em regifes limitadas e bem definidas
(aquilo que chamamos de defeito conformacional tipo s6liton) temos
agora a possibilidade de simular o Hamiltoniano de uma cadeia de
trans-PA para um valor varidvel de nlmero de defeitos. Isso é

feito porque podemos convenientemente isolar um pedago de uma
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cadeia dimerizada e outro pedaco de uma cadeia gue contenha um
defeito e podemos conectéd-los de tal forma a reproduzir uma
distribuicdo qualquer de defeitos. Podemos definir entdo duas
células b&sicas: uma que representa uma porgdo dimerizada da
cadeia - célula N - e outra que representa uma porgdo com um
defeito conformacional na cadeia - célula D - (veja a Fig. 4) .
Para a primeira tomamos dois &tomos de carbono, com os respectivos
comprimentos de ligagdo para uma porgdo de cadeia neutra
dimerizada. Para a segunda tomamos 7 &atomos de carbono, com oS
comprimentos de ligagdo de uma porgdo de cadeia gue contenha um
aéliton neutro. Ainda pode-se simular corretamente a terminagdo
das cadeias usando aqueles comprimentos de ligagdo mostrados na
Fig. 3 e tomando o cuidado de que as cade}as de TPA iniciem e
terminem por ligagdes duplas. Assim, a cadeia de TPA mais simples
para simular & uma cadeia sem defeitos onde repetimos a célula N
de 2 carbonos um nimero adequado de vezes. Uma cadeia com uma
distribuic8o desejada de defeitos pode ser obtida pela

intercalacdo de células N e células D.

1.444 1.947

- .=

(a)

1437 1.366 1.405 1.405 1.366  1.437 1347
€ —C c c c C c—

(b}

Figura 4. Células representativas de (a) uma porgdo neutra e (b)

uma por¢do carregada da nossa simulacdo de trans-poliacetileno.

Nosso obijetivo, no entanto, néao & estudar cadeias de TPA com
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defeitos neutros (mesmo porque topoldégicamnete somente & permitido
1 por cadeia) e sim cadeias de uma amostra dopada, onde
acredita-se que a cada carga transferida das moléculas dopantes
para as cadeias, & criado um defeito conformacional tipo s&liton
carregado. O que fazemos entdo, & supor que cada defeito contenha
uma carga, pois sabe-se que o0s defeitos conformacionais tipo
sédliton carregado sdo, em termos da geometria da cadela, guase
idénticos a um sdéliton neutro [29].

Cabe aqui uma explicagdo sobre a razdo de usarmos um sdliton
neutro para representar um defeito, uma vez que desejamos simular
cadeias de TPA carregadas, onde os sblitons est8o carregados.
Primeiramente, os comprimentos de ligagdo otimizados para um
séliton positivo s3o diferentes dos de um séliton neutro e ambos
30 diferentes dos de um sdliton negativo. Mas estas diferengas
ndoc sdo significativas dentro do nivel de aproximagfo adotado
neste trabalho. Mais importante & o fato de que a Teoria Hiickel
Estendida ndo faz distincdo entre sistemas carregados ou ndo, pois
nio inclui repulsio e correlagdo eletrdnica e as diversas
parametrizagdes sdo obtidas a partir de conjuntos de moléculas
neutras. A simulacio de cadeias carregadas se da somente na
contagem dos estados eletrdnicos ocupados, pois sabe-se que a cada
defeito na cadeia associa-se um elétron ou burace a mais no
sistema. E como o Hamiltoniano possui simetria elétron-buraco, as
conclusdes gerdo validas tanto para simulagdes de dopagem n como
p.

Supondo ent3o, que a cada carga transferida para uma cadeia
de TPA teremos uma c¢élula D, podemos simular uma cadeia com a

quantidade desejével‘de cargas e, ainda, distribuir estas células
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na ordem que dJuisermos pela cadeia por meio da iﬁtercalagéo do
nlimero conveniente de células N entre duas células D. Neste
trabalho supomos uma relagdo de 1:1 entre o nimero de defeitos e o
niimero de moléculas dopantes presentes no sistema e podemos
definir uma concentragdo de dopantes y que & igual ao niumero de
defeitos dividido pelo nlmero de carbonos presentes numa cadeia,
multiplicado por 100.

—n5 Uma vez que construimos uma determinada cadeia de trans-PA
usando as células N e D, podemos calcular todos os elementos do
Hamiltoniano e investigar as propriedades eletrénicas do sistema.
Com o objetivo de observar a existéncia de wuma transicio
isolante-metal, interessa-nos os valores da largura do gap e da
densidade de estados na energia de Fermi, bem como a extensdo dos
.estadecs eletrdnicos vizinhos & energia de Fermi para diversos
valores de y.

—L A diferenga em energia entre o primeiro estado eletrdnico
desocupado e a o UGltimo ocupado (Eg) e a DEEF sdo obtidos
rapidamente através do uso da técnica da Contagem dos Fatores
Negativos [30], que nos did a densidade de estados dd sistema
evitando a diagonalizag¢@o do Hamiltoniano (Apé&ndice). =D

Ao se tratar com cadeias muito grandes, com o objetivo de
garantir uma melhor estatistica,a extensdo dos estados eletrdnicos
ao redor da energia de Fermi & verificada diretaménte através do
cdlculo recorrente da fungdo de onda para o autovetor de interesse
por meio do Método de Iteragdo Inversa [31L£h,Jé para cadeias
menores (® 100 &tomos), diagonalizamos o Hamiltoniano, obtendo
assim o conjunto completo de autovetores do sistema pelo mesmo

custo computacional.
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Como teste, aplicamos a metodologia descrita acima ao calculo
da DE de cadeias neutras de trans-PA com © nimero de carbonos
variando de =100 até 3000. Sem nenhum tipo de ajuste, obtivemos
uma Eg de 1,64 eV, Fig. 5.a, que estd em muito bom acordo com
medidas de absorcdo Sptica, onde a abgorcio se inicia em 1,4 eV e
atinge um mdximo em 1,8-1,9 eV [32]. Para um uUnico defeito na
cadeia (Fig. 5.b), ou entdo uma concentra¢io baixa destes (Fig
5.c), a DE exibe um pico no meio do gap, <¢Omo obgervado

experimentalmente [2].
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Figura 5. Densidade de Estados para cadeias com = 3000 Atomos de
carbono para concentragdes de defeitos de {a) 0,0 %, (b) 0,07 %

(um tGnico defeito) e (c¢) 0,33 % (distribuigdo esparsa).
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3. Resultados

Para se observar uma transigdo isolante-metal para o PA
dopado & necessdrio que a partir de uma determinada concentracdo
critica a densidade de estados eletrdnicos n3o apresente um gap na
energia de Fermi bem como os estadogs eletrfnicos estejam
estendidos sobre toda a cadeia. E o estudo de quais distribuigfes
de defeitos gque obedecem estes dois critérios que abordaremos a
seguir.

O primeiro critério a ser verificado & a existéncia de uma
DEEF finité. Faremos um estudo para distribuicdes ordenadas e
desordenadas de defeitos para cadeias com 1000 &tomos. Este

o P

tamanho j& €& o suficiente para gerar as virias configuracdes
locals diferentes que surgem com a desordem, além do que & muito
'Sﬁperior ao tamanho sugerido experimentalmente. O célculo de EF se
d& como explicado na segdo anterior e para comentar os resultados
suporemos doravante que a dopagem é tipo p. Para o estudo das
fungdes de onda conjuntamente com a DEEF utilizaremos cadeias com

% 100 &tomos qgue, como veremos, apresenta interessantes efeitos de

tamanho, que nio se percebem para cadeias maiores.

3.1. An&lise do Gap
3.1.1. O Casc Ordenado

O resultado para distribui¢des ordenadas de defeitos pode ser
visto nas Figuras 6 e 7 onde mostramog a evolugio de Eg e da DE na
regido do gap do trans-PA neutro em fungdo da concentracdo de
defeitos. Variamos y de 4,0 %, portanto um valor abaixo da Y,

observada experimentalmente que é =~ 6 %, até 14,1 %, que & a
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midxima concentragio possivel neste trabalho onde os células com
defeito se dispdem uma ao lado da outra, sem células neutras
intercaladas. Observa-se due Eg nunca €& inferior a 0,4 eV, que
pode ser considerado como um gap uma vez gue a separagdo média em
energia para estados da banda de valéncia para uma cadeia neutra
.de 1000 atomos & 31 meV (kKT = 25 meV para 300 K). Para o caso 14,1

% todos os Atomos centrais dos sdélitons encontram-se a 6 carbonos

entre si, sendo este o menor nimero de carbones permitido neste

trabalho.
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Figura 6. Energia do gap e nimero de carbonos entre dois centros
de sbéliton vs y para distribui¢Bes ordenadas de defeitos em
cadeias de =~ 1000 &tomos de carbono. As setas indicam o eixo

vertical ao qual corresponde cada curva.

A evolugdio da DE em fungdio de y mostra nitidamente que a
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Figura 7. Densidade de estados no intervalo de energias do gap da
cadeia neutra para distribui¢des ordenadas de defeito com valores
de y iguais a (a) 4,0 %, (b} 5,2 %, (c) 6,6 %, (d) 9,0 % e (e)

14,1 %. As setas indicam a energia de Fermi.

banda de defeitos estd sendo construida com estados oriundos das
bordas das antigas bandas de valéncia e condugdo, e esta é a
explicagdo para o fato de Eq permanecer praticamente constante até
y ®< 14,1 %. Como o sistema € finito e os estados de defeito sé&o
construidos principalmente a partir doé estados das bordas das
bandas de valéncia e conducdo, a cada estado novo na banda de

defeitos temos um afundamento para o HOMO (highest occupied
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molecular orbital) mas também temos aproximadamente o mesmo
afundamentoc para o LUMO (lowest unoccupied molecular orbital), o
que mantém Eg constante.

Uma observagdo deve ser feita para a Fig. 7.e onde vemos que
a energia de Fermi encontra-se localizada numa regifoc entre um
estado isolado em energia e a banda de defeitos. Na realidade,
agquele estado no meio do gap & um estado que se localiza na
extremidade da cadeia, de energia fixa e gque, com o recuo da borda
da banda de valéncia, ficou exposto. Supondo que este estado ndo
possua importéncia fundamental na geragdo de  portadores,
poderiamos dizer que o wvalor real de Eg neste caso seria de 0,8
eV, que & a separa¢do em energia entre as bandas de valéncia e de
defeitos.

Assim vemos que apesar do alargamento da binda de defeitos
quando y aumenta, Eg se mantém praticamente constante para
gqualquer nivel de concentragdo de defeitos. Observa-se que o gap
ndo desaparece nem para a maxima concentrag¢do possivel, onde a

dist8ncia entre os sélitons é minima.

3.1.2. O Caso Desordenado

Para gerar distribuic¢fes desordenadas de defeitos, adotamos a
metodologia de sgortear o nldmero de células neutras entre duas
células de defeito. Permitimos que este nlimero variasse entre 0 e
20, que resulta num nimero de carbonos entre centros de sdélitons
variando de 6 a 46. Ja& que estudamos sistemas finitos, para um
melhor controle da concentragdo atribuimos pesos a cada nimero de
células neutras possivel. Variando estes pesos, podemos obter uma

cohcentragéo de defeitos préxima do desejado.
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de defeitos s3o diferentes daqueles para o caso ordenado. Nota-se
pela Fig. 8 que o gap desaparece para Y. = 6,0 %, valor este em
excelente acordo com os dados experimentais [2]. Estes resultados
nio sdio médias de configuragdes e representam casos tipicos. Uma
média de configura¢des mostraria uma densidade de estados uniforme

ao redor da energia de Fermi, como pode-se inferir do que vemos na
i T
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Figura 8. Densidade de estados no intervalo de energias do gap da
cadeia neutra para distribui¢®es desordenadas de defeito com

valores de y iguais a (a) 3,9 %, (b) 5,1 %, (¢) 6,0 %, (d) 7,1 % e

(e) 8,0 %¥. As setas indicam a energia de Fermi.
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No entanto n8c sdc todas as configuragdes acima de 6 % que
mostram um fechamento do gap. Através da observagdo da
distribuig8o de defeitos de muitas configura¢des, podemos concluir
que & necessidrio uma desordem gque apresente segregagio de fases.
No nosso caso isto gquer dizer segregacdo entre células neutras e
com defeito. Notamos gque €& necessirio gque coexistam regides de
alta densidade de defeitos com regides igentas de defeitos, sendo
gue por regido de alta densidade gqueremos dizer agregados de
defeitos onde os centros dos sbélitons estdo separados pela
distincia minima gue & 6 carbonos, acs guais passaremos a chamar
de "ilhas".

Cbmo um exemplo podemos analisar o histograma da distribuicgdo
de freqliéncias de nuimerc de carbonos entre dois centros de
.splitons (nc2s) para dois =—asos similares, um com gap e outro sem.
Na Fig. 9 vemos estas duas distribuig¢des. Para o caso sem gap
egcolhemos a configurag¢doc cuja DE foi apresentada na Fig 8.d, onde
y = 7,1 %. Nota-se gque a cadeia apresenta uma distribuicgdo
equilibrada do nc2s entre 6 (o0 minimo) e 16 carbonos e depois
apresenta algumas regides mais extensas de 22 e 34 carbonos. Para
o outro caso, y = 7,5 %, atribuindo uma probabilidade nula,
proibimos previamente a possibilidade de nc2s = 6 e casualmente
também ficou reduzido o numero de regides mais extensas, embora
ainda existam duas regides sem defeitos com 32 carbonos. Estas
diferencas resultaram num valor para Eg de 0,3 eV. Verifica-se
para outras configuragdes que existe um gap para valores de y > 6
% desde que uma das duas condigdes ndo seja obedecida: formagio de
ilhas ou regifes extensas sem defeito.

Podemos concluir que distribuigSes desordenadas de defeitos
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Figura 9. Histograma da distribuigdo de fregliéncias do ndmero de
dtomos de carbono entre dois centros de séliton para os casos de
cadeia sem gap (linha cheia e y = 7,1 %) e com gap {linha
tracejada e y = 7,5 %).

podem levar a um desaparecimento do gap desde que estas apresentem
ilhas de defeitos conjuntamente com regiBes extensas de cadeia

dimerizada.

3.2. Andlise das Fungdes de Onda

Uma vez que Jj& estabelecemos os critérios para ©
desaparecimento do gap, precisamos verificar se estes critérios se
aplicam também &s fungdes de onda dos estados eletrénicos proximos
4 energia dé Fermi, uma vez que para se configurar um estado

metidlico estes estados precisam ser estendidos sobre toda a
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Figura 10. Densidade de estados para cadeias de = 100 Atomos de
carbono nos casos de (a) uma cadeia neutra (ou sem defeitos); (b}
uma cadeia com uma rede soliténica a 8 %; (c) uma cadeia de com

uma distribuic8o desordenada de defeitos. As setas indicam a

energia de Fermi.

cédeia.
Para uma cadeia neutra de 100 &tomos, vemos o histograma da
denéidade de estados na Fig. 10.a. Eg mantém o valor de = 1,6 e&V.
Com o objetivo de fazer comparagdes a seguir, temos due
definir um valor para a separagic minima entre dois valores de
energia, acima da qual consideraremos que existe um gap de energia

entre dois estados. Este wvalor, obviamente, depende do nimero de



42

stomos da cadeia. Como ndo estamos considerando interagdes
inter-cadeias e o© sistema apresenta somente = 100 niveis, sgendo
que og limites dag bandas permanecem os mesmos gue og da cadeia
infinita, é razodvel que um valor adequado seja o© espagamento
médic entre og niveis eletrdnicos para o meic da banda de valéncia
de uma cadeia neutra, gue & 0,29 eV. Assim passaremos a usar a
razdo "energia relativa do gap",

R _  energia(LUMO) - energia (HOMO)
g 0,29 ev

para verificar se o sistema possui gap ou ndo.
3.2.1. O Caso Ordenado

Na Fig. 11 vemos E: e nc2s vs y para cadeias de = 100
parbonos. Numa comparagdo entre as Figuras 6 e 11, observamos que
enquanto para cadeias com ~ 1000 Atomos o gap nunca desaparece,

isto c¢hega a acontecer para cadeias de =~ 100 &tomos com

o

concentragdes elevadas de defeitos (y =>= 10 , bem acima da Y.
observada experimentalmente de ~ 6 %).

Embora pare¢a haver um conflito nos resultados, estes séo
explicados pelos critérios gque ji estabelecemos anteriormente para
o desaparecimento do gap. Note que até& 9 % temos nc2s >=7 e isto
ndo permite a forﬁagéo de ilhas de sélitons o que resulta em EZ >=
2,4. Para y = 10% temos nc2s = 6. Isto implica que temos uma UGnica
ilha na cadeia que englcba = 70 &tomos. Os 30 restantes estdo
confinados em dois grupos de 15 nas pontas da cadeia. Estas
regifes sdo relativamente extensas em comparagdo ao tamanho da

cadeia. Portanto temos presentes os dois critérios para o©

desaparecimento do gap. Observamos que a medida que y aumenta,
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Figura 11. Ez (definido no texto) e nimero de carbonos entre dois
centros de séliton vs y para distribuigdes ordenadas de defeitos
em cadeias de = 100 &tomos de carbono. As setas indicam o eixo

vertical ao qual corresponde cada curva.

estas regides de ponta diminuem e ES volta a aumentar, chegando a
2,8 para a maior concentracio possivel. Estes resultados
corroboram OS critérios estabelecidos anteriormente. As diferengas
obgervadas em relaqﬁo.aos resultados obtidos para cadeias maiores
deve-se ao fato de que nelas, as regiles de ponta nunca apresentam
uma extensdo relativa suficientemente grande.

Para depois podermos comparar um caso desordenado com um
ordenado, procuramos caracterizar a gseguir uma cadeia de =~ 100
carbonos coﬁ 8 sdlitons, y =8 %. Na Fig. 12.a vemos O Padrio de

Alterndncia de Liga¢des, Ar, definido como



44

i

Ari=(—1) (r )

1,141 Ti-1,1
O padrido Ar serve para identificarmes o posicionamento dos
sdlitons na cadeia (que s3o os pontos onde a curva corta o eixo Ar
= 0) bem comoc nos did uma idéia dos comprimentos de ligag¢doc entre
dois sdlitons. Nas regides entre dois sélitons e naquelas prdximas
.

4s pontas da cadeia, Ar = % 0,097 A, que & a alternincia tipica de

uma cadeia dimerizada.
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Figura 12. Padrioc de alterndncia de ligagfSes (definido no texto)
para (a) uma rede de sélitons a y = 8 %; (b) uma distribuigdo
desordenada de sdélitons a y = 7 %, cuja densidade de estados vemos

na Fig. 10.c¢. As linhas tracejadas indicam Ar=0.

Na Fig. 10.b temos a densidade de estados e na Fig. 13 vemos

os tltimos 2 estados ocupados e os primeiros 2 desocupados. Estes
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estados apresentam as caracteristicas de um sistema periddico
finito, ou seja, as fungdes de onda s8o estendidas sobre todo o

sistema, mas ndo apresentam amplitude uniforme.
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Figura 13. {cf} para o (a) LUMO+1, (b) LUMO, (c) HOMO e (d) HOMO-1
para a rede soliténica cuja densidade de estados vemos na Figura
10.b. {ci} & o conjunto de coeficientes da expansdo das fungles de

onda na base de orbitais 2p .

3.2.2. 0 Caso Desordenado
Ja vimos na segdo 3.1.2, onde tratamos com cadeias de 1000
dtomos, que o desaparecimento do gap para cadeias com

distribuicBes desordenadas de defeitos obedece determinados
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critérios. Para cadeias de 100 A&tomos notamos dgue oS mesmos
critérios devem ser obedecidos para gque o© gap desaparega. O

comportamento de E: em funcio de y segue o padrdo ja verificado,

&
]
(B}
o2

apresentando Y, . Ou seja, todas as configuragdes que
apresentam conjuntamente ilhas de sdlitons e regides neutras
extensas para y >= Y_possuem Ez < 1,0. Para estas configuragdes,
observamos gque existem estados eletrdnicos estendidos ao redor da
energia de Fermi. Este & um resultado extremamente importante uma
vez que € o primeiro trabalho onde mostra-se ser possivel uma
transigdo isolante-metal para o poliacetileno com os defeitos
distribuidos de um modo desordenado na cadeia.

Para a analise das fun¢des de onda para o caso desordenado,
estudaremos um caso esgpecifico. Tomamos uma cadeia para a qual y =
7 % e que possue uma ilha de 3 sdélitons e uma vegido sem defeitos
contendo 36 carbonos. O padrdo Ar é mostrado na Fig. 12.b, onde
pode-se ver a ilha de sélitons localizada entre os &tomos 20 e 40
e a regido gem defeitos na ponta direita. A Fig. 10.c mostra gue a
energia de Fermi se encontra numa regido de densidade de estados
ndo-nula. A extensdo das funces de onda ao redor da EF pode ser
deduzida através das Figuras 14 e 15, onde vemos os 4 fGltimos
estados ocupados e o0s 4 primeiros desocupados, respectivamente.
Engquanto todos os estados desocupados sdo completamente
extendidos, o dltimo estado ocupado & localizado. Embora este fato
reduza o© nimero de portadores, o Iimportante €& que existe a
poesibilidade de termos elétrons deslocalizados sobre toda a
cadeia. Este .efeito também nd3o & comum a todas as distribuigdes
desordenadas, sendo que notamos distribuig¢des para ‘as quais os

egtados imediatamente acima e abaixo da EF gido deslocalizados.
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Figura 14. {cf} para o {a) HOMO, (b) HOMO-1, (c) HOMO-2 e (d)
HOMO-3 para a distribuigfio desordenada de defeitos cujo padrdo Ar

indice de Sitio

vemos na Figura 12.b. {ci} & o conjunto de coeficientes da

expansdo das fungdes de onda na base de orbitais 2p_.

3.3. Modificagiio do modelo original.

Dentro do modelo que adotamos, além de ndo considerarmos
explicitamente a repulsio e a correlagéoc eletrdnica, ndo existe
nenhum termo no Hamiltoniano que represente interagdes da cadeia
com o ambiente que a circunda, e.g., interagdo coulombiana entre

os ions dopantes e as cargas confinadas mnos defeitos, ou entre
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Figura 15. {c?} para o (a) LUMO+3, (b) LUMO+2, (c) LUMO+1 e (d)
LUMO para a distribuigdo desordenada de defeitos cujo padrio Ar
vemos na Figura 12.b. {c} & o conjunto de coeficientes da

expansdo das fun¢gdes de onda na base de orbitais 2p, -

egstas e os sdlitons de cadeias vizinhas. No entanto estas
intera¢des existem e seria interessante avaliar o efeito que todas
elas teriam sobre os resultades obtidos até aqui.

Supomos gque as interagdes mais importantes ndo consideradas
até agora s8c aquelas gue envolvem a carga eletrénica da cadeia,
quais sejam, o potencial eletrostitico externo proveniente de

contra-ions e sélitons de outras cadeias e a repulsdo eletrdnica
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intra-cadeia. Por sua vez, a carga em excesso nas cadeias se
encontra confinada nos sélitons e o sgitio de maior densidade
eletrénica dentro de um séliton é o sitio do centro de simetria
deste. Assim, para simplificar a simulac8o do efeito destes termos
ndo considerados no Hamiltoniano inicial, supomos que o efeito
destas interagdes recala exclusivamente sobre o atomo que ocupa o
sitio central de cada sdéliton (que & o centro de simetria do
defeito}, modificando o wvalor de o, para aquele &tomo, como ja
féito anteriormente para o poliacetileno dopado [33]. Estes Atomos
passam a ter o= o+ §. Dada a simplicidade da aproximagdo
feita, ndo procuramos fazer estimativas de quanto deveria valer 8.
Assim procuramos por um valor de 8§ tal que este favorecesse a
transicdo iéolante—metal, tomando como padrdo de comparacdo para ©
mddulo de & outros trabalhos que pretendem reproduzir as
interag¢des que ndo incluimos neste trabalho {16,17].

Assim, o Hamiltoniano, que em distribuig¢des desordenadas de
defeitos ja apresentava desordem fora da diagonal, passa a ter
também desordem diagonal.

Observamos no caso ordenado que, embora Eg diminua, permanece
superior a 0,7 eV para 6 = -2,5 eV e y = 6 %, o que configura um
estade semicondutor para as cadeias. Este valor adotado para o
médulo de 8 & razodvel uma vez que o trabalho de Conwell et alli
[16] mostrou gque para o centrce de simetfia dogs sbdlitons, o©
potencial externo pode atingir um valor de -4,25 eV enquanto que
para o trabalho de Stafstrdém [17] (que além do potencial externo
inciﬁe também repulsio eletrdnica intra-sitio), este valor & igual
a -2,5 eV.

Para o caso desordenado, propositadamente, tomamos uma cadeia
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gque obedece os critérios de desordem que estabelecemos para que as
cadeias apresentem propriedades metdlicas. Como caracteristicas
nio-desejdveis, esta configuragdo apresenta uma densidade de
estados ao redor da energia de Fermi que nfo é uniforme, apesar de
nio-nula, e que o HOMO & localizado, apesar dos demais estados
eletrdnicos ao redor da EF ndo o serem. Fazemos 8 = -2,5 eV e ¥y =
8 %.
Verificamos pela Fig. 16 o efeito que esta modificagdo tem
sobre a densidade de estados. Vemos que a energia de Fermi se
encontra agora numa regifio de densidade ndo-nula e uniforme, Fig.

16.b, em contraste com a DE para a qual 8§ = 0 eV, Fig. 16.a. Pela

(a)

=~

(b)

Densidade de Estados (un.arb.)
1

i

L 1 L i IH 1 1 L

-20 -15 -10 -5 0
Energia (eV)

Figura 16. Densidade de estados para uma cadeia de » 100 &tomos de
carbono com uma distribuicfio desordenada de defeitos com (a)} &8 = 0

eV e (b) 8 = -2,5 eV (8 & definido no texto). As setas indicam a
energia de Fermi.
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Figura 17 vemos que o Ultimo estado ocupado, localizado para é§ = 0
eV, Fig. 17.a, agora se estende sobre uma regido considerdvel da
cadeia, Fig. 17.b. Estes resultados também sdoc observados para
todas as outras configuragdes que obedecem o©os critérios para ©
desaparecimento do gap. Ou seja: a transig¢d@o isolante-metal agora
se mostra de uma maneira inequivoca, tendo como importaﬁte
conseqliéncia destas altera¢des nos resultados um aumento no nidmero

de portadores.
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Figura 17. {cf} para o HOMO para a distribuig8o desordenada de
defeitos cuja densidade de estados vemos na Figura 16 para (a) & =
0 eV e (b) & = -2,5 eV. {c} & o conjunto de coeficientes da
expansdo das fungdes de onda na base de orbitais 2pz e & &
definido no texto.

3.4. 0 efeito da desordem segregacioanal.
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Em outro estudo, com o objetivo de avaliar o efeito da
desordem segregacional sobre oS resultados, investigamos uma
cadeia onde a segregagdo de defeitos & total. Ou seja, todos os
defeitos da cadeia se encontram agregados em uma (nica ilha, gque
neste estudo se localiza exatamente 1o centro da cadeia.
Observamos que os resultados ndo dependem da posigdo da ilha na
cadeia.

Vemos na Fig. 13 que Ez < 1,0 para y = 3,0 %, um valor
bastante baixo se comparado com OS dados experimentais para Y .
volta a ser > 1,0 para y = 10 %, atingindo o valor 2,75 para &
concentragio méxima. Curiosamente, observa-se dJue Ez volta a

assumir valores maiores gque 1 & medida que a concentragéo

! i ! I ! I

0 2 4 6 8 10 12
Concentragdo de Dopantes (%)

Figura 18. EZ (definido no texto) vs Yy Ppara uma Gnica ilha de
defeitos em cadeias de 100 &tomos de carbono.
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aproxima-se do valor maximo. No entanto isto nada mais & gue uma
decorréncia da regra de fechamento do gap que J& haviamos
observado para distribui¢®es desordenadas. Nota-se que os
critérios para o fechamento do gap sdo rigorosamente obedecidos,
pois a medida que a concentracido aproxima-se de seu valor maximo,
deixamos de ter regides neutras com uma extensdo minima, o que
implica que a cadeia deve voltar a apresentar um gap ao redor da
energia de Fermi. Este comportamento de E: ve ¥y ndo deixa ddvidas
quanto a validade dos critérios observados empiricamente para o
fechamento do gap.

Ja na Fig. 19 temos os autovetores para os estados
eletrénicos ao redor da EF para y = 5 %, onde observa-se uma
completa deslocalizagfio de todos os estados sobre toda a cadeia,
.comportamento presente em todas as concentra¢des que apre.entam EZ
< 1,0.

Vemos entdo que a segregagdo total de defeitos produz uma
transigdo isolante-metal bastante nitida, que nos permite dizer
que a a desordem segregacional & de fundamental importéncia para a

ocorréncia da transigfo em distribuicdes desordenadas de defeitos.

4. Discussido

Dentrc das agroximagées adotadas no nosso trabalho, a
principal conclus8o a que chegamos & que somente uma distribuicdo
desordenada de defeitos conformacionais, incluindo segregagdo de
fases, pode levar o trans-PA a uma transig¢8o isolante-metal.
Distribuigdes ordenadas ou puramente aleatdrias ndo mostram uma
transigao.

Aparte o problema da transigdo isolante-metal no
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Figura 19. {cf} para o (a) LUMO+1, (b) LUMO, (c) HOMO e (d) HOMO-1
para uma Unica ilha de defeitos para y = 5 %. {cl} & o conjunto de

coeficientes da expansdo das fungdes de onda na base de orbitais

2p .

z

poliacetileno, os resultados obtidos sdo importantes do ponto
devista puramente tedrico, pois no capitulo de introdugdo pudemos
mostrar que o problema da extensdc dos estados eletrdnicos em
gistemas desordenados ainda & uma guestdo aberta. Neste contexto,
nossos resultados colocam-se entre aqueles que mostram que podemos
ter estados eletrénicos estendidos em um sistema desordenado.

Como uma ilustrag3o dos nossos resultados para cadeias
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maiores, na Fig. 20 vemos uma representagdo para o dltimo estado
ocupado de uma cadéia de 1000 Atomos com Yy = 6,2 % e & = -2,5 eV.
Nesta cadeia o gap é nulo e a distribuicdo de defeitos é a do tipo
requerido para apresentar uma transicdo isolante-metal. Como
vemos, o estado eletrdnico & indubitavelmente estendido sobre toda

a cadeia.

(s J m l“ Lh mmHM 1) ““ L““

1000

Indice de Sitio

Figura 20. {c } para o HOMO para uma distribuicdo desordenada de
defeitos com = 1000 &tomos de carbono e 8§ = -2,5 eV. {c } & o
conjunto de coeficientes da expansdo das fungdes de onda na base

de orbitais 2p_ e 5 & definido no texto.

Um fato bastante interessante dque observamos aqul & que o©
Teorema de Saxon-Hutner-Luttinger [34] & obedecido, apesar do
nosso sistema ser bastante diferente daquele para © qual o Teorema

foi provado. Saxon e Hutner investigaram a hipotese de que
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"energias proibidas que s3o comuns a ambos 0s cristais puros A e B
(com a mesma constante de rede) ir8o sempre aparecer como energias
proibidas em qualquer arranjo em uma liga A-B". Luttinger
comprovou esta hipétese para © caso de um arranjo infinito de
fungdes 8 de intensidades A e B distribuidas randomicamente, porém
igualmente espagadas. Resultado este que se tornou conhecido como
o Teorema de Saxon-Hutner-Luttinger. VArios trabalhos nesta linha
se sucederam [35] e ficou provado que para potenciaig outros que
ndo fungdes 8, o Teorema pode ou nio ser obedecido, dependendo da
forma do potencial [36].

Se considerarmos © trans-PA puro como sendo o material A e a
rede solitdnica de maior concentragdo possivel como sendo o
material B, observamos nos nossos calculos que A e B possuem cada
.qual o seu gap em diferentes regides de energia. O qu= levaria, de
acordo com o Teorema, a que uma mistura desordenada de A e B ndo
possua gap.

Quanto ao poliacetilenc, os dados iniciais sobre a estrutura
do material, puro ou dopado, dificilmente induziam a pensar que o
sigtema poderia apresentar alguma ordem estrutural. Assim, os
primeiros trabalhos que procuraram decrever a estrutura eletrdnica
do PA [5,6] supunham uma distribui¢do desordenada de defeitos
conformacionais ao longo das cadeias. Seus resultados, porém,
mostraram gue os estados eletrdnicos ao redor da energia de Fermi
eram localizados. N3o fizemos uma investigagdo sistemitica para
apurar as diferengas entre estes trabalhos e © nosso. Mas nos
chama a ateng8o dois pontos. Em primeiro lugar, observa-se pelas
figuras para o parimetro de ordem, que ndo hoqve uma preocupagio

em manter os defeitos conformacionais intactos, ou seja, houve a
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superposigdo de dois defeitos sem se considerar gqual seria a
geometria real ©para tal superposigdc. Simplesmente somam-se
fungdes analiticas, cada uma delas representando um s&liton dentro
do modelo SSH, sendo o centro geométrico de cada fungic sorteado
randomicamente. Outra diferenga fundamental é a abordagem de
quimica quéntica adotada por nés. Tanto a geometria gquanto os
pardmetros eletrbnicos sdo obtidos a partir de métodos
tradicionais e bem conhecidos nesta &rea enquanto nos trabalhos
citados acima o Hamiltoniano &€ do tipo SSH onde os pardmetros sdo
obtidos por ajustes. Recentemente, também a partir de um
Hamiltoniano SSH, mas com um termo representando ¢ potencial dos
ions dopantes e otimizando a geometria da cadeia sem nenhuma
imposigdo sobre o pardmetro de orxdem, verificou-se que o sistema
.altamente dopado ndo apresenta gap, mas os estados ao redor da EF
sdo localizados [37]. Em contraste com os trabalhos anteriores, a
.dimerizagdo & mais forte e a faixa de estados localizados ao redor
da EF & significativamente mais estreita.

Pelo que vimos acima, nossos resultados ndo contradizem
aqueles da Teoria de Localizagio e apresentam diferencas
substanciais em relagdo a outros trabalhos que tratam da transic¢do
isolante-metal no poliacetileno e que chegam a conclusdes
diferentes. E mais do que isto, estid apontando na mesma direcgio
dos Udltimos trabalhos desta drea, que tem nos mostrado resultados
muito interessantes. A principal caracteristica destes trabalhos &
a existéncia de correlagdes estruturais nos sistemas estudados,
onde peguenos -agregados de Aatomos se encontram distribuidos
randomicamente ao longo das cadeias. A cqrrelagéo presente no

modelo Copper-Mean Chain [38] & bem maior que no Random Dimer
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Model [39] e os resultados em termos de estados deslocalizados sio
ainda mais fortes, pois estes se encontram agrupados em bandas e
mini-bandas distribuidas sobre todo o espectro. Como predito pelo
RDM, o sdéliton pode ser renormalizado a um dimero e ent3o uma
cadeia com uma distribui¢fc desordenada de sélitons pode
apresentar estados eletrdnicos estendidos ac redor da energia de
Fermi. E embora ndo tenhamos tentado provar que seja possivel usar
a interpfetagéo do CMC nos nossos resultados, poderiamos especular
se as- ilhas de s6litons ndo seriam agregados que apresentam alto
grau de correlacd8o, como agqueles estudados pelo modelo, que
permitem que todos os estados do sistema sejam deslocalizados.

A hipétese de uma distribuicZo desordenada dog defeitos ao
longo das cadeias pode ser sustentada com base em dois argumentos.
Em primeiro lugar, supomos que que os defeitos encontram-se
ligados aos contra-ions dopantes através da interacdo coulombiana.
Para baixas concentrag@es de dopantes esta & uma hipdtese aceita.
A interpretagdio de evidéncias experimentais a favor do
desligamento dos defeitos para amostras altamente dopadas [3] &
contestada por cédlculos em bom acordo com estas evidéncias que
supbe que os sbélitons estdo ligados aos dopantes [40]. Os cdlculos
de Mele e Rice [5] mostram que o ligamento & forte mesmo para
altas concentra¢des. Além disso, €& possivel mostrar dentro de um
modelo Hiuckel com compressibilidade ¢ mais termos de interacdo
eletrostatica com os contra-ions dopantes e repulsfo intra-sitio
que, em altas concentragdes, os defeitos permanecem ligados aos
dopantes [41]. Em segundo lugar, além dos casos em que isto j& foi
comprovado, existe uma boa probabilidade de que todas as espécies

de contra-ions se encontrem distribuidos desordenadamente nas
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vizinhangas das cadeias, como visto na seg3o de Introducdo.

A fdrmagéo de agregados de dopantes e os respectivos sélitons
é preconizada por Cchen e Glick [40], uma vez que calculos de
minimizag¢do de energia mostram gque cadeias com agregados sdo mais
estiveis que cadeias com distribuig¢des ordenadas. O mesmo trabalho
também mostra que o deslocamento dosg modos vibracionais
localizados observado para o© poliacetileno dopado somente &
compativel com a formagdc de agregados, em detrimento de
distribuic¢des uniformes.

Outra aproximagdo presente no nosso trabalho & o da geometria
rigida. O célculo do espectro eletrdnico & feito para uma cadeié
para a qual a energia total nfoc foi minimizada. Comoc esta depende
exclusivamente dos comprimentos de ligagdo, isto equivale a dizer
que a geometria da cadeia €& rigida. Por outro lado, as células
bdsicas gque usamos para construir as cadeias tiveram as suas
geometrias otimizadas a nivel semi-empirico.

As dificuldades para incorxrporar todos os efeitos que podem
influir na energia total da cadeia sdo muitas. Nenhum trabalho que
tenha se proposto a estudar a transi¢do isolante-metal no
poliacetileno permite uma minimizagdo total da energia, incluindo
a migracdo dos defeitos conformacionais e/ou dos ions dopantes. O
que se observa na literatura em termos de minimizagdo para altos
niveis de dopagem é ¢ relaxamento dos comprimentos de ligagio para
defeitos ligados aos contra-ions [5,16] ou a minimizag¢do da
energia c¢com o relaxamento completo da cadela, dada uma
configuragdo fixa - . ordenada - dosg dopantes [17]. A minimizagdo
completa seria importante no sentido de determinar quais

configuragdes possuem a menor energia: se as ordenadas ou as
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desordénadas. Para concentracdes intermedidrias, como ja
comentamos, o Unico trabalho realizado neste sentido mostra que a
minimiza¢do da energia leva a distribui¢des segregadas [40]. Além
disso, apesar do nlmero enorme de trabalhos experimentais, ndc foi
possivel ainda estabelecer ordens de grandeza para as diversas
intera¢Bes a que uma cadela estd sujeita.

A questdo da minimizag¢do da energia ainda pasgsa por outro
ponto delicado. Para zrealizar uma minimizagdo, & necessidrio um
nivel de aproximagdo mais sofisticado que o simples tight-binding
que adotamos aqui. Ao incorporar todas as intera¢des presentes no
gistema de elétrons da cadeia, o nimero de parimetros aumenta e
além disso & preciso fazer escolhas. Por exemplo, ainda ndo estd
claramente estabelecida a importéncia relativa entre os termos de
.acoplemento elétron-fdnon e correlagdo eletrdnica [42,43].

Nosso ponto de vista & que a abordagem que adotamos ainda & a
melhor daguelas utilizadas para tratar o problema da transigido
isolante-metal no poliacetileno. A partir de wum Hamiltoniano
gimples, nosso trabalho mostra uma transigdo iscolante-metal, onde
supomos distribuig¢des desordenadas de defeitos, tomamos parimetros
de gquimica quéntica e a geometria mais adequada para defeitos
isolados (pois é aceito que o nivel de aproximacdc semi-empirico
fornece melhores resultados para o tratamento de uma cadeia
poliénica carregada gque o nivel SSH utilizade nos outros
trabalhos). Assim, acreditamos que algumas restric¢Ses a abordagem
adotada em nosso trabalho, no tocante & minimizag8o da energia
[44] estdo, no minimo, mal fundamentadas.

Além de ser o primeiro trabalho a mostrar explicitamente uma

transi¢do 1isolante-metal induzida por desordem para cadeias
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unidimensicnais de poliacetileno, os resultados gue obtivemos
estdo de acordo com o conjunto de dados apresentado na segdo de
Introdugdo. Ou seja, todas as propriedades metdlicas observadas,
tais como condutividade elétrica, susceptibilidade de Pauli,
absorgdoc optica e termoeletricidade sfo explicadas pela densidade
de estados ndo-nula conjuntamente com estados estendidos ao redor
da energia de Fermi. Por outro lado, a distribuigfo de carga ndo
uniforme nas cadeias desordenadas & compativel com a existéncia de
modos vibracionais localizados cuja intensidade cresce linearmente

com a dopagem. )

5. Sumério

Em resumo, pudemos mostrar que distribuigdes desordenadas de
defeitos conformacionaZs podem levar a uma transigdo
isolante-metal no poliacetileno, desde que a desordem seja do tipo
segrégacional. Dentro do modelo adotado é possivel termos uma
cadeia com propriedades metdlicas e com uma distribuigdo
nido-homogénea de carga, © gque ndo acontece em um metal normal.
Chegamos & conclusdo que distribuigdes ordenadas de defeitos ndo

conduzem 3 transigdo.



62

NOTA

<l> O comportamento de X5 pode variar em funcg¢do da amostra e do

(2]
(3]
(4}
[5]

161

(7]
(8]

{9l

dopante. Embora a observagio de uma transi¢do abrupta seja
observada por diferentes autores, existem dados de X, V8 y que
mostram comportamentos diferentes. Mas uma caracteristica &
comum: a susceptibilidade é sempre maior para os valores mais
altos de vy.
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CAPITULO III

POLITIOFENO

1. Introdugédo

0 politiofeno (PT) apresenta um conjunto de propriedades
‘fisicas e quimicas que tém sido interpretadas como uma transicédo
isolante-metal [1]. Este polimero possui estrutura amorfa e quando
puro apresenta um gap de 2,0-2,2 eV. A condutividade elétrica pode
variar cerca de 10 ordens de grandeza em funcdo da quantidade de
dopantes [2] e pode chegar a 1000 S/cm para filmes estirados
mecanicamente e dopados com iodo a altas temperaturas [3]. Kaneto
et alli dizem que "até mesmo nas amostras altamente dopadas a
condutividade elétrica termicamente ativada implica em condugdo
ndo-metédlica, no entanto os dados de Electron Spin Resonance e
termoeletricidade indicam propriedades metalicas" [2]. 0
comportamento metdlico para amostras altamente dopadas também é
evidenciado por medidas da susceptibilidade de Pauli, gque mostram
a presenca de elétrons 1livres [2,4,5]. Por outro lado, modos

vibracionais ativos no infra-vermelho 1ligados & presenga de
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defeitos isolados persistem até os niveis mais altos de dopagem,
indicando que as cadeias nfio sdo metdlicas no sentido tradicional
pois ndo possuem uma distribuigdo homogénea de carga [6-8]. A
medida que o nivel de dopagem aumenta, surgem niveis eletrdnicos
intra-gap atribuidos a formagdoc de pdlarons ou bipdlarons,
dependendo de vérios fatores come tipo da amostra, nivel de:
dopagem, técnica experimental utilizada e tamanho das cadeias. No
entanto, pode-se depreender do conjunto de dados que os bipdélarons
sfo as excitacdes elementares mais estéveis para niveis de dopagem
(y) que variam de = 2 mol% até a transigéo isolante-metal [9].
Para o PT altamente dopado existem evidéncias de que o8 portadores
livres se movem nas cadeias poliméricas e gue a condutividade
macroscdpica é limitada essencialmente pela morfologia do polimero

{10].

Figura 1. Uma cadeia de [poli(2,5-tienileno)].

Afora grandezas macroscdpicas que conferem cardter metédlico
ao politiofeno altamente dopado, como condutividade elétrica e
tefmoeletricidade, a absorcdo 6ptica e a susceptibilidade de Pauli
evidenciam um comportamento de transigio de fase a nivel guédntico.
No trabalho de Chung et alli, com filmes de PT polimerizados

e dopados eletroquimicamente com c1o;, o espectro de absor¢do
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Optica do material levemente dopado mostra dois picos intra-gap
em ~ 0,60-0,65 e 1,40-1,45 eV sendo gue o segundo se desloca para
energias maiores a medida que y aumenta. Para y > 20 mol% os dois
picos se Jmisturam. e surge uma Unica banda larga de absorcio,
tipica deium metal [11].

Quanée aos dados sobre a susceptibilidade magnética
independente da temperatura, a susceptibilidade de Pauli, no
trabalho de Kaneto et alli com amostras dopadas com BF;,
verifica-se que existe sinal de X, para para y > 10 mol% [2]. J& o
trabalho de Chen et alli, para amostras dopadas com Clo;, mostra
valores muito baixos para xp até 14 mol% [12]. Moraes et al obtém
politiofeno na fase metdlica para amostras dopadas com AsF5 a 24
mol% [4]. O trabalho que mostra a variagdo mais marcante para X, é
de Mizoguchi et alli, com amortras dopadas com BF;, onde fica
claro uma transi¢do isolante-metal para y = 8 mol% [5].

A partir dos dados acima pode-se deduzir que o politiofeno
dopadeo sofre uma transigdo de fase do tipo isolante-metal, sendo
que a y_ varia em func¢fo do tipo de amostra e dopante.

Especificamente para o PT, 08 trabalhos tedricos anteriores
ao nosso, gque calculam a estrutura eletrdnica para diversas
concentragdes de dopagem, ndo mostram uma transigfo isolante-metal

[13,14] . Estes trabalhos supfem distribui¢des ordenadas, ou ;edes,
de pdélarons ou bipélarons como as configuragdes mais estidveis. Na
Ref. 14, os autores calculam a estrutura eletrdnica do politiocfeno
tanto para a rede de pdlarons como de bipdlarons. Mostra-se entédo
que os dados experimenfais sdo coerentes com uma rede de

bipblarons para concentragdes intermedidrias e com uma rede de
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pélarons-apara concentragdes maiores. Mas ndo é proposto um
mecanismqf para a transigdo de uma rede para a outra, o gque
enfraqueée a argumentagdo a favor de uma rede de pdlarons como
sendo a configuragdc das cadeias de PT para o regime de alta
dopagem.

Neste capitule investigamos o comportamentoc do gap, a
densidade e a extensdo dos estados eletrfnicos préximos & energia
de Fermi do politiofeno ([poli{2,5-tienileno}]) através do estudo
de cadeias onde as cargas estejam localizadas em defeitos do tipo
bipélaron. Supondo gque o acoplamento inter-cadeias nioc seja
egssencial para descrever as propriedades de uma cadeia,
primeiramente tratamos oligdmeros de tiofeno dentro da aproximacdo
Hickel com compressibilidade o. Usamos os parametros assim cbtidos
.para calcular a densidade de estados e os autovetcres de cadeias
extensas. Esta metodologia estd detalhada na segdo 2. Para simular
o comportamento do sistema em fungdo da concéntragéo de dopantes,
sdo consideradas distribuig¢des uniformes e ndo-uniformes de
defeitos ao longo de uma cadeia. Como veremos na segdo 3, as
distribui¢des ndo-uniformes apresentam resultados que estdo em
melhor acordo com os dados experimentais. Veremos também que
distribuigdes estritamente ndo-uniformes, as aqui chamadas ilhas
de bipélarons, mostram uma nitida transigio isolante-metal. Na
se¢do 4 discutimos as implicag¢Ses dos nossos resultados e na segdo
5 terminamos o capitulo apresentandc as principais conclusdes.

Nossos resultados sdo vdlidos também para os politiofenos
alquilados, desde gque, no estado sbélido, as cadeias alguiladas

permanegam razoavelmente planas, pols acredita-se que os grupos
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alquila ndo modificam substancialmente a estrutura eletrdnica das
cadeias as quais estdo ligados, a menos das rota¢des inter-anéis.
Estas rotagles podem afetar o comprimento médio de conjugacio e
induzir novas propriedades, como o termocromismo [15]. Além disto,
os efeitos das substituigdes devem se fazer sentir em propriedades
macroscdpicas, tal como a condutividade elétrica, uma vez que os

grupos alquila tendem a interferir na distlncia inter-cadeias.

2. Hamiltonianoc e Metodologia

Os elementos de matriz do hamiltoniano das cadeias de
politiofenc sdo obtidos através de célculos de oligdmeros dentro
da aproxima¢do Huckel com compressibilidade ¢. Esta aproximacdo,
embora otimizando a geometria a partir de fun¢gdes gue determinam a

.priori a relagdo entre os comprimentos de ligagdo, j& foi bastante
utilizada no estude de excitagdes elementares em polimeros
conjugados.

Uma vez obtida a matriz hamiltoniana que descreve o sistema,
a andlise do comportamento do gap em fungdoc da concentragidc do
agente dopante para uma cadeia & feita através do cdlculo
recorrente da densidade de estados usando-se o Negative Factor
Counting Theorem (NFC) [16], que J& wutilizamos no capitulo
anterior.

Os autovetores de interessse, prdximos & energia de Fermi,
sdo analisados através do conjunto {ci}, que sdo os coeficientes
da expansdo da fun¢do de onda na base de orbitais B, obtidos
recorrentemente através do método de Iteracdo Inversa [17].

Para o cdlculo da densidade de estados em torno da energia de
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Fermi definimos o critério de computarmos somente os estados
contidos num intervalo de 0,1 eV centrado na energia de Fermi.

Para o estudo dos oligbmercs, o hamiltoniano adotado é:

H = E { ayli><il + Bi,itlll><ltll + f(ri,i+1) |

Neste modelo semi-cldssico, os elétrons o do politiofeno sdo
tratados dentro da aproximagdo adiabdtica e os elétrons m sdo
descritos dentro de uma aproximacdo do tipo Hickel. Os orbitais
atdbmicos 2pz dos carbonos e 3pz do enxofre constituem a base de
orbitais e estdo associados aos kets |i>. Os pardmetros o, do
hamiltoniano s3o tomados como sendo iguais aocs potenciais de
ionizac8o do carbono e enxofre. Tomando @  ~como zero de
referéncia, temos gque x. e o valem 0,0 e -4,0 ev,

respectivamente. As integrais de ressonidncia sic dadas através de

uma relacdo do tipo Coulson [18]:

B(r) = -n e */B
onde r & a distincia entre dois &tomos vizinhos na cadeia. Nota-se
{gue as integrais de ressonfncia ndo dependem dos dngulos de
ligagdo nesse modele. A partir de uma geometria inicial,
permite-se a relaxagdo do sistema através da minimizagdo da
energia total (eletrénicé + elédstica), onde a energia de uma
ligag3o ¢ & representada pela fungéo

f(r) = C B(x) (r-ro+B) '

P . . o~ o - . ' 2
onde r, &o comprimento de ligagdo ¢ padrdo entre orbitais sp” e C



71

é um pardmetro de ajuste.

O formalismo acima é utilizado no cadlculo da estrutura
eletrdnica de dois oligdmeros de tiofeno com 20 anéis, poils é
conhecido o fato gque este tamanho de cadeia Jja reproduz as
larguras de bandas e gap do polimero infinito. Para o primeiro
oligémero, o calculo & realizado com a cadeia neutra e para o
segundo com duas cargas positivas na cadeia. Os parimetros do
modelo sdo escolhidos de modo a gue a energia total seja minima na
geometria experimental de equilibrio do polimero, e tal que o
egpectro 11 {(de absorg¢do de luz, por exemple) seja o mais prdximo
possivel do espectro experimental. Agsim, os pardmetros
semi-empiricos acabam incluindo efeitos como correlagdo e repulsédo
eletr@nica.

Og pardmetros A, B e C s&o otimizados d. modo a reproduzir
valores conhecidos para o gap, a largura da tltima banda ocupada e
geometria para uma cadela neutra e valem 123,6 eV, 0,3776 A e
7,814 iﬂ, respectivamente. O valor de r, €& tomado como gendo o
comprimento de uma ligagdo o padr8o (que aqui & diferente para
ligagdes C-C e C-8), mas també&m pode ser otimizado e obtemos os
valores 1,557 e 1,782 A para as ligagdes C-C e C-8,
respectivamente.

Para a parametrizag¢do adotada, obtivemos para um oligbmero
neutxo de 20 anéis, uma diferenga de energia HOMO-LUMC de 2,0 eV,
que ééve ser comparado com o gap experimental de = 2,1 eV obtido
através de experimentos de absorgdo &éptica in situ durante a
pelimerizag8o eletroquimica de bitiofeno {11]). Para a largura da

iltima banda m ocupada obtivemos 2,8 eV, em muite bom acordo com o
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resultado de qualidade ab-initio obtido pelo método Valence
Effective Hamiltonian de = 2,5 eV [13]. A Tabela I mostra uma
compara¢dc da geometria otimizada para o oligdmero neutro com
outros resultados tedricos e experimentals. Como o bitiofenoc na
fase gascosa ndo & plano, este apresenta um comprimento de ligagéo
entre os anéis de 1,480 A. Para o polimero no estado sélido, este

comprimento certamente deve ser menor.

Tabela 1I. Comprimentos de ligag8o para o politicofeno, em

angstrons.
Metodo Re-s Rea-cg Reg-cp Row-ca
exp. (Ref. 19)® 1,714 1,370 1,423
exp. (Ref. 20) " 1,717 1,357 1,433 1,480
 8TC-3G (Ref. 13} 1,721 1,346 1,444 1,480
3-21G (Ref. 21)° 1,811 1,341 1,444 1,441
MNDO (Ref. 14) ¥ 1,701 1,383 1,443 1,444
Este trabalho'® 1,721 1,350 1,441 1,457

. . (b) . ~ -
®'bados de microondas em tiofeno; Difragdo de elétrons em

biticfenc na fase gasosa; “©  calculos 4ab initio para

() (e}

tetratiofeno; Calculo gemi-empirico; ~0ligbmero com 20

anéis. Todos os dados se referem a conformagdo anti para o

oc-(tiofeno)n

Para o oligdmero de 20 anéis com duas cargas positivas,
ocbgervamos gque a diferenga HOMO-LUMO cai para 0,62 eV e as
energias para a segunda e terceira transig¢bes sdo 1,43 e 2,01 eV,
em bom acordo com os resultados experimentais de 0,60-0,65,
1,40-1,45 e 2,10 eV [11] para politiofeno dopado com (ClOﬂ_.-Esta

mudanca no espectro Ooptico estd associada a criagdo de um
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bipdélaron. A energia para a criagio deste defeito conformacional é
de 0,57 eV, que pode ser comparada com 0,67 eV obtido por Bertho e
Jouanin [22] e 0,66 eV obtido por Brédas et al [23], também dentro
do mesmo tipo de aproximagdo adotada por nés. A diferenca de 0,1
eV pode ser atribuida ao fato de que, neste trabalho, nés deixamos
o oligémerc relaxar livremente engquanto que nos trabalhos citados
os comprimentos de ligag¢do sdo obrigados a relaxar obedecendo uma
relagdo entre eles do tipo soma de tangentes hiperbdlicas. As
fungdes de onda dos orbitais LUMO (Fig. 2.a) e o imediatamente
acima deste mostram que esses orbitais sdo localizados e o padrio
de alternéncia de ligagdes c-C, definido como

Ar =(-1)}

L (riiﬂ-r_11 Q, mostra que no centro da cadeia temos uma
3 =1,

regifio de anéis de estrutura quindéide (Fig. 2.b).

E possivel verificar que os anéis centrais em ambos os casos
{(oligbmero neutro ou carregado) ndo apresentam influéncia das
pontas. Para o caso da cadeila carregada observa-se gue nUmero
pequeno de anéis centrais contém grande parte da distorgdo
provocada pela presenga da carga no sistema; a partir de uma
determinada disténcia do centro da cadeia todos os parémetros
retornam aos valores obtidos para a cadela neutra.

Desta maneira, a partir dos anéis centrais de ambos os casos,
podemos obter os elementos de matriz para duas células: uma neutra
e a outra carregada. O Hamiltonianoc de uma cadeia contendo um
numerc arbkitrario de cargas pode ser construido a partir das
células tipicas, neutras e carregadas, que podem ser colocadas em

seqléncia ordenada -ou aleatdria.

Para o oligbmero neutro, praticamente todos os anéis, com
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Figura 2. (a) Coeficientes de expansdo da fung¢do de onda {cf} para
o primeiro nivel de bipdlaron: (—) célculo HlUckel exato e (--)
gsimulac8o pelo NFC. (b) Padrdo de alternincia de ligagdes C-C e
(c) distribui¢d3c de carga para o8 oligdmeros mneutro (--) e
carregado (—}, para o calculo Hlckel exato. Em (b) somente
mostramos os Atomos C e esta figura foi deslocada para ajustar-se

ds distorg¢des provocadas pelo bipélaron em (a) e (c).

excegdo dos anéis de ponta, sdo iguais. Assim, adotamos um tamanho
de um anel para a célula neutra. Ja para a célula carregada,
precisamos de guatro anéis para descrever toda a regido de
caracteristicas quindide, como pode-se ver pela Fig. 2.b. Estes

quatro anéis contém 70% da carga extra da cadeia (Fig. 2.c¢). Temos



\\ | s
\

tampém anéis especificos para as pontas das cadeias, de modo a
descrever as suas distorgdes caracteristicas.

Os resultados para um oligSmerc de 20 anéis com um defeito,
construide com estas células para tentar reproduzir o oligdmero
carregado, mostram que a diferenga HOMO-LUMO é de 0,67 eV, a
segunda e a terceira transi¢bes se d3c para 1,55 e 2,19 eV. Estes
valores devem ser comparados com os valores obtidos anteriormente
para o oligbmero carregado: 0,62, 1,43 e 2,01 eV para a diferenca
HOMO-LUMO, a segunda e a terceira transigéés, respectivamente.
Note-se o© bom acordo entre os doilis resultados. Na Fig. 2.a
comparamos a fungido de onda do bipdlaron para os dois oligdémeros.
Percebe-se que praticamente nio existem diferenc¢as entre as duas
fungdes de onda.

. Dadogs os bons resultados obtidos com as c¢élulas béasicas
escolhidas, agora podemos ligar estas células de modolarbitrério e
montar o hamiltoniano de uma cadeia com as caracteristicas que
desejarmos em termos de tamanho e nilmero de cargas, fazendo-se a
agssociag8o que para cada célula de bipSlaron temos duas cargas
positivas. Neste trabalho estudamos dois tipos de cadeias
carregadas: (i) as c¢élulas carregadas est83o distribuidas de
maneira uniforme aoc longo da cadeia, ou seja, o nimero de células
neutras entre células carregadas & fixo; (ii) as células

carregadas estdo distribuidas randomicamente sobre a cadeia (o

nimero de células neutras entre células carregadas é arbitrario).

3. Resultados -

Nos nossos calculos trabalhamos com cadeias  de
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aproximadamente 100 anéis, onde as distorcdes tipicas das pontas
sdo tratadas corretamente. Supomos que a concentragdo de dopantes
estd relacionada com o nlmero de bipélarons na base de dois
dopantes para cada bip&laron.

Como resultado inicial, para uma cadeia de 98 anéis e y=0,0
mol%, temos uma largura de banda total de 12,9 eV e um gap de 2,0
eV. A analise do autovetor do HOMO mostra que o enxofre ndo
contribui para este autovetor, comec era esperado.

As DE's obtidas para baixos valores de y mostram gque os
valores de energia para as transic¢des entre a banda de valé&ncia e
a banda de condugdo, bem como entre egtas e os niveis de
bipélarons, sfo aqueles esperados e ja& comentados na secdo 2. Ou
seja, as bandas de defeitos s8o muito estreitas e os valores das
‘transi¢Bes Opticas est8o nas mesmas regides de energia que para
uma cadela contendo um tGnico defeito.

A medida gque y aumenta podemos observar, tanto para
distribui¢des ordenadas quanto néé-uniformes, que o valor de
energia do HOMO diminui, O gque é compativel com dados
experimentais que observam um afundamento da energia de Fermi para
valores crescentes de y [24]. A largura das bandas de bip&larons,
no entanto, & maior para as distribui¢des nZo-uniformes do que

para as uniformes.

3.1. Dopagem Uniforme: Rede Bipolardnica
Na Fig. 3 & possivel ver a evolugdo do gap para distribuicgdes
ordenadas de bipdlarons. Nota-se pela figura que o valor de Eg é

elevado e permanece praticamente constante, tendendo a valores
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menores somente para grandes valores de y. Percebe-se que o gap
ndo desaparece nem mesmo para o caso de dopagem mé&xima, onde n3o
temos mais anéis de estrutura aromdtica intercalando-se entre dois
bipdlarons e Eg vale 0,23 eV. Nesta situacdo temos uma cadeia
constituida praticamente de anéis de estrutura quindide. Como
esperado, as fungdes de onda para a rede sd3c todas estendidas e,
para efeito de futuras comparagdes, mostramos na Fig 4 o conjunto
{cf} em fun¢do do indice de Atomo para o HOMO no caso y=25,5 mol%,
onde o8 picos de maior densidade de probabilidade se encontram

scbre os anéis de egstrutura aromatica.

0.8 f T T T v T T T T T T T

Eg(eV)

15 20 25 30 35 40 45 50

Concentragio de Dopantes (mol%)

Figura 3. Eg vg Yy para distribui¢fes ordenadas (m) e levemente
desordenadas (A).
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Figura 4. Coeficientes da expansdo da fungdo de onda {c?} para o
HOMO no caso y=25.5 mol% para uma distribuig8io ordenada de

bipélardns.

3.2. Dopagem Levemente N&o-Uniforme

Com o objetivo de verificar qual o efeito de uma pequena
desordem na distribuicdo dos bipélarons em uma rede bipolarénica,
montamos cadeias onde permite-se uma pegquena variagdo no nimero de
células neutras entre duas células carregadas. E de se esperar que
as funcdes de onda nestes casos ainda sejam extendidas sobre toda
a cadeia. E a desordem introduzida poderia levar a uma diminuigdo
da diferenca de energia LUMO-HOMO (Eg). Isto de fato acontece; no
entanto ver@fica—se pela Fig. 3 Qque Eg, que apresenta um valor
menor do que para a rede bipolardnica para y > 20 mol%, ainda é

muito alta para uma transigdo isolante-metal.
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3.3. Dopagem Ndo-Uniforme: Ilhas de Bipdlarons

Dadas as caracteristicas amorfas ou desordenadas das amostras
de politiofeno produzidas atualmente, & razodvel pensarmos que
existam regiBes altamente dopadas em detrimento de outras
fracamente dopadas. Com o© intuito de estudar os efeitos da
segregagdo, estudamos primeiramente o caso extremo onde a
segregagdo é total. Para gimular esta situacdo, montamos cadeias
onde os defeitos conformacionais se encontram agrupados, formando
configuragdes para as quails damos o nome de "ilhas" de bipd&larons
e todo o resto da cadeia & constituida de anéis aromaticos {ou
neutros) .

O resultado para a evolugdo do gap, bem como da DEEF, em
fungdo de y para uma cadeia contendo uma Unica ilha no centro de
uma cadeia de 100 anéis pode ser visto na Fig. 5. Verificamos que
a variag8o da posigdo da ilha dentro da cadeia ndo modifica os
resultados. A medida que a ilha agrega mais um bipdlaron, a
concentragdo aumenta 2 mol% e nota-se gue para 10 mol%, ou seja,
uma ilha de 5 bipdlarons, ja temos auséncia de gap conjuntamente
com uma densidade de estados ao redor da energia de Fermi (DEEF)
finita. Este & um resultado surpreendente se considerarmos que a
rede de bipdlarons com uma concentragfo de 48 mol% ainda apresenta
um gap de 0,23 eV. A medida gque y aumenta, percebemos gque Eg
permanece nula e a DEEF constante. Egta situag8o somente muda
guando observa-se um limite de saturagdoc para y: Eg aumenta e a
DEEF volta a anular-se. Alids, quando a ilha atinge o seu tamanho

méximo, constituindo ela prépria a cadeia em si, deveriamos
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recuperar o resultado para a rede bipolarSnica na sua concentragdo

maxima, o gque de fato acontece e temos uma Eg de 0,23 eV,

2.0. T 1 T T T T T T T 0.10

1.5 , -

((joue A9)/s0pEIS?) (4T)AA

> 0.05
on
[£a|
0.00
30 40 50

Concentragio de Dopantes (moi%)

Figura 5. Eg e densidade de estados na energia de Fermi em fungdo
da concentra¢do de dopantes para uma ilha de bipdlarons. As setas
indicam a escala apropriada para cada curva.

A andlise dos autovetores correspondentes as energias
préximas a energia de Fermi (EF), para qualquer valor de vy, mostfa
que egtes estados s8o estendidos sobre toda a cadeia.
Especificamente, para os casos 16 e 26 ‘mol% - apresentamos o8
conjuntos {c?} dos autovetores para o HOMO na Figura 6. Estes
autovetores vizinhos & energia de Fermi apresentam uma densidade
de probabilidade bem caracteristica, com amplitudes maiores sobre
as regides aromdticas da cadeia. A medida que y aumenta, & cada

vez maior a densidade na regido de estrutura quindide. Isto
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explica-se pela preferéncia do elétron em permanecer em regides de
estrutura aromitica devido a menor energia desta fase. Nota-se que
este tipo de estado quintico n3o é periédico como agqueles obtidos
para uma distribuig8o regular de defeitos. Porém, ela permite que
o elétron se mova de uma regifo de alta probabilidade para outra,
ou seja, o espalhamento na regifio quindide possui uma grande

probabilidade de transmisséo.

T T T 1 T T T T T

I

(b

Ll ] B sl AR I N VRNV s VLI I R
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Figura 6. Coeficientes da expansdo da fungdo de onda {cf} dos
autovetores do HOMO para os casos (a) 16 mol% e (b) 26 mol% onde
todos os bipdlarons estdo agregados no centro da cadeia.

Para y variando de 0,0 a 24,0 mol%, apresentamos as curvas
para a densidade de estados na Figura 7. Observa-se gue para
valores crescentes de y a curva da densidade de estados (DE)

torna-se continua na regifio onde outrora existia um gap. Outro
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detalhe importante & gue os niveis de defeito ao invés de se
concentrarem em bandas estreitas (comportamento tipico das bandas
da rede bipolardnica), =sdo bem séparados em energia, formando
bandas largas e bem distribuidas ao longo da regido do gap do PT
neutro. Observe-se, por exemplo, as DE’s para 4 e 8 mol%, onde
temos ilhas de 2 e 4 Dbipdlarons, respectivamente. Para 2
bipélarons temos 4 niveis homogeneamente distribuidos no gap, em
contraste com o caso y=39,6mol% para a rede bipolardnica, onde
temos 19 bipélarons intercalados por um anel aromadtico e a largura

da banda de maig baixa energia & de 0,56 eV. Isto mostra gue uma

24 mol%
IIL
~ fﬂﬂi qui%nqﬂrrﬂﬂhmmmmnuwﬂf! 20 mol%
Ka)
[
S Lmr]"lnmwmn'“ruﬂ‘}u 16 mol%
=
=
N’
(w ; 12 mol%
]
gmol%
] 1 _

k lJFMWMTHW£{

" 4 mol% &.

] 1 1 |l [\_UI“-IM'I“N-“TFI[IFNJJI OmOII(%, ] | 1
0 2 4 6

6 -4 -2 g8 10 12 14

Energia (eV)

Figura 7. Histogramas da Densidade de Estados para ilhas de
bipdlarons nos casos (de baixo para cima): 0.0, 4.0, 8.0, 12.0,
16.0, 20.0 e 24.0 mol%. As setas indicam a posigdo da energia de
Fermi.
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interagdo efetiva entre os defeitos se d& somente quando estes
defeitos se encontram muito prdéximos.

Este conjuntoc de resultados mostra claramente uma trasigdo
isolante-metal para o politiofeno, uma vez que temos gap nulo,
DEEF finita, uma curva continua para a DE e fun¢des de onda
estendidas sobre toda a cadeia.

Conclusdes importantes deste estudo sdo: (i) o comportamento
de Eg- e a DEEF em fun¢gd3o de y mostram gque & necessiria a
coexisténcia de regides razoavelmente extensas de estrutura
aromidtica com regides de estrutura quindide para o desaparecimento
do gap; (ii) fica descartada uma teoria de percolagdo a nivel de
cadeias para a explicagdoc da transigdo isolante-metal. A
percolagdo implica em duas fases de caracteristicas diferentes,

.onde a fase predominante impd>~ as suas caracteristicas ao material
como um todo. Uma teoria de percolagdoc a nivel de cadeia para o PT
implicaria em termos uma fase metdlica, ou seja, gap nuloc com
estados estendidos ao redor do nivel de Fermi, e uma isolante, com
um gap na regifo do nivel de Fermi. Neste trabalho, no entanto,
mostramos que ndo temos uma fase tipicamente metidlica, pois a fase
de estrutura aromatica & isolante e a outra, de estutura quindide,
& semicondutora. Para termos um comportamento metdlico a nivel de
estrutura eletrdnica de uma cadeia temos que ter a existéncia

conjunta destas duas fases.

3.4 .Dopagem Ndo-Uniforme: Distribui¢des Desordenadas de Bipdlarons
Para simularmos distribui¢des desordenadas de bipdlarons,

fazemos com que o nimerc de células neutras entre duas células de
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defeito seja um nimero randdmico. Na realidade o processo nio & de
todo aleatdrio para podermos ter um pouce de controle sobre Y. O
que fazemos &€ atribuir pesos para os nlmeros possiveis de cé&lulas
neutras intercalantes e o sorteio deste nimero ent3o é um processo
randdmico.

Podemos dizer gque os resultados para as distribuicdes
desordenadas sdo uma mistura do que vimos para as distribuicdes
ordenadas e ilhas. O gap somente desaparece quando a configuracio
sorteada mostra na cadeia a coexisténcia de peloc menos duas
regides: uma ilha de bipdlarcns e uma regifio extensa de anéis
aromdticos. Na falta de uma ilha, os niveis eletrénicos de
bipélarons n8o se separam muito em energia, formando bandas
estreitas e nfo temos ﬁm fechamento do gap, comoc vemos na Figura
.8. Como o aparecimento destas duas fases numa .:esma configuracio
€ uma questdo de probabilidades, o fechamento do gap ndo possui
uma relagdo direta com y. A Figura 8.a vem confirmar a
argumentagdo feita para o caso de ilhas de bipdlarons, onde
mostra-se gque a interagdo de curto alcance entre os defeitos &
essencial para o alargamentc das bandas de bipd&larons.

Dados os resultados para o comportamento do gap em funcdo de
Y, interessa-nos analisar a extensio dos estados eletrénicos ao
redor do nivel de Fermi somente para as configuracgdes que
apresentem pelo menos uma ilha de bip&larons. A andlise destes
estados leva-nos a conclusdo de que as configuragdes que
apresentam um fechamento de gap conjuntamente com estados
estendidos exige- um tamanho minimo para a ilha de aproximadamente

7 bipélarons, o que impSe uma concentrac¢do minima de 14 mol% para
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Densidade de Estados (un.arb.)

Energia (eV)

Figura 8. Histograma da Densidade de Estados para (a) uma
distribuigio desordenada de bipélarons numa configuragdo onde ndo
temos formacdico de ilhas e y=24.0 mol% comparada cem (b) a
densidade para uma cadeia com os defeitos agregados numa Gnica -

ilha e mesma concentragdo y.

configuracdes desordenadas. Este tamanho & superior ao exigido no
caso puro para ilhas, que é& de ¢ bipdlarons. Além disto, é
preciso, ainda, que sobrevivam regifes aromadticas com uma extensédo
aproximadamente superior a 6 anéis aromdticos. Como um exemplo do
gque acontece quando estas condigfes sdo satisfeitas, vemos na
Figura 9 o autovetor para o HOMO para uma distribuigio desordenada
contendo uma ilha de 8 bipdlarons com as regides aromaticas todas

elas possuindo uma extensdo de 8 anéis (y = 29,4 mol%).
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Figura 9. Coeficientes da expansdo da fungdo de onda {cf} para o
HOMO de uma configuracdo desordenada de bipélarons contendo uma
jlha de 8 bip&larons. Na parte superior da figura mostramos uma
faixa onde mapeamos as regiSes de estrutura aromdtica e quindide

(regi®des quindide estdo hachuradas).

De um modo geral, o gap e a DEEF apresentam um compoxrtamento
qualitativo similar ao caso das ilhas de bipdlarons, que & de
variacdo abrupta do gap e da DEEF guando surge uma ilha de 7
defeitos, a medida que vamos substituindo randomicamente anéis
aromidticos por bipdlarons. Como a cadeia contem ainda outros
bipélarons espalhados, além da ilha, o valor para a cocentragio
critica de transigdo (yc) & sempre maior em relagdo a uma cadeia
com segregagio total, onde todos os defeitos estio agrupados em

uma tdnica ilha. Nota-se que o fechamento do gap ndo é acompanhado
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automaticamente por estados estendidos, sendo necessirio a
existénecia de uma regific aromitica extensa.

Assim concluimos que a desordem pode ser um mecanismo de
indugdo da transigdoc de fase isolante-metal apenas quando ela for
do tipo segregacional, ou seja, guando houver formagdo de ilhas na

cadela, tanto de regifes de estrutura aromatica como quindide.

4. Discussédo

Neste trabalho podemos classificar a estrutura das cadeias de
politiofeno quanto & distribuig8o de bipélarons em 4 categorias:
a) ordenada, onde os defeitos se distribuem periodicamente na
cadeia; b) desordenada randomicamente, onde os defeitos se
distribuem ao longo da cadeia sem nenhuma correlagio; c)
.desordenada segregacional, onde os defeitos se distribuem de uma
forma correlacionada de maneira a surgirem aglomerados; d)

segregada, onde todos os defeitos formam uma tUnica ilha.

Quanto & estrutura eletrdnica, configura-se um estado
metdlico quando as seguintes condig®es sH3o satisfeitas: (i)
fechamento do gap, ou seja, DEEF ndo-nula; (1ii) estados

eletrfnicos ao redor da energia de Fermi estendidos sobre toda a
cadeia.

Os resultados do modelc adotado neste trabalho mostram que
para o politiofeno:
a) uma distribuicdo ordenada de bip&larons ndoc satisfaz nenhuma
destas condigdes, o que & consistente com trabalhos anteriores
para a rede bipolarfnica [13,14];

b) a segregagdo total dos bipélarons em ilhas satisfaz 3s duas
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condigdes para um limiar de concentracio ac redor de 8 mols;
c) distribui¢Bes desordenadas de bipdlarons com segregacdes de
fases satisfazem &s duas condi¢des, porém para valores de
concentragdes maiores que para o caso b).

Numa comparagdo entre os dois dltimos mecanismos, vemos que o
mecanismo b) €& um mecanismo fisicamente dificil de ser obtido,
pois exige que os Ions dopantes se distribuam completamente unidos
ac longo das cadeias enquanto o mecanismo c) & um mecanismo mais
realista, pols os dopantes podem se distribuir de uma maneira mais
ou menos desordenada pelas cadeias, vez por outra formando
agregados. Por outro lado, se tomarmos ambos os mecanismos como
provaveis, isto poderia explicar as diferen¢as observadas para o
limiar da transigdo isolante-metal para as diferentes combinacgdes
.de amostras e dopantes, tomando como suposigfo que os bipdélarons
ficam pregados aos dopantes. Assim, uma amostra cuja morfologia
dificulta a difusdo dos 1ions dopantes tenderia a formar
aglomerados de bipdlarons, tendo uma Y. ac redor de 8 mol%. Ja uma
amostra dJue apresente um grau maior de difusdo poderia formar
aglomerados em determinadas regides das cadeias com os demais
dopantes distribuidos aleatoriamente o que daria uma Yy, entre 20 e
30 mol%, segundo nossas previsSes. Surpreendente & o fato de que
uma amostra que permita uma difusdo perfeita, e um conseqgliente
arranjo periddico dos dopantes - ge um outro mecanismo de
correlagdo de dopantes nfo existir - nfo apresentard uma transicdo
isolante-metal.

Apesar da variag¢do de Y. em fungdoc da distribuicdo de

bipélarons, uma caracteristica é preservada: a variagdo da DEEF de
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zero para um valor finito se dd de maneira abrupta. Alids, esta &
a diferenga marcante deste trabalho em relagio aos trabalhos
tebricos precedentes para a estrutura eletrdnica do politiofeno
[13,14]: € a primeira vez que se observa uma transicdo
isolante-metal dentro de um mesmo modelo. Como estes trabalhos sdo
cdlculos de bandas, novamente vemos, como jd4 mostramos para o
poliacetileno, que os modelos de distribuicdo ordenada de defeitos
sdo desfavorecidos em relagdo a modelos de desordem, capazes de
mostrar uma transigdo isolante-metal nestes materiais.

Uma explicag¢do plausivel para a'variagéo abrupta da DEEF em

fungdo do tamanho da ilha pode ser baseada em argumentos de

)
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simetria. E bem conhecido que as fungdes de onda do HOMO e do LUMO

para o PT pertencem & mesma representagdo irredutivel do grupo de
.simetria pontual. Em vista deste fato, trabalhos que procuram
desenhar polimeros com baixo gap intrinseco Jja previam que
dificilmente um polimero derivado do PT poderia apresentar gap
nulo ou muito pequeno pois as bandas de valénecia e conduqéo
interagem e evitam a sobreposigdo [25,26]. Outro aspecto de
simetria das fungdes de onda & que para uma cadeia aromdtica de
PT, o HOMO possui um carater ligante entre 08 carbonos o e B
dentro de um anel e praticamente ndc possui nenhuma contribuicdo
dos Atomos de enxofre enquante que para o LUMO existe um cariter
ligante entre os carbonos B e uma contribuigdo signifiéativa dos
atomos de enxofre. Na cadeia quindide estas caracteristicas sido
invertidas, e. g., a fungdo de onda do HOMO possui simetria
similar ao LUMO da-.cadeia aromdtica. Quando uma ilha de bipdlarons

€ formada numa cadeia aromidtica, as fun¢des de onda resultantes

\

|

/
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possuem um carater misto e a simetria é perdida. Como resultado,
existe uma contribuicdo bem maior dos &tomos de enxofre mesmo
dentro da regido aromidtica. Em termos da energia dos dltimos
estados eletrdnicos ocupados, esta mistura tende a desestabilizar
os estados na regido aromidtica e estabilizar os estados na regifo
quindéide sendo que o contrdrio acontece com os primeiros estados
desocupados. Assim, em algum ponto a separagdo HOMO-LUMO
desaparece. No entanto, as duas regides - aromitica e quindide -
precisam ser grandes o suficiente para que a quebra de simetria
ndo tenha um carater local. Isto explica o que vemos na Fig. 5,
onde observamos a existéncia de gap para os menores e maiores
niveis de dopagem: no primeiro caso as regides aromiAticas sio
muito maiores que a regifo quindide e o© inverso acontece no
.seqgundo caso.

Em wvista dos fortes resultados mostrados neste trabalho,
seria de se questionar a validade do modelo e das aproximag¢des
adotadas. Podemos focalizar nossa atencdo sobre dois pontos: 1) a
adog8o de geometria congelada no cdlculo de cadeias extensas e 2)
a inexisté&ncia, no hamiltoniano, de termos de repulsdo eletrdnica
intra-cadeia e interac¢do coulombiana entre a cadeia e sua
vizinhanga. A justificativa para a adogdo da geometria congelada
parte da suposigio de que os defeitos conformacionais permanecem
pregados aos dopantes e da constatagdo de que toda a carga em
excesso em uma cadeia, e a resgpectiva distorgdo da geometria
desta, se concentram numa regifo pequena. Quanto aos termos de
repulsdo eletrdnica e interagdo coulombiana com a vizinhang¢a da

cadeia, acreditamos que os efeitos destas interagdes ja& estejam
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considerados de uma forma rudimentar, uma vVvez Jgue oOS nossos
resultados com baixos valores de y para as primeiras transicdes
épticas reproduzem os dados experimentais de espectroscopia, como
vimos anteriormente.

Finalmente, além das nossas conclusdes estarem de acordo com
uma ampla gama de resultados experimentais, dois resultados
experimentais importantes se ajustam muito bem c¢om nossos
resultados: (i) dados de espalhamento de néutrons a baixo angulo
em politiofeno em solugdo s8o consistentes com uma dopagem
ndo-homogénea da cadela e possivelmente com condensacgdo de
dopantes [27] e (ii} a persisténcia de modos vibracionais ativos
no infra-vermelho 1ligados a defeitos i1isolados mesmo apds a
transigdo isoclante-metal [6-8] depdem a favor de distribuigdes

ndo-uniform~s de defeitos.

5. Sumério

A partir de calculos de oligbmercs de politiofeno dentro da
aproximag¢do Hiickel com compressibilidade sigma obtivemos os
elementos de matriz necessirios para representar o hamiltoniano de
uma cadeila extensa de politiofeno dopado. A obtengdo da densidade
de estados pelc método NFC e o célculo recorrente dos autovetores
de interesse permitiram concluir que: 1) a rede bipolarbnica néo
mostra uma DEEF finita para qualquer nivel de dopagem; 1ii) a
formagdo de ilhas de bipdlarons leva a uma transigdo para o estado
metdlico para y da ordem de 8 mol%; 1ii) a desordem segregacional
também leva o sistema a uma transiqéo isolante-metal, para niveis

de dopagem tipicamente entre 20 e 30 mol%.
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cAPITULO IV

POLIANILINAS

1. Introducgdo

Polianilina & um nome genérico para uma familia de compostos
.pseudo-Tineares onde A4tomos de nitrogénio conectam anéis de
caridter benzendide ou quindide (Fig. 1l.a). Leucoesmeraldina,
esmeraldina e pernigranilina s3c os nomes que recebem as
polianilinas (PANs) quando completamente reduzida, 50% reduzida e
completamente oxidada, respectivamente. A esmeraldina & a forma
mais condutiva e somente nos Ultimos anos tem sido possivel 9bter
amostras estéveis de pernigranilina {1].

A esmeraldina apresenta um enorme aumento na condutividade
elétrica (o) (de 107" até 10 S.cm™) [2,3] wvia tratamento &cido
(protonagdo), oxidacgdo eletroquimica ou ambos, com uma transicdo
para um regime metdlico. A susceptibilidade de Pauli (x%) possui
uma dependéncia linear, de acordo com og autores, com o nivel de
protonagdo [4,5] e .a absorgdo Sptica e a termoeletricidade tem um
cardter metdlico para amostras de esmeraldina completamente

protonadas [5-7]. A dependéncia da condutividade em funcio da
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Figura 1. {(a) Unidades oxidada e reduzida de cadeias de

polianilina. PAN: R=R’=H; PMA: R=CH3 e R'=H; PDMA: R=R’=CH3; PMOA :
R=OCH, e R’=H; PDMOA: R=R’=OCH,. Defeitos topolbégicos: estrutura
de (b} um bip&laron e de (c} dois pdlarons.

temperatura é um forte indicio de que existem regides metdlicas
embebidas por regides isolantes [6,8].

Os dados sobre a susceptibilidade de Pauli para a esmeraldina
protonadé (EP) sdo de fato muito interessantes. As primeiras
medidas de X, em fungdo do nivel de protonag¢do y [4,5], mostram
que até 25% (para um méximo de = 50%) ndo se pode considerar X,
come nulo. A partir deste valor, X, aumenta rapidamente e
estabiliza-se. N3o fosse pelo valor ndo-nulo de X, para y < 25%,

poderiamos dizer que observa-se uma verdadeira transigdo
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isolante-metal, similar &quela observada para o poliacetileno
dopado com s6dio [9]. Dai os autores reputarem tal comportamento
de X, como sendo "linear". No entanto, dependendo da amostra, &
possivel observar-se uma curva de X, Vs ¥ tipica de uma transicdo
isclante-metal para y = 25%, com X, quase nulo para y < 25% [10].
A forma da curva de X, VS Y € importante para a compreensdo dos
fendmenos que ocorrem nas cadeias sob dopagem, como Jja& vimos nos
capitulos anteriores.

A protonagdo deos nitrogénios imina € o mecanismo envolvido na
drastica mudanga das propriedades eletrfnicas na esmeraldina, de
isolante para metal.

Atualmente é aceito que a protonagdo distorce localmente as
ligagfes quimicas na cadeia de forma a confinar a carga positiva
.em excesso. Estas distor¢des s3o conhecidas como pdlarons e
bipélarons (Figuras 1.b,1.c) e o papel desempenhado por estes
defeitos nos mecanismos de conducdco ainda &€ uma questdo aberta e
polémica.

Observa-se que os bipdlarons sioc os defeitos mais estdveis em
tetrémeros de esmeraldina dopada [11]. Entretanto, alguns autores
tem sugerido gque possa ocorrer a dissgociagdo do bipdlaron em dois
pdlarcns em cadeias maiores. Amostras de esmeraldina protonada
apresentam transicdes Spticas que estariam de acordo com previsdes
tedricas para uma rede de pdlarons e em désacordo com uma rede de
bipélarons [12]. Por outro lado, dados de EPR sdo favordveis
4 estabilidade dos bipdlarons [13,14]. De fato, a decisido
experimental sobre esta gquestdo parece ser bastante dependente da

amostra [15]. Alguns estudos tedricos sdo favoridveis ao modelo da
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rede de pdlarons [12], outres concluem pela formacdo de bipélarons
[16] .

Se admitirmos, entretantb, a existéncia de uma distribuicgio
regular de defeitos nas cadeias de polianilina, bipdlarons
resultam numa densidade de estados tipica de um semicondutor,
enquanto que os pdlarons levam a uma estrutura tipica de um metal.
Por este motivo, a rede polardénica tem sido intensivamente citada
para interpretar a presenga da susceptibilidade de Pauli em
amostras de EP. Para poder explicar a variacd3o observada em X,
propde-se uma transigdo de rede bipolardnica para uma rede
polardnica [4]. Por outro lado, uma distribuic¢d3o desordenada de
bipdlarons também pode produzir uma estrutura metdlica, como
mostrado por Galﬁéo et alli [17]. Este trabalho mostrou que uma
diestribuigdo desordenada de bip&larons apresenta uma densidade Je
estados ndo-nula bem como estados estendidos ao redor da energia
de Fermi, resultado este apociado por experimento que mostra ndo
ser possivel existir rede periddica na EP [14].

O Random Dimer Model (RDM) oferece uma explica¢d3o para a
presencga de estados estendidos nas polianilinas [18,19]. A origem
precisa destes estados fol explicada dentro de um de modelo com
hamiltoniano tipo tight-binding, onde se considera desordem
diagonal e ndo-diagonal.

Com a condigdo de que um defeito deve possuir a forma de um
dimero e que este dimero possua simetria interna, as seguintes
propriedades foram demonstradas para uma cadela monoatdmica
contendo N sitjos: (i) quande um Unico defeito estd presente,

teremos espalhamento ressonante para alguns estados de Bloch; (ii)
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existirdo sempre N'? estados eletrénicos estendidos, para algum
intervalo de energia, quando uma concentracdo arbitriria de
defeitos estiver randdmica ou ordenadamente distribuida pela
cadeia. Para desordem diagonal, e.g., a ressonéncia & permitida
para |e_-g /2V|sl, onde € e £ sdo as enegias atdmicas de sitio
para os &atomos qgue compdem a cadeia e o defeito, respectivamente,
e V & a energila de interagdo inter-sitio.

Idealmente, bipélarons em polianilinas podem ser
renormalizados a um dimero. Phillips e Wu [20] calcularam o
coeficiente de reflexdo para as polianilinas usando os mesmos
paradmetros eletrdnicos que Galv3o et alli [17] e encontraram uma
energia de ressondncia em bom acordo com o8 cidlculos deste
trabalho. Ou seja, a energia de ressondncia calculada pelo RDM
.cgoincide aproximadamente com a energia de Fermi dog célculos de
estrutura eletrbnica. Isto implica que o RDM prevé estados
estendidos ao redor da energia de Fermi.

Por outro lado, a exigéncia do RDM de que os dimeros devem
possuir simetria interna esbarra em dificuldades quando se trata
de analisar os dados experimentaig para as amostras reais, onde se
imagina que os dimeros nfo sejam efetivamente simétricos, bem como
para as polianilinas substituidas. As PANg-S s3o polianilinas nas
guais se faz a substituigéo de &tomos de hidrogénic gue estdo
ligados aos atomos de carbono por grupos tais como CH3 e OCH3, por
exemplo (Fig. 1l.a). Dependendo do tipo de substituigdo nos
mondmeros, © bipdlaron pode se tornar um defeito aésimétrico. Por
outro lado, independentemente da substituigéio, as PANs-S

apresentam praticamente os mesmos fendmenos fisicos que a PAN
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quando protonada. Por exemplo, verifica-se um aumento de véarias
ordens de grandeza na condutividade através de protonacgdo [21-24].
Algumas vezes os valores de condutividade para protonag¢io mixima
ndo igualam aqueles obtidos para a PAN, devido & maior separacdo
inter-cadeias que existe nas PANs-S, dada a existéncia dos grupos
gque também, eventualmente, provocam rotagdes entre os anéis,
diminuindo assim o comprimento de conjugacdo das cadeias. Mas,
como algumas PANs-S sdo bastante sollveis, espera-se que com
melhores técnicas de processamento, o empacotamento das cadeias
;

possa ser melhorado e o© material passe a apresentar altas
condutividades [25].

Imagina-se que dificilmente nas amostras reals de PAN, os
bipélarons possam ser considerados exatamente como defeitos
simétricos. Isto nos leva entd3o a efe-uar um estudo sobre as
PANs-S para verificar se, teoricamente, & possivel uma transig3o
isclante-metal induzida por protonagdoc para cadeias com defeitos
de conjugagdoc assimétricos. As PANs-S8 aqui estudadas s8o a
poli(2-metilanilina) (PMA) , poli(2,5-dimetilanilina) {PDMA) ,
poli(2- metoxianilina) (PMOA) e poli(2,5- dimetoxianilina) (PDMOA)
(Fig. 1l.a).

As polianilinas sdo também os compostos protdtipos para uma
outra discussdo fundamental nesta &rea, qual seja, a existéncia de
um metal estritamente guase-unidimensional. Uma cadeia de um
polimero condutor ndo & um sistema rigorosamente unidimensional.
Neste sentido, dizemos que estas cadeias sdo
quase-unidimensionais. Por sua vez, até recentemente ndo havia

meios de wverificar se as propriedades metdlicas dos polimeros
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condutores provinham de cadeias metdlicas ou se este fendmeno
seria de origem tridimensional, resultado das ligacBes de cadeias
que, isoladas, ndo seriam metdlicas.

Estudando amostras sélidas, Wang et alli [8] sustentam que o
fenbmeno &€ tridimensional, decorrente da existéncia de filamentos
metdlicos compostos de cadeias de polianilina embebidos em regides
isolantes do mesmo material. Por outro lado, Mizoguchi et alli
[26] relnem evidéncias fortes para o que acreditam ser a prova de
que as proéprias cadeias de PAN =30 metdlicas. Concordando com este
iltimo resultado, temos um trabalho em solugdes de polianilina
protonada, de Cao e Heeger [27], onde os autores mostram gue as
solugdes apresentam susceptibilidade de Pauli. Este resultado
parece indicar inequivocamente gque, pelo menos para a PAN, &
.possivel termos cadeias quase-unidimensionais metdlicas.

Os casos estudados nos capitulos anteriores, poliacetileno e
politiofeno, constituem sistemas em que o processo de dopagem
altera o nimero de elétrons m das cadeias. Embora esse ndo seja o
cagso para as polianilinas (ocorre transferéncia de prétons ao
invés de elétrons) consideramos de grande interesse a aplicacdo do
mesmo tipo de mecanismo de desordem segregacional para verificar
de que forma evolui a estrutura eletrdnica em funcdo do grau de
protonagdo. Em caso de resultado  positivo, a desordem
segregaciocnal poderia eventualmente ser postulada como um possivel
fendmeno geral de indugdo da transigBio isolante-metal para os
polimeros condutores. Para esta verificagdo, temos que realgar que
as PANs s3o sem.divida o melhor sistema para testar o modeloc da

desordem segregacional, por varios fatores: a geometria do defeito
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conformacional & razoavelmente bem definida, a aproximacdo Hiickel
Simples (ou tight-binding) aplica-se bem pois nfo h& variagdo no
namerc de elétrons no sistema sob protonagdo e dispomos de um
conjunto adequado de parimetros [28], Jj& adotada por Galvido et
alli [17] e Dlcker et alli [29] ém seus trabalhos com polianilina.

O objetivo deste capitulo & miltiplo, pois busca respostas
para trés questdes: (i) o efeito das substituigdes, (ii) a
importéncia da simetria interna dos defeitos conformacionais
dentro da teoria do Random Dimer Model, e (iii) o papel da
desordem segregacional gcbre a estrutura eletrénica das
polianilinas.

Na seg¢do seguinte, mostramos o Hamiltoniano adotado e a
metodologia de obtencdo dos resultados para a estrutura eletrénica
.bem como do coeficiente de reflexdo, para efeito de comparacdo com
o RDM. Na seg¢do 3, apresentamos os resultados e nas demais segdes

temos a discussdo e um sumério,

2. Hamiltoniano e Metodologia

Dado que o nimero de elétrons ndo varia sob o efeito da
protonagdo, adotamos a aproximagdo Hickel Simples para tratar os
elétrons nm das cadeias de PAN e PAN-S, sem didvida, a aproximagdo
mais simples que podemos ter. Nesta aproximagdo o Hamiltoniano &
dado por: |

H=13 « li»<i] + Y Bij lis<j]|
i i,]

i#j

onde considera-se as 1interagBes somente entre os primeiros
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vizinhos e os elementos de matriz s3o tomados da bem conhecida
parametrizagdo de Streitwieser [28] (ver Tabela I). De acordo com
esta parametrizagdo, os carbonos ligados a heterodtomos possuem
uma alteragdo em sua energia de gitio, chamado de efeito indutivo.
Assim, todos os carbenos ligados aos nitrogé&nios possuem sua

energia de sitio dada por ac’=ac+0,1an, onde o, & a energia de

sitio do dtomo de nitrogénio ligado ao &tomo de carbono.

Tabela TI. Parfmetros Hickel para as polianilinas e polianilinas
substituidas, em undidades de BO=2,5 ev.

(a)

Sitio o Ligacgédo B

C: C-NH 0,15 ca-cB::: -0, 90
C: C-N= 0,05 Cg-Cp -1,10
c: c-NHY= | -0,20 ca-cB‘b’ -0, 90
C: C-CH_ 0,50 cB-cB‘b’ -1,00
¢: c-o-cH | -0,10 C-NH -0, 80
C: outros 0,00 C-N= -0,80
N: -NH- -1,50 C-NH'= -0,80
N: -N= 0,50 C=N- -1,00
N: -NH'= ~2,00 C=NH"- -1,00
0: O-CH, -2,00 c-0 -0,80

anéis de estrutura quindide.
(b)

anéis benzendides.

Dentro desta aproximagdo Hickel Simples, a melhor maneira de
incorporar o efeito de um grupo metil ligado a um carbono de um
anel, & incluir um efeito indutivo deste grupo sobre o carbono ao:
qual se encontra ligado: ac’=ac+0,580, onde Bo=2,5 eV. Assim, n3o
existe uma variacfio no nimero de elétrons m numa cadeia de PAN

quando das substitui¢des com o grupo metil. JA para a substitucgio
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com um grupo metoxi, consideramos somente o© oxigénio ligado &
cadeia, contendo um par isoclado e assim contribuinde com 2
elétrons para a estrutura m do polimero. Ocorrerid também um efeito
indutive do oxigénio sobre o carbono ac qual estid ligado. Os
pardmetros adotados também se encontram na Tabela I.

Com esta parametrizagdo, a partir do cdlculo da densidade de
estados para a leucoesmeraldina, observamos que o gap é de 3,2 eV,
que pode ser comparado com o valor experimental de 3,3 eV [25]. A
esmeraldina ordenada e a pernigranilina apresentam uma DE de um
semicondutor com gaps de 1,2 e 1,0 eV, respectivamente. A
esmeraldina desordenada, onde os anéis de estrutura quindide estdo
distribuidos randomicamente ao longo das cadeias, apresenta uma
densidade de estados similar ao caso ordenado. O tamanho das
.cadeias em todo este capitulo foi fixado em aproxima’amente 100
anéis.

Em todos os nossos célculos trabalharemos a partir de uma
cadeia de esmeraldina - PAN ou PAN-S - onde as unidades oxidadas
podem estar distribuidas ordenada ou desordenadamente pela cadeia.
Sabe-se experimentalmente gque a proporg¢do de anéis de estrutura
quindide & de 25%, porém ndo se pode afirmar com certeza qual a
forma como eles estdo distribuidos [30]. A partir dai simulamos a
protonagdo, supondo que esta ocorre simultaneamente nos dois
nitrogénios imina da unidade oxidada (bipélaron, Fig. 1.b). O
nivel de protonagdo y & definido como a raz3o entre o nlmero de
nitrogénios protonados e o nimero total de nitrogénios na cadeia.
Para a forma esmeraldina das polianilinas em geral, 0=y=0,5.

Nos célculos de estrutura eletrdnica, para a obtencio da
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densidade de estados, como nos capitulos anteriores, utilizamos o
método Negative Factor Counting (NFC) [31] e para o calculo dos
autovetores, continuamos usandco o© métode recorrente Iteragdo
Inversa [32]. Porém, dado o maior tamanho da célula unitaria (até
9 Atomos no caso da PDMOA), optamos por utilizar a forma matricial
do NFC [33] (ver Apéndice}.

Com o intuito de observarmos se é possivel espalhamento
ressonante nas PANs-S, fizemos o calculo do coeficiente de
reflexdio para um Gnico defeito (bipdlaron) que & colocado no

centro de uma cadeia de leucocesmeraldina infinita. Aplicando a

{118

técnica de renormalizag¢do, cada monémero de leucoesmeraldina

-

reduzido a um Unico &tomo A, enquanto que o defeito & reduzido a
um dimero simétrico BB no casc da PAN e assimétrico BC no caso das
_PANs-S. As Figuras 2.a e 2.b ilustram a situagfio no caso da PMA,

-

onde o defeito é assimétrico.

R H rR H R H R
N R N"\':- R QN\ R O/
JORCHSLSSORSW
| '
H H H
(a)
Y v v v Vv
& @ g L -& L
a a b C a a
(b)
Figura 2. (a) Parl@metros Hiickel. (b) Cadeia de PMA completamente

reduzida com um bipdlaron e (c¢) renormalizagdo & uma cadeia

monoatdmica com um dimero nio-simétrico.

3. Resultados

3.1. C&lculos de Estrutura Eletrfnica
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3.1.1. A Transigdo Isolante-Metal nas Polianilinas Substituidas

Dentro desta segdo, o nosso cobjetivo & observar a existéncia
de uma transigdo isolante-metal nas PAN-S, a partir da andlise da
densidade de estados e da extens3o dos estados eletrdnicos ao
redor da energia de Fermi. Para isto estudaremos somente a forma
mais condutora das polianilinas que & a esmeraldina protonada,
tanto para a PAN come para as PAN-S. A PAN sera analisada para
servir como padric de comparagdo, mesmo porque JjA estd provado
para este polimero que somente distribuicdes desordenadas levam a
uma transig¢do [17].

OQutro procedimento nosso serd o de ndo mostrar os resultados
referentes as polianilinas substituidas com os grupos metoxi, PMOA
e PDMOA, uma vez que ndoc diferem significativamente daqueles
.opbtidos para a PMA e PDMA. Tor sua vez, a inclusdo destes
polimeros em nossos estudos se justifica pelo fato de gque ndo
sabiamos qual o efeito gque uma substituigd3o que altera o niimero de
elétrons do sistema m pode ter. Como pudemos observar, ndo houve
alteragdo significativa nos resultados finais, em termos de
transicio.

A Figura 3 vem confirmar o cardter n#o-condutor da
esmeraldina ordenada nas polianilinas, pois vemos que PAN, PMA e
PDMA possuem gaps ao redor da energia de Fermi, todos da ordem de
1;0 eV. Como ja& comentamos anteriormente, a desordem na
esmeraldina apenas diminue ligeiramente o valor da diferencga de
energia LUMO-HOMO (Eg). A protonacgdo de todos osg nitrogénios imina
destas cadeias, y = 50%, ou seja, protonagdo mixima, leva a

materiais semicondutores, Figura 4, todos com Eg ligeiramente
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maior que 0,1 eV (= 4kT & temperatura ambiente). Vemos entdoc que a

protonagdo ordenada ndo induz uma transicdo isolante-metal nas

polianilinas.

| PMA |
A i
a ﬁhmr«‘tﬂhﬂl h

B UL T
-2 -1 0 1 2 3
Energia ([30)

Figura 3. Densidade de estados para a esmeraldina ordenda nos
casos PAN, PMA e PDMA. A energia estd em fungdo de Bo= 2,5 eV. As

getas indicam a energia de Fermi.

No entanto a inclus3o da desordem altera consideravelmente as
DEs das polianilinas protonadas. Consideremos uma cadeia onde
introduzimos desordem na distribuigdio das unidades oxidadas e na
forma de protonar tais unidades. Para 33% de protonagio,

observamos pela Figura 5, que a energia de Fermi se encontra numa



107

T I T 1 T 1 T T T ¥ T
PAN
é PMA
é I
8
[72]
84
j<#]
)
[?)
=
_g I
g7 PDMA
5
A
Y
L' Il l ‘ 1, I L L
3 -2 -1 0 1 2 3

Energia (f,)

Figura 4. Densidade de estados para a esmeraldina 50% protonada
ordenda nos casos PAN, PMA e PDMA. A energia estd em funcdo de Bo=

2,5 eV. As setas indicam a energia de Fermi.
regido de densidade de estados nd8o-nula. Para todas as
polianilinas, podemos observar transigdes gque ocorrem a = 1,1 e
3,0 eV. Estes valores podem ser comparados com os valores
observados experimentalmente para a PAN, que sdo = 1,4 e 2,8 eV
[12] . Consideramos distribui¢des de bipdlarons idénticas nos trés
polimeros.

A transigdo " isolante-metal fica completamente configurada

quando observamos a expansfio da fungdo de onda para o Gltimo nivel
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Figura 5. Densidade de estados para a esmeraldina 33% protonada
desordenda nos casos PAN, PMA e PDMA. A energia estd em fungdo de

Bo= 2,5 eV. As setas indicam a energia de Fermi.

ocupado na base p,, que pode ser vigsta na Figura 6. Vemos que as
fungdes de onda se estendem sobre toda a cadeia, configurando um
estado metélico.

©C nivel de protonagdo para a gual a esmeraldina & mais
condutora & ao redor de y = 50%. Aumentando a protona¢io de 33
para 50%, pelas Figuras 7 e 8 observamos que cada vez mais a
energia de Fermi afunda na banda de valéncia e os estados

eletrdnicos tornam-se estendidos, aumentando o cardter met&lico
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indice de Sitio

Figura 6. {cf} para o Ultimo nivel eletrdnico ocupado para as
densidades de estados da Figura 5. {cL} & o conjunto de

coeficientes da expansdo da fungd3o de onda na base de orbitais p,-

das cadeias. Tomamos o cuidado de usar a mesma distribuigdo
desordenada das unidades oxidadas que orcaso y = 33% apresentado
acima.

Observamos ent3o que as polianilinas substituidas, assim como
j4 havia sido demonstrado para a PAN [17], exibem uma transigdo
igsolante-metal sob o efeito da protonagdo, com a condigdo de que o
sistema possua uma distribuigdo désordenada de defeitos.

Resta agora saber qual a previsdo do RDM para as PANI-S, uma
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Figura 7. Densidade de estados para a esmeraldina 50% protonada
desordenada nos casos PAN, PMA e PDMA. A energia estd em fung¢do de

BO= 2,5 eV. As setas indicam a energia de Fermi.

vez que a PMA apresenta um defeito assimétrico e o RDM, o unico
modelo que apresenta uma justificativa para a origem dos estados
estendidos na PAN metdlica, tem como uma de suas premissas dque ©

defeito precisa ser simétrico.

3.1.2. O Efeito da Desordem Segregacional
Nos capitulos anteriores, Jj& observamos o papel gue a

desordem segregacional desempenha no poliacetileno e no
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Figura 8. {c?} para o dltimc nivel eletrdnico ocupado para as
densidades de estados da Figura 7. {CL} é o conjunto de

coeficientes da expansdo da fungdo de onda na base de orbitais P_-

politiofeno. Para as polianilinas a formagdc de agregados de
defeitos & um pouco diferente do que nos casos anteriores. Antes,
dois defeitos poderiam se justapor, sem nenhuma cé&lula neutra
entre eles. Aqui, por restrigdes topoldgicas, dois bipdlarons
(células carregadas) estarfo sempre separados por no minimo um
anel aromitico (célula neutra). Talvez seja este o motivo pelo
qual o efeito n3o & essencial para explicar a transigdo

igsolante-metal neste material. Os resultados mostrados abaixo
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foram obtidos para a PAN, mas também foram observados para as
PAN-S,

Nossos resultados mostram gque, embora certamente sempre
existente, o efeito da formagdo de agregados de bipdlarons se faz
mais forte em baixas concentragSes (y < 20%). Este fato & no
minimo supreendente, pois parece configurar uma propriedade comum
a todos os polimeros condutores.

Para avaliar o efeito da desordem segregacional, tomamos
varias configuragdes de distribui¢des de bipdélarons para valores
de y abaixo de 20%, para as quais a densidade de estados ao redor
da energia de Fermi & ndo-nula. Na Figura 9 observamos o dltimo
nivel ocupado e o primeiro nivel desocupado para trés
configurages de defeitos onde ndo permitimos a formagdo de
.agregados. Ou seija, © nimero de anéis aromidticos entre dois
defeitos & sempre superior a 1. Observa-se gue os estados néo-séo
completamente estendidos, mas ocupam nos piores casos = 2/3 das
cadeias. Na Figura 10 vemos o resultado de cdlculos semelhantes
onde, agora, permitirﬁos a formagdo de agregados de defeitos. O
maior agregado que temos & de 4 bipdlarons numa das cadeias. Os
egtados eletrdnicos estdo agora estendidos sobre toda a cadeia,
mostrando a forte influéncia da desordem segregacional.

Nas Figuras 11 e 12 vemos a densidade de egtados, o HOMO e o
LUMO para uma cadeia de PAN-esmeraldina 50% protonada (a forma
mais condutora) onde concentramos todos os defeitos no centro da
cadeia, numa dnica "ilha", gue representaria o caso da segregagdo
total. Observa-se gue a energia de Fermi se encontra numa regido

de alta densidade de estados e os estados eletrbnicos estdo
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Figura 9. {cf} para o 0Oltimo nivel eletrédnico ocupado e para o
primeireo nivel desocupado para txés configuragdes diferentes onde
ndo se permite a formagdc de agregados de defeitos. Para cada
quadro, a abcissa refere-se ao indice de sitio e a ordenada a
{cf}, onde {cL} & o conjunto de coeficientes da expansdo da fungdo

de onda na base de orbitais p,-

completamente estendidos sobre toda a cadeia. Estes resultados sdo
similares aos vistos na sub-segdo anterior e vemos que nesta faixa
de concentragdes, o efeito, apesar de existir, ndo & crucial para

a transicgdo isolante-metal.
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Figura 10. {cf} para o dltimo nivel eletrdnico ocupado e para o
primeiro nivel desocupado para trés configurag¢des diferentes onde
se permite a formagdo de agregados de defeitos. Para cada quadro,
a abcissa refere-se ao indice de sitio e a ordenada a {cf}, onde
{cL} é o conjunto de coeficientes da expansio da func¢io de onda na
base de orbitais P, -

3.2. Calculo do Coeficiente de Reflex3o

Como Jja& descrevemos na Introdugdo deste Capitulo, a
polianilina pode ser renormalizada a uma cadeia unidimensional. O
nosso objetivo serd calcular o coeficiente de reflexfio para um

inico defeito embebido numa cadeia, que simularemos como um
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Figura 11. Densidade de estados para a PAN-esmeraldina 50%
protonada com todos os defeitos segregados no centro da cadeia. A
energia esté em funcgdo de Bo= 2,5 eV.

bipélaron no centro de uma cadeia de leucoesmeraldina infinita,
Fig. 2.a.. Nos casos da PAN e PDMA, o bipdlaron transforma-se em
um dimero BB imerso numa cadeia estritamente unidimensional de
Atomos A. No entanto, no caso da PMA, o bipdlaron & assimétrico e
sua renormalizagdo leva a um dimero BC imerso na mesma cadeia.
Para uma cadeia de PMA-leuccesmeraldina, vemos os parametros

eletrbnicos de interesse na Figura 13.a. A partir da equagdo de

Dyson:

EG

1 + HG ,
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Figura 12. {cf} para o (a) primeiro nivel eletrdnico desocupado e
o (b) dltimo nivel eletrdnico ocupado para a densidade de estado

da Figura 11. {CL} é o conjunto de coeficientes da expansfo da
funcdo de onda na base de orbitais P,-

onde G é o operador de Green, podemos escrever, numa representagdo

matricial para 6 na base {li>} para o sitio 0 da Figura 13.a:

(E—eN)GOO = 1 + + BGao + BG;O

Podemos continuar escrevendo estas relagdes até chegarmos aos

gsitios -1 e 1:

EGao

Il
o
Gl
+
s
+

T
G)

EG-
al

|
w
G
+
Hl'r
G
+
rt
G
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Figura 13. Pardmetros eletrdnicos para a (a) PMA-leucoesmeraldina

e para (b) um bipdlaron em PMA.

EG =tG + taG -
bO 1 a0 2 0
EGb’o = t1Gao + tzGc'o '
(E-otc)(';‘-ao = th tzG0 .
EG = t G- + t G ,
b'0 1 a0 2 e'0
(E-ax )G =t G+ t G .
c 0 1 do 2 bo
EG =t G + t G s
c’0 17do 2 b’0
EG- = t G- + t G- .
0 1°do 2 bo
EG- = £t G- 4+ t G- .
e’0 1-do 2 b'0
EGdo = BGm + t1(3.:0 + t1Gc’0 ’
EG- = RBG + £ G- + t G- .

d0 -10 1 c0 1 ¢'0
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Através de uma série de substituicdes podemos chegar a:

(E-e )@ =1 + VG _ + VG
a’ 00 10

L

-10

que & a equagio para Gd) tipica de uma cadeia unidimensional

monoatfmica, onde os novos parlmetros € e V s3oc escritos como:
a

-

g =& + 2B (E-a) / [(E-a}2 - T?] ,

a

V= gT/I((E - o) - T

2 2 2
o = £tE/(E°- t2) + tl(E—aC)/[E(E—aC)— t2] .

%)

2 2
T = 2t1t2/(E -t

Vemos assim gque conseguimos renormalizar uma cadeia de
PMA-leucoesmeraldina em uma cadeia monoatdmica. Agora, para uma
regifio de uma cadeia que contenha um bipdlaron, os paridmetros de
interesse sd3o aqueles mostrados na Figura 13.b. Através da
renormalizagdo desta regifo, o bipdlaron seri reduzido a um dimero

BC, Figura 2.b, onde os novos par@metros sdo dados por:

e, =& + B (E-0)/[(E-a)® - T°] + g'%(E-a)/[(E-a) (E-a) - T'?]

™M
[

ey *+ B (B-a)/[(E-0)® - T + g'®(B-a)/[(E-a) (E-a) - T'?] ,
V=gt /[(B-a) (B-ar) - TP,
onde agora:

,2 2_ ,2 2 _ _ _ 2
a = t! E/(E tz) + t! (B ac)/{E(E occ) t2] ,
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.2 2,2 , 2 _ L2
x, = t1 E/(E t2 ) o+ t1 E/[E(E ac) t2]

! - 12 !2 2__ 12 12 ! - - 12
T D = /(B tz) + ot tz/[E(E o) t2]

e ¢ e T sdo os mesmos pardmetros definidos para o caso da leuco

pura. Para a PDMA, teremos:

2
(

o€ = o = 2t’
1

. ) B-a )/ [E(B-a ) - tf] ,

e conseglentemente, g =€, ou gseja, o dimero é& simétrico. Para o
calcule referente & PAN, simplesmente fazemos « =0. As equacgdes
para a PMOA e PDMOA sdo diferentes, mas podem ser obtidas de
acordo com a mesma metodologia.

Os resultados acima podem ser utilizados em uma teoria RDM
para um dimero assimétrico. Seguindo o procedimento de Phillips e
Wu [34], consideramos o espalhamento de um estado de Bloch pelo
dimero ndo-simétrico representado na Figura 2.b. Dentro da
aproximagdo tight-binding, as fun¢gdes de onda de um elétron sdo
escritas em termos da  base de orbitais atdmicos como

wk=chn(k)ln>. A equacio de autovalores

E-g Jc =V c + c

( n) n n,n+l n+l n,n-1 n-1

resulta numa relagdo de dispersdo E=ea+2Vcosk para a cadeia
monoatdmica de leucoesmeraldina renormalizada. Para uma cadeia
coma aquela da Figura 2.k, osg estados espalhados podem ser

. ikn ~ikn ikn
escritos como c¢ {(k)=e " +re para n=0 e cn(k)=te para nzl,
n

onde ¥ e t estdo relacionados a&as amplitudes de reflexdo e
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transmissdo, respectivamente, sendo que o defeito ocupa os sitios

0 e L. O coeficiente de reflexio & facilmente obtido:

4V*v2genk

[V2-V2-W W -V (W +W ) cosk] 2+V2 [ (W -W ) 2+47°] senk
b ¢ b c b [}

A 2 ~
onde Wb=e;eb e Wc=e;£c. As condigdes para |ri® se anular s3o:

F° = [VP-VP-W W12 = avPww
b c b ¢
2 |
(wrb +WC) F W -W_ F
= + _
lcos ki AW WY *IWw 7 AW =1
b ¢ b ¢

Dentro da faixa de parémetros tight-binding que possuem
significado fisico para polimeros conjugados, cos k possue uma
pequena parte imaginaria que evita que |r? seja exatamente igual
a zero. Isto também & observado no caso simétrico, desde que o
conjunto de par@metros resulte em cos k > 1. No entanto, a parte
imagindria pode ser feita arbitrariamente pequena (e assim |r|2
pode ser arbitrariamente préximo de zero) pela escolha apropriada
dos parimetros.

Usando os pardmetros da Tabela I, somos capazes de calcular o
coeficiente de reflex8o para a PAN, PMA e PDMA, cujas curvas Sdo
mostradas na Figura 14. Observa-se gque a monosubstituic@io de
grupos metil nos anéis de PMA surte um efeito desprezivel sobre a
forma de espalhameﬁto das fung¢des de onda, se comparado com a PAN.

A transig8o para o regime metdlico pode ocorrer aproximadamente no
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mesmo nivel de protonagdo para os dois polimeros, uma vez que a
energia de ressondncia, gque localiza a regi8o de estados

eletrdnicos metdlicos, & aproximadamente a mesma para ambos.

0.7 0.6 0.5 0.4 0.3 02

Energia (Bg)
Figura 14. Coeficiente de reflexdo em fungdo da energia, gque se
encontra em fungdo de Bo = 2,5 eV, para um dimero em PAN, PMA e
PDMA.

O segundo grupo metil ligado aos anéis modifica a estrutura
eletrénica tal que duas ressonincias ocorrem na banda de valéncia.
A primeira regifio de estados metdlicos aparece no espectro da
PDMA, de acordo com estas previsdes, ao redor de -0,22 Bo e parece
ser mais larga que aquelas obtidas para a PAN e PMA. Este fato
aponta um aspecto interessante do papel das substituigdes em
polimeros conjugados: grupos ligados lateralmente a uma cadeila

conjugada podem mover a regifio da energia de ressondncia ou até
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mesmo suprimir a ressonf@ncia sem nenhuma consideragdo sobre se o
grupo ligado interrompe ou ndo a conjugagdo. Do mesmo mode, alguns
grupos poderiam baixar o nivel de dopagem que & necessario para ©
polimero n3o-substituido, simplesmente movendo a energia de
ressondncia para as proximidades da energia de Fermi do material.
Podemos fazer uma comparagdo direta dos resultados para o
coeficiente de reflexiio com os nossos calculos de estrutura
eletrdnica, pois se hﬂ2=0 para um Unico defeito, ele também gera
nulo para uma colegdo de defeitos. Esta comparagdo entdaoc mostra
que a energia de ressondncia & aproximadamente igual & energia de
Fermi: —0,3580, —0,3580 e —0,2630 versus —0,330, —O,BB0 e -0,2280
para a PAN, PMA e PDMA, respectivamente. Ou seja, a previséo do
RDM das regides de estados estendidos coincide com a‘regiéo ao

‘redor da energia de Fermi dos calculos de estrutira eletrdnica.

4. Discussdao

Em capitulos anteriores fizemos uma avaliagdo da nossa
abordagem de geometria congelada. Como para as polianilinas o
nosso modelo & puramente topoldgico, ndo cabe esta discussédo aqui.

De gualguer forma, mostramos gque somente uma distribuigéo
ndo-uniforme de bipdélarons pode induzir uma trasigéo
isolante-metal nas polianilinas substituidas, em acordo com o que
j4 havia sido mostrado para a PAN [17], e que a segregagdo de
defeitos possui um papel importante nesta transig¢do. Assim,
devemos rediscutir a curva de x, em vista dos nossos resultados.

Como j& c¢omentamos na introdugdo deste capitulo, a curva de

X, VS Y possui um comportamento anfmalo, com um aumento abrupto
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para y = 25%. A partir de nossos resultados, o que podemos deduzir
€ que para Yy < 25% temos uma protonagdo fortemente nHo-uniforme,
com poucas regides das amostras bastante protonadas e as outras
fracamente protonadas. Isto ja& faria com que se observasse sinal
paramagnético provindo de algumas cadeias que Ja4 sofreram a
transigdo naquelas regides mais protonadas. A partir de y ~ 25%, a
protonagdo se torna mais uniforme na amostra e temos um aumento
significativoe do sinal de spins livres. Esta argumentacdo &
sustentada por dados experimentais obtidos para certas amostras
onde se observa uma marcante transi¢do isolante-metal [10].

OQutra questdao em discussdo na literatura & a dimensionalidade
dos estados metdlicos: se uni ou tridimensionais. Resultados de
teorias de condugdo onde se pode variar a dimens3o do problema,
.aplica2dos a dados experimentails de transporte levam a crer que o8
estados metdlicos sdo tridimensionais [8]. No entanto medidas
cuidadosas de dinédmica de spin mostram que a menor unidade
condutora em uma amostra de polianilina protonada é uma cadeia
[26]1. Medidas de %, em polianilina dopada em solugdo também
apontam neste sentido, pois observa-se que as cadeias mesmo
iscladas, apresentam X, metdlica [27]. Nossos resultados para a
PAN e PAN-S confirmam a hipdétese de que o caridter metdlico da
polianilina protonada provem de unidades metdlicas
unidimensionais.

Trabalhamos com bipdlarons, pelos motivos que ja& foram
expostos. Mas supondo que, por algum motivo, o defeito mais
estdvel nas PANg seja o pdlaron, ndo temos uma solucdo imediata do

problema da transigdo isolante-metal. Sabe-se que uma distribuigdo
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qualgquer de pdélarons leva uma densidade de estados ao redor da
energia de Fermi finita. Para caracterizar ent8o uma transicdo
isoclante-metal & necessério ainda que os estados eletrbnicos ao
redor da energia de Fermi sejam estendidos. Uma rede de pdlarons
certamente seria uma solugdo para © problema. Mas dada a natureza
desordenada das amostras de PAN, seria mais proviavel que estes
pdlarons estivessem distribuidos desordenadamente. E entdo,
ficamos com a questio sobre se uma distribuigdoc desordenada de
pblarons poderia resultar em egtados estendidos ao redor da
energia de Fermi. Como  vemos, © problema da transigio
igsclante-metal nas polianilinas passa mais pela questdo ordem vs
desordem do que pela questdo pdlaron vs bipdlaron.

O papel da desordem segregacional, fundamental para explicar
‘a, transigdo isclante-metal em baixas concentra¢des de protonacgdo
nas polianilinas, apesar da propalada tendéncia dos contra-ions a
se afastarem por causa da repulsdo coulombiana, e portanto néo
formarem agregados, aponta na mesma direcgfo dog cdlculog de dos
Santos e Brédas [35], que mostram que na pernigranilina existe uma
tendéncia de gue a protonacg¢do ocorra em sitios prdximos, levando a
uma condensagdo de defeitos conformacionais.

Finalmente, os resultados obtidos para o c¢oeficiente de
reflexdoc comprovam a existénecia de regides de energia para as
quais ocorre espalhamento ressonante - estados metédlicos - nas
polianilinas substituidas e mostraﬁ que um defeito assimétrico ndo
impede o espalhamento resgonante, contrdrio & proposta do Random

Dimer Model. .
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5. Sumario

Mostramos neste capitulo que para as PAN-S somente uma
distribuicic desordenada de defeitos pode induzir uma transigdo
igsolante-metal. Uma vez gque observamos que também existe um efeito
da desordem segregacional sobre a estrutura eletrbnica das
polianilinas, além do poliacetileno e politiofeno, concluimos que
este efeito deve ser comum & familia dos polimeros conjugados
condutores. A origem precisa dos estados eletrdnicos metdlicos nos
polimeros condutores parece ser algo mais profundo do que sugere o
Random Dimer Model, uma vez que mesmo para defeitos assimétricos -
um dos pré-requisitos para a aplicagdo do RDM - continuamos

observando uma transig8o isolante-metal nestes materiais.
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CAPITULO V

CONCLUSOES

Tinhamos como principal objetivo deste trabalho, mostrar que a
desordem pode ser a responsdvel pela transigdo isolante-metal nos
polimeros condutores. Em geral, vimos ao longo dos tré&s capitulos
anteriores que: (i) distribui¢des ordenadas de defeitos levam os
polimeros a apresentar propriedades eletrdnicas tipicas de um
semicondutor; (ii) ao se considerar distribui¢des desordenadas de
defeitos, observa-se uma transi¢do isolante-metal.

O tipo de desordem que induz a transigdo possui caracteristicas
especiais. N3o é aquela citada amidde, onde se suple que a
distribuicio de defeitos é quase periddica, com leves perturbacgdes.
E uma desordem de cardter aleatdrio, onde a formagdo de agregados de
defeitos desempenha um papel importante. Para o poliacetileno e
politiofeno, mostramos que estes agregados s&do essenciais para a
transicdo, enquanto que para as polianilinas, talvez pelas suas
caracteristicas prdprias, este efeito somente acelera a transigdo.
Chamamos esta desordem de segregacional.

E importante salientar que estes resultados foram obtidos para
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aqueles polimercs condutores mais representativos. O poliacetileno
possul estado fundamental degenerado e & o mais condutor de todos. O
politicfeno & o polimero de estado fundamental ndo degenerado que
apresenta a malor condutividade. E as polianilinas tornam-ge
condutoras mesmo ndc alterande o nimerc de elétrons nas cadeias.
Assim, <cobrimos as varias possibilidades entre sistemas com
caracteristicas topoldgicas distintas, sendo que observamos o mesmo
tipo de resultados em todos eles.

Com o objetivo de concentrar os estudos sobre o efeito da
desordem, decidimos trabalhar sempre com hamiltonianos simples,
respeitando as caracteristicas de Eada sistema, dentre da
aproximagdo tight-binding, com intera¢des de primeiros vizinhos.
Para o poliacetilenc utilizamos a parametrizacdo mais simples que
possuil uma dependéncia explicita com a geometria {(Hlickel Eztendido).
Para o© politiofeno e as polianilinas, wuma parametrizagdo Hiickel
Simples. Sem entrar em uma discussio scbre vantagens e degvantagens
de diferentes niveis de  aproximagdo (por exemplo: ndo usamos uma
parametrizagdo advinda de um método semi-empirico), gostariamos de
reproduzir um comentdrio feito sobre o© nosso trabalho com as
polianilinas, por um referee da revista Physical Review Letters:
"This paper is a good example of how the usage of a very simple and
very old electronic structure method, the tight-binding method, can
still provide very significant contributions to material science -
in spite of all the popular gigantomanic state-of-the-art
self-consistent ab-initio-type computations.”

A questioc da . minimizagdoc completa da energia no estudo da

transigdo isolante-metal nos polimeros condutores, incluindo uma
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conformacio geométrica de menor energia, té&m sido um ponto polémico.
A modelagem mais realistica de uma cadeia e o substrato ondé ela
estid inserida implicaria na inclusdo de uma variedade de interagdes,
tais como as interagdes contra-ion/cadeia oxidada ou reduzida, cuja
natureza precisa ainda nio foi esclarecida. Além do mais, devido ao
caridter desordenado das matrizes poliméricas, um tratamento
termodinimico mais acurado se impde para encontrar as conformagdes
mais egtéveis. Por outro lado, tem sido demongtrado
experimentalmente que a fiaica destes sistemas €& dominada Ppor
propriedades de uma Gnica cadeia. Em nosso trabalho ndo minimizamos
a energia das cadelas estudadas. Considerando a discussfo acima e ©sS
objetivos propostos, julgamos gue nosso procedimento & razoavel.
Como vimos no capitulo de Introdugdo, a existéncia de um sistema
~unidimensiocnal desordenado metdlico j& & algo de importdncia por =i
proéprio.

Analisamos sempre distribuic¢les de sb6litons ou bipdlarons em
detrimentc dos pdlarons. Isto de deu pelo fato que existem indicios,
tanto a nivel tebrico guanto experimental, de gque estes sdo os
defeitos que realmente sS&o mais estaveis nas concentragdes
intermedisdrias e altas e, portanto, de algum modo, devem desempenhar
um papel na transigdo isolante-metal.. Para poliacetileno e
politiofeno, os dados de susceptibilidade de Pauli (xp) deixam isto
pem claro. Para as polianilinas, acreditamos que os dados de X,
podem ser interpretados desta maneira.

Assim, dentro das aproximagdes adotadas, acreditamos ter
mostrado consistentemente que a desordem na distribuigdo de defeitos

conformacionais pode ser O mecanimo responsdvel pela transigado
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isolante-metal nos polimeros condutores. Se supomos, com base em
discussdes dos capitulos anteriores, que os defeitos permanecem
ligados aos dopantes por meio da atragdc coulombiana, nossa
conclugdo implica que a desordem na distribuigdo de dopantes pode
ser essencial para a existéncia da transicdo. Pela primeira vez,
mostrou-se para poliacetileno, politiofeno e polianilinas
substituidas, que & possivel termos uma densidade de estados
nio-nula conjuntamente com estados eletrdnicos estendidos ao redor
da energia de Fermi em sistemas desordenados.

Uma explicagdo possivel para a origem dos estados egtendidos
nos polimeros condutores pode ser dada pelo Random Dimer Model
(RDM) . Este & um modelo geral para uma liga A-B unidimensional que
prevé a possibilidade de estados estendidos em sistemas desordenados
desde que um dos consituintes se encontre sempre aos pares (dimero)
e que este dimero seja simétrico. Embora este modelo tenha sido
aplicado com sucesso aos polimeros condutores, & condigdo de
simetria do dimeroc n#o permitia a sua aplicagdo ao caso de certos
polimeros gubstituidos. Pudemos mostrar Jue&, de fato, a condigdo de
simetria dos dimeros ndo & essencial para que os sistemas apresentem
estados estendidos. A origem desses estados nos polimeros condutores
parece exigir outro tipo de correlagdo.

Parece-nos gque © comportamento nanbmalo” (em termos de cadeilas
monoatémicas) dos polimeros condutores estd relacionado ao fato que
estes sistemas possuem alternancia de ligagdo (um &atomo conectado a
um outros Atomos iguais, & direita e & esquerda, pode ter diferentes
integrais de resonancia, levando a um gap topoldgico). Toda cadeia

conjugada pode ser renormalizada & uma cadeia monoatdémica. Como ©8S
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paridmetros renormalizados dependem da energia eletrdnica, eles mudam
continuamente ao longo do espectro. Isto dd maior flexibilidade para

que as condig¢des de espalhamento ressonante possam Ser satisfeitas.



APENDICE

Considerando um hamiltoniano onde se considere intera¢des

somente entre primeiros vizinhos em uma cadeia unidimensional com N

Atomos, teremos a seguinte equa¢do gsecular para solucionar:

H(A) | = o =0 (5)

--------------------

A diagonalizagdo de (5) €& uma tarefa computacional pesada
quando N & da oredem de 10° ou mais. Mas o Teorema dos Autovalores

‘Negativos [==] diz que se fatorarmos a equagdo secular:

N
IHAY T = 1 &4 () (6)
' 1
1=1
entdo o nimero de autovalores menores que A & igual ao nlmero de

fatores negativos ei(A), onde ei(A) & dado por:

cl(h) = al—A , (7a)

e;(A) =« - -8 /€&, .(7b)

Deste modo variando-se o valor de A sobre uma faixa de valores
convenientes e entdo tomando a diferenca entre o nlmero de ei(A)'s
negativos para valores consecutivos de A, a densidade de estados

pode ser obtida, para qualguer grau de precisdo desejada. E
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independentemente do tamanho da cadeia, este método fornece um modo
muito rdpido de andlise do valor de Eg.

Para uma cadeia quase-unidimensional, a cé&lula unitdria pode
possuir mais de um &dtomo, inclusive por anéis, e assim a matriz

hamiltoniana & tridiagonal em blocos:

A -AI B 0
1,2
B A -Al B
1,2 2,3
IH{a) | = T
0 B A -AI
2,3
A -Al

O nimero de estados eletrbnicos com energia menor que A é dado
.pela soma do nlmero de autovzlores negativos de todas as matrizes

Ui(l), onde:

T -1 )

v (A)=(A1_AI)-(B1,1+1 1-101, 141

i
U1 () =A1-7LI

A densidade de estados entdo é obtida como descrito

anteriormente.



