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Resumo

Na fisica do estado sélido é fundamental estudar fendmenos de transporte eletrénico,
para que possamos compreender e aprimorar o conhecimento sobre as particulas e quasi-
particulas em diversos sistemas. Neste contexto, para entender esses fendmenos, estudamos
a interagao entre os modos vibracionais da rede e o elétron, conhecido como interacao
elétron-fonon. Como ferramenta para entender essa interagao, utiliza-se a equacao nao-
linear de Schrodinger com aproximagao adiabatica, na qual as vibracoes da rede atingem
o equilibrio mais rapido do que a evolucao eletronica, ou sem aproximacao adiabatica, que
é o caso utilizado neste trabalho. Iremos analisar a dindmica de um elétron ao longo de
um fulereno (Cgp). Utilizaremos oito tipos de condigbes iniciais para o pacote de onda
eletronico: Hexagono, Pentagono, Hexagono-Extendido, Pentagono-Extendido, Hexagono-
Duplo, Hexagono-Pentagono, Hexdgono-Oposto e Pentagono-Oposto, com a dinamica
do pacote de onda regida pela equacao de Schrodinger discreta nao-linear. Relata-se o
diagrama de fase, no espago de pardmetro bidimensional (y acoplamento nao-linear em
relacdo ao tempo de relaxagao 7) que revela um comportamento dindmico complexo para o
pacote de onda. Mostraremos que em certas condigoes iniciais o pacote de onda apresenta

um comportamento tipo estendido ou localizado (selftrapping).

Palavras-chaves: Fulereno. Relaxacao. Elétron-Fonon.



Abstract

In solid state physics is essential to study electronic transport phenomena, so that we
can understand and enhance the knowledge of the particles and quasi-particles in many
systems. In this context, to understand these phenomena, we study the interaction between
the vibrational modes of the lattice and the electron, known as electron-phonon interaction.
As a tool for understanding this interaction, uses the non-linear equation with Schrédinger
adiabatic approximation in which the vibrations reach the lattice faster than the electronic
evolution or without adiabatic approximation balance, which is the case used in this
study. We will analyze the dynamics of an electron along a fullerene (Cqg). We use eight
kinds of initial conditions for the electronic wave packet: Hexagon, Pentagon, Hexagon-
Extended, Pentagon-Extended, Hexagon-Double, Hexagon-Pentagon, Hexagon-Opposite
and Pentagon-Opposite, the dynamics of the wave packet governed by Schrédinger nonlinear
discrete equation. We present the phase diagram in the two-dimensional parameter space
(x nonlinear coupling to the relaxation time 7) that reveals a complex dynamic behavior for
the wave packet. Show that under certain conditions the initial wave packet has behavior

extended or located (selftrapping) type.

Key-words: Fulerene. Relaxation. Electron-Phonon.
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1 INTRODUCAO

O avanco tecnoldogico que temos na nossa era, incluindo produtos eletroletronicos:
Blu-ray, telas de cristal liquido, como também equipamentos médico-hospitalares: ressénan-
cia nuclear magnética, sé6 puderam ser obtidos com a pesquisa na Area de Fisica da Matéria
Condensada (1), pois é nessa area que sao estudadas as propriedades e fenémenos em que
os atomos constituintes estao suficientemente proximos e interagem simultaneamente com

muitos vizinhos (2).

A Fisica da Matéria Condensada é uma area importante ndo s6 para o meio
cientifico mas, para a sociedade, pois além de influenciar varias disciplinas e possuir um
vasto espectro de atuacao, também tem uma grande capacidade de gerar produtos com

alto valor agregado (1).

Nas ultimas décadas os cientistas estao realizando pesquisas na escala nanométrica
a fim de realmente entender o comportamento das nanoestruturas. Um elemento que vem
sendo fortemente pesquisado sao as formas alotrépicas do carbono: grafeno, nanotubos e

fulereno; este tultimo recebendo destaque pela sua grande simetria.

Temos trés grandes categorias de métodos de modelagem molecular das interagoes

atomicas: Métodos de Primeiros Principios (ou ab initio), sdo métodos de alta precisao

que nao contém parametro empirico no calculo, sua aplicacao esta restrita a poucas

centenas de dtomos. Métodos Semi-empiricos: sao métodos que utilizam aproximagoes mais

drasticas, podendo conter parametros determinados experimentalmente; estes métodos
incluem esquemas de interacdo como o Tight Binding' e outros métodos de orbitais
moleculares. Os métodos de Tight Binding tém as mesmas simplificacoes em comum: o
conjunto de bases minimo e a eliminagao de integrais de sobreposicao das func¢oes de
onda através de transformacoes matematicas ou pardmetros obtidos experimentalmente.
A vantagem, em relacao ao método ab initio, é poder realizar através do Método Tight

Binding apropriado, com um custo computacional bem menor. Métodos empiricos: utilizam

de métodos que sao ajustados para reproduzir um conjunto definido empiricamente; estes
métodos utilizam um amplo conjunto de campos de forca classicos parametrizados que
reproduzem um conjunto determinado experimentalmente ou por simulacdo ab initio.
Através destes métodos de campo de forga é possivel simular com milhées de dtomos com

um tempo reduzido, com relacado aos métodos comentados anteriormente.

Neste trabalho, iremos utilizar o método de Tight Binding para dinamica eletronica

do fulereno, por simplificacdo e ter um custo computacional mais acessivel, também

1 Ligacdo Forte
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levaremos em consideracao, a excitagao mecanica que se propaga pela rede cristalina de
um soélido (fonon). Alguns trabalhos evidenciam a relagdo de regimes nao lineares com o
tempo de resposta para fendénemos de transporte (3, 4), essa relagao serd o foco do nosso
trabalho.

1.1 Fulereno

)

Desde 1966 calculos tedricos demonstravam a possibilidade da existéncia de “gaiolas’
exclusivamente formada por carbonos (5) Mas somente em 1985, Kroto et al. conseguiu
comprovar experimentalmente a existéncia de tais compostos (6). Nesse experimento, uma
placa de grafite foi submitida a um laser pulsado de alta frequéncia e os agregados gerados
no plasma foram analisados por espectrometria de massas, como mostrado na Figura 1. O
experimento mostrou a formacgao de moléculas grandes constituidas exclusivamente por

atomos de carbono, com féormula C,,, com 30 < n < 90.

Figura 1 — Estrutura do experimento realizado por Kroto.

10 atm
helium

Rotating graphite disk g

Fonte: Kroto et al., 1985

O fullerene, como foi nomeada a estrutura, teve esse nome em homenagem ao
arquiteto Buckminister Fuller (1885-1983), criador de domos geodésicos semelhantes, uma
esfera fechada com cavidade oca, sendo a mesma geometria da bola de futebol. Com a
descoberta acidental de moléculas “gaiolas” estaveis com 60 atomos de carbono, Figura 2,

em 1996 Kroto foi premiado com o Nobel de Quimica (7).

A molécula de simetria formada por 60 dtomos de carbono, o buckminsterfulereno,
hfulereno[60] ou simplesmente Cyqy €, sem divida, o mais abundante e representativo. O
Ceo tem a estrutura de um icosaedro truncado nao regular de 32 faces (20 hexdgonos e
12 pentagonos) com 30 ligagoes carbono-carbono situadas nos vértices das fusoes entre
pentagonos e hexagonos (6). As ligagoes entre os anéis de seis membros (6-6) tém caracte-

risticas de ligacoes 7 e sdo mais curtas (1,38 A) do que as ligacoes (6-5) entre os anéis
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de seis e cinco membros (1,43 A) que sao melhores descritas como ligagoes simples, como

ilustrado na Figura 3 (8).

Figura 2 — Arranjo molecular. Figura 3 — Tamanho das ligagoes.

Fonte: Produzido pelo autor

Fonte: Hirsch, 2008

1.2 Meétodo de Obtencao

O experimento realizado em 1985, ver Figura 1, chamado de ablacao a laser, consistia
na vaporizacao de um disco de grafite através de um laser sob um fluxo supersénico de
gas hélio (6). A mistura de hélio e aglomerados de carbono formada a partir de a&tomos
arrancados do disco seguia entao para um espectrometro de massa. Nesse experimento foi
verificado uma abundéancia de molécula contendo 60 carbonos e outra menos abundante

contendo 70 carbonos, juntamente de outras moléculas (9).

Em 1990, Taylor(10), especialista em cromatografia, foi capaz de obter amostras de
Cgo € Cro puros, em quantidades minimas, mas sendo suficiente para a analise espectros-
cOpica e propriedades quimicas. Varetas de grafite foram resistivamente aquecidas num
recipiente de depédsito de fumo de carbono, sob Argdnio, entre 37-75 Torr. Deste processo

resultavam Cgy e Cro puros a partir de processo cromatografico, com decantagao.

No entanto, Kratschmer et al., desenvolveram um método na qual era possivel um
rendimento maior na extracao do fulereno. O método desenvolvido por Kratschmer et
al. consiste na aplicagdo de um arco voltaico entre tubos de grafite de alta pureza em
uma atmosfera de hélio a uma pressao de 100-200 Torr (11). O esquema experimental é
ilustrado pela Figura 5. A temperatura necessaria para a formacao dos fulerenos é cerca
de 2500 °C. O rendimento do fulereno[Cf] na fuligem produzida pelo processo é de cerca
de 5%. Este método permite a obtencao de gramas de Cygg e produz, ainda, Crq e fulerenos

superiores (o total de fulerenos produzido é cerca de 10-15%) (10).
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Figura 4 — Medida de espectroscopia de massa, realizado sobre o experimento de

1985.
TRANSIAC 2881 TOF DATA
1060 of 1863 shots
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Fonte: Kroto, 1997

Este processo de sintetizar o Cgy e Crg utilizado pelo grupo alemao, atualmente é
um dos principais processos utilizados para obtencao de fulerenos, sendo separados através

de método de cromatografia (11).

Outros métodos, menos usuais, além do método de Kréatschmer et al. para obtencao
de fulerenos, sdo descritos na literatura, com destaque para aqueles representados pela
combustao do benzeno em uma atmosfera deficiente de oxigénio (12) e pela condensagao

de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos por desidrogengao ou desidro-halogenagao (13).

Os métodos citados anteriormente, sio do modelo top-down?: consiste em par-
tir de escalas maiores e chegar em escalas nanométricas por meio de ferramentas de
controle externa. Mas temos também o modelo bottom-up®: remete-se ao processo de
auto-montagem. Utilizando o modelo bottom-up para obtencao do fulereno, devemos dispor
de uma monocamada plana de atomos de carbono fortemente empacotados em uma rede
bi-dimensional (2D), esta folha de carbono chama-se grafeno que pode ser obtida por
processo de esfoliacdo, que por sua vez, sera a matriz para a formacao do fulereno. O
grafeno, pode originar outras estruturas, pois “embrulhando” obtemos o fulereno (0D),
“enrolando” formamos os nanotubos (1D) e empilhando conseguimos a grafite (3D). O
esquema para obtencgao destas trés estruturas apartir do grafeno pode ser visualizado na
Figura 6 (14).

de cima pra baixo

3 de baixo pra cima
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Figura 5 — Esquema experimental para obtencdo de fulereno desenvolvido por
Kratschmer.
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Fonte: Hirsch e Brettreich, 2005

1.3 Caracteristicas

O Cgo é um icosaedro truncado, no qual os 60 &tomos de carbono estao dispostos
em cada um dos vértices, entre dois hexagonos e um pentagono. Todos os sitios de carbono
na molécula de Cgy sao completamente equivalentes, como os elétrons do nivel de valéncia
fazendo duas ligagoes simples C-C (ligagao o) e uma ligagdo dupla C=C (uma ligagdo o e
uma ligacao 7). A curvatura da superficie da molécula impede que as trés ligagoes tipo o
assuma uma hibridizacdo puramente sp?, adicionando caracteristicas de uma hibridizacao
sp? a estes orbitais. A ligacdo 7 corresponde a um elétron em um orbital p,, perpendicular

a superficie.

A curvatura da superficie também é responsavel pelo aumento da distancia inte-
ratomica nas ligacoes simples e diminuicao da distancia nas ligacoes duplas com relagao a
folha de grafeno (5, 15, 16).

1.4 Aplicacoes

O fulereno vem sendo estudado para diversos fins, mas algumas areas merecem

destaque, como:



Capitulo 1. INTRODUCAO 20

Figura 6 — Obtencao do Fulereno(esq.), nanotubo e grafite(dir.) a partir do grafeno.

Fonte: Geim e Novoselov, 2007

e Ciéncia dos Materiais: A limitagao 6ptica é um fenénemo nao linear no qual a
absorcao de um material aumenta e a transmissao diminui a medida que a intensidade
da radiagao incidente aumenta. O fulereno tem sido extensamente investigado para
aplicacao em limitagao 6ptica, pois uma das primeiras descobertas na area foi a de
que a transmissao por solucoes de fulerenos diminui com o aumento da intensidade
da luz incidente (17, 18).

e Aplicagcoes na Medicina: O fulereno vem sendo estudado para que o mesmo
seja funcionalizado para diversos fins medicinais, o mais evidente atualmente é na
utilizacao para o combate de tumores, esses estudos ja vem sendo realizados in vivo
(19), mas um dos problemas deparados é com relacao a toxidade do fulereno. Estudos
recentes revelaram que a administracao oral do fulereno prolongou o tempo de vida

de ratos por quase 100% sem apresentar efeitos téxicos (20).
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2 DINAMICA ELETRONICA

2.1 Rede Cristalina

Podemos caracterizar um cristal por uma estrutura regular repetida periodicamente,
sendo a menor unidade desta estrutura chamada de célula primitiva (21). Células primitivas
idénticas sao dispostas periodicamente preenchendo todo o volume do cristal, dando origem
a sua periodicidade. Como consequéncia desta periodicidade é a invariancia da rede frente
a translagoes sobre distancias que sejam multiplos inteiros do periodo da rede. No entanto,
para isto seja verdade, temos que estar diante de um cristal ideal infinito ou que tenha sido
submetido a condig¢oes de contornos periddicas. Admitiremos um vetor R que descreva as
operacoes de simetria da rede, que sao: translagoes primitivas, ou translagoes da rede, na
forma:

R = nia; + Neds + Nzasg (21)

sendo os n; nimeros inteiros e os a; vetores-base nao-coplanares, chamados de vetores

primitivos. O conjunto de todos os R leva a todos os pontos equivalentes da rede.

2.2 Equacao de Schrodinger para elétrons em um potencial perié-
dico

Tratando-se de um cristal perfeito, os ions estao dispostos em um arranjo periddico
e regular, portanto, devemos considerar o problema de um elétron na presenca de um

potencial V (r) com a periodicidade da rede, entao:
V(r+R)=V(r) (2.2)

para todo R da rede. Podemos notar claramente pela Figura 7, que temos um potencial

periddico cristalino unidimensional, que pode ser escrito da seguinte forma: V(z+a) = V (z).

Para o problema de elétrons em sélidos, estamos diante de um problema de muitos
corpos, pois além do termo de interagao entre os elétrons e o nicleo, o hamiltoniano
completo contém termos de interacao elétron-elétron. Utilizando a aproximacao de elétron-
independente, estas interagdes sao representadas por um potencial efetivo para um elétron
V(r). Independente da forma especifica do potencial efetivo para um elétron, estando
diante de um cristal perfeitamente periddico, este potencial deve satisfazer a equacao 2.2.

Analisaremos as propriedades gerais da equagao de Schrodinger para um unico elétron em
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Figura 7 — Representacgiao esquematica do potencial periédico cristalino unidimen-
sional.

0
-4a -3a -2a -la 0 la 2a 3a 4a

Fonte: Produzido pelo autor

um potencial periodico:

HOw) = | 5 ¥+ V) () = o (23)

esta equacao incorpora o potencial dos ions da rede e o potencial médio Coulombiano
devido aos outros elétrons. O potencial V (r) atua sobre um elétron na posigao r, e portanto,

nao sé o potencial, mas todo o Hamiltoniano ira satisfazer a condi¢ao de periodicidade:

H(r+R) = H(r) (2.4)

2.3 Rede Reciproca

A rede reciproca é descrita pelo conjunto de pontos dados pelo vetores, na seguinte
forma:
K= m1b1 + m2b2 + m3b3 (25)

sendo os m; nimeros inteiros e os b; relacionados com os a;, de acordo com a relacgao:

a; - bj = 277'(57;]‘ Z,j = 1, 2, 3 (26)
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sendo ¢;; a funcao delta de kronecker. De maneira explicita, temos:

b on X

a; - (a; x ay)

b'ka
e e 2.7
T, (b x by) 27)

As células obtidas com os vetores b; sao as células da rede reciproca, essas células
sao chamadas de Zonas de Brillouin (21, 22). Utilizando as equagoes 2.1 e 2.5 e a condigdo

2.6, temos:

= 27 (nymy + noms + ngmg) (2.8)

= 27N

como n; € m; sao numeros inteiros, logo, N também assim o sera. Para todo R, que para
um dado K, que satisfaca a equagao 2.8, pertence a um plano normal a K, portanto, K

pode ser utilizado para indicar um conjunto de planos da rede definida por R.

A rede reciproca é de fundamental importancia para a analise estrutural de solidos

através dos espectros de difragao.

2.4 Teorema de Bloch

Os estados estacionarios da equagao 2.3 tém uma propriedade importante como
consequéncia geral da periodicidade do potencial V', dado pelo seguinte teorema devido a
Felix Bloch (22):

Teorema 2.4.1. - Os autoestados de 1 da Hamiltoniana monoeletronica
H = —%VQ + V(r), podem assumir a forma de uma onda plana vezes uma funcao

com a periodicidade da rede de Bravais:

Ui (1) = T (r) (2.9)

sendo,
Unk (T+R) = Uk (r) (2.10)

para todo R da rede de Bravais. Através das equagoes 2.9 e 2.10, temos:

Ynk(r+R) = *CHRy  (r4+R)
—_ eik'Reik'runk(r—l—R)

6ik-Reik-runk (I‘)

Y(r+R) = e* By (r) (2.11)
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O teorema de Bloch é as vezes expresso da seguinte forma: os autoestados de H
podem ser escolhidos de modo que, associado a cada 1), esteja um vetor de onda k de tal

forma que
Y(r+R) = e*By(r), (2.12)
para todo R na rede de Bravais.

Os elétrons, cujos estados sao descritos pela equacao 2.12, sdo chamados de elétrons
de Bloch.

Partindo da periodicidade do potencial, é importante analisarmos o operador
translagao Tg, quando aplicado sobre uma fungao f(r) qualquer, altera o argumento da

fungao em um periodo R, logo, Trf(r) = f(r + R). Portanto,
Try = H(r+R)Y(r+R)
= H(r)Y(r+R) (2.13)
= HTryY
Através da equagao 2.13, vemos que T e H comutam, ou seja, existe um conjunto
completo de fungoes 1 (r) que sdo autofungdes comuns desses operadores (23).
Logo, cada funcao de Bloch satisfaz:
Hy = ey (2.14)
Ty = c(R)S (2.15)

sendo ¢(R)¥ um ntimero complexo. Para sucessivas aplicagdes de translagdo, temos:

(r+nR) = (Tr)"¢(r) = (¢(R))"¥(r) (2.16)

[¥(r +nR)|[ = [c(R)]"|¢(r)] (2.17)

Podemos notar a partir da equagao 2.17 que |¢(R)| = 1, pois ¢(r) nao é identi-

camente nula, ou seja, existe pelo um r tal que ¥(r) # 0. Mas, se |¢(R)| > 1, terfamos:

HLIIEOO |Y(r + nR)| = +o0 (2.18)
sendo |¢(R)| < 1, obterfamos:
nl_i}r_r{)o |Y(r + nR)| = +o0 (2.19)

Nao é aceitavel na mecénica quantica, que tenhamos fungoes de onda 1 (r) tendendo
para o infinito, ficando esclarecido a razdao para que |¢(R)| = 1 e concluimos que os

autovalores de Tk tém a seguinte forma:

¢(R)=¢" comf c R (2.20)
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Substituindo a equacgao 2.20 na 2.15, teremos:
Y(r+ R) = e(r) (2.21)

Logo o valor de # nos permite classificar as fungoes de Bloch. Sendo R um vetor
geral da rede de Bravais, escrito na forma da equacgao 2.1, consideremos que a; sejam
os trés vetores primitivos para a rede de Bravais, podemos escrever c¢(a;) como sendo:
c(a;) = ™) Jogo,

c(R) = c(a;)" c(as)"*c(az)™ (2.22)

kR com k = 2,by + z3bs + 23b3, como

em que a equagao 2.22 equivalente a: ¢(R) = e
b; sao vetores da rede reciproca que satisfazem a equacao 2.6. Portanto, comprovamos o

teorema de Bloch,

Tp = ¥(r + R) = c(R)y = *Fy(r) (2.23)

Com isso, o Teorema de Bloch descreve muito bem a extensividade da fungao de

onda sobre toda a rede.

2.5 Funcdes de Wannier

Considerando uma fungao de k para r fixo, 1,x(r) é periédico na rede reciproca.
Logo, podemos representar ,,,(r) em expansao de série de Fourier em ondas planas com
vetores de onda na rede direta (pois sdo vetores de onda na reciproca da rede reciproca).
Entao, para qualquer r fixo, definimos:
Une(r) =D (R, 1) ™" (2.24)
R

Os coeficientes na soma dependem de r e R, pois para cada r, 1, (r) é uma fungao

diferente no qual k estd sendo expandido.

As fungoes f,(R,r) na expansao sdo chamadas de fungoes de Wannier, que sao

coeficientes de Fourier e sdo obtidos pela transformada de Fourier inversa:

—zk ank )

fn<R7r) = \/—Z

e

O somatorio na equacgao 2.25 se da sobre todos os vetores da primeira zona de

de(r=R)y, (1) (2.25)

Brillouin e ﬁ é um fator de normalizacao.

As fungoes u,k(r) tém a periodicidade da rede logo, as fungoes f,, (R, r) sé dependem

da diferenca r — R, entdo podemos representar da seguinte forma (24):

(R, 1) = ¢p(r —R) (2.26)
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Cada funcao de Wannier estd no centro de uma célula primitiva; as funcgoes de

Wannier em diferentes bandas (indice n) ou diferentes sitios, sao ortogonais:
/ & (r — R)Gp (r — R)dr = dppodm (2.27)

Como o conjunto completo de fungoes de Bloch pode ser escrito como combinagoes
lineares das fungoes de Wannier, portanto, fun¢oes de Wannier ¢,,(r — R) para todo n e

R formam um conjunto ortogonal completo.

Funcoes de Bloch sao ondas planas moduladas pela periodicidade da rede, em
que a probabilidade de um elétron descrito por ¢, k(r) é a mesma para todos os pontos
equivalentes da rede, estes estados de Bloch sdo chamados de estados estendidos. As
fungoes de Wannier sao localizadas em pontos individuais da rede e representam muito

bem as ligacoes.

Para a caracterizagao de propriedades eletronicas de sélidos, podemos utilizar as

duas descrigoes.

2.6 Meétodo de Tight-Binding

O Método de Tight-Binding (em portugués, Ligacao Forte) é baseado na represen-
tagao dos estados quanticos de uma particula no cristal como uma combinacao linear dos
orbitais localizados sobre os sitios atomicos, ou seja, a descricao esta baseada no método

conhecido como combinagio linear de orbitais atomicos (ou linear combination of atomic

orbitals - LCAO).

Podemos associar as fungoes de Wannier a estados de Wannier no espago de Hilbert,

para utilizarmos como base para representarmos o hamiltoniano.

én(r — R) — |Rn) (2.28)

Tendo as mesmas propriedades da equagao 2.27:

<Rn’ R,TL/> 6RR’5nn’ (229)
> |Rn) (Rn| =1 (2.30)
Rn

Podemos escrever o hamiltoniano a partir das equagoes 2.29 e 2.30:

H = ) > |R7)(R7|HRn) (Rn|
R'n’ Rn
= > > IRW) Hr/w o (R11| (2.31)
R'n’ Rn

sendo HR/TL/,R’VL = <Rln/’ H |Rn> (232)
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Dessa forma, os estados de um elétron no sistema podem ser representados como

uma combinacao linear desses orbitais atomicos:

[v) =) Cry, |Rn) (2.33)

Rn

Partindo da equagao de Schrodinger, o hamiltoniano é dado por:
HY)=E) (2.34)

sendo E energia; e utilizando a equacao 2.33 e a completeza 2.30, projetaremos a equagao

2.34 no espacgo dos estados atoémicos:

> 2 [R) (R'| H[Rn) Rn|v) = 3 > E[R")(R'n'|Rn) (Rn| )

R'n’ Rn R'n’ Rn

OR/ROn/n
= E) [R7)(R7|)
R/n/
> (R'W|H|Rn) (Rn|y) = ERN|y) (2.35)
Rn

Analisando o termo (R'n/| 1) da equagdo 2.35 utilizando a equacao 2.33, temos:

R ¢) = Y Cr,(R7|Rn)
Rn —
SR/ROnin

Recorrendo as equagoes 2.32 e 2.36, podemos reescrever a equagao 2.35 da seguinte

maneira:

Z HR’n’,RnCRTl - ECR/n/ (237)

Rn
Utilizando a aproximagao de Tight Binding para o fulereno e levando em conta o

hopping (t) somente entre primeiros vizinhos, podemos escrever o hamiltoniano da seguinte

forma:

/
H=-t) (aj—aj + aia;) (2.38)
i#]
na qual a linha no somatério indica que a soma é restrita a sitios diretamente conectados
.I.

e o operador a; (a;) cria (aniquila) um elétron na posicdo R; e R; respectivamente.



28

3 INTERACAO ELETRON-FONON

No capitulo anterior, analisamos apenas as relagoes que surgem devido a periodi-
cidade da rede (potencial), mas para obtermos uma descri¢ao de sélidos mais proximo
da realidade, faz-se necessario a inclusao da relacao entre a funcao eletronica e os modos
vibracionais de toda a rede, que é chamada interacao interacao elétron-fonon. As interagoes
entre fonons (fonon-fénon) e entre o elétron com outros elétrons (elétron-elétron) nao

foram consideradas.

Para analisarmos os efeitos da interacao elétron-fonon, é necessario a modelagem
da dindmica através de equagoes de evolucao quanticas discretas nao-lineares, utilizaremos

neste trabalho, a equagdo nao-linear discreta de Schrédinger.

A equagdo nao-linear de Schrodinger (DNSe)!, ja foi utilizada em varias dreas da
fisica (25, 26, 27, 28, 29). Demonstramos a DNSe com base no trabalho de Holstein (30),

em que ¢ feita uma andlise da propagacdo de um polaron? em um cristal molecular.

Para encontramos as equacoes de evolucao para o sistema, temos que comecar pelo

calculo do operador hamiltoniano H, que sera escrito da seguinte maneira:

H=H;+H, +H (3.1)

sendo H # 0 hamiltoniano devido a vibragao da rede, H. o hamiltoniano da energia eletronica

e H; o hamiltoniano da interacao elétron-fénon.

Para o termo Hy, podemos considerar que os fons de massa M do sélido, estao
distribuidos pelos sitios da rede cristalina e todos oscilam em torno do seu ponto de
equilibrio com a mesma frequéncia w neste caso, estamos diante de um oscilador harmonico

simples, no qual o hamiltoniano é dado por:

~ 1 - Mw?
H, = ——p2a T X2 3.2
f ; oM 2 J ( )
sendo X ; 0 operador deslocamento do j-ésimo ion em relagao a sua posicao de equilibrio,
no espaco das posicoes toma a forma do seu autovalor z;; ]5] é o operador momento angular

. s . sy o o~ . a
do j-ésimo sitio da rede, no espaco das posicoes se torna —zha—Xj.

O H. terd dois termos: um devido a energia de formagao do 4&tomo j-ésimo e o
outro surgira devido a energia gerada pelo salto do elétron do sitio j para os sitios vizinhos,

energia mais conhecida como energia de hopping. Vamos utilizar a simplificacdo que a rede

Discrete Nonlinear Schrédinger equation

2 uma quase particula, como se fosse um elétron revestido de fénons virtuais.
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nao possui desordem, entao €; serao todos iguais a € e os Vjy1 ; iguais a V.

A= G +V (G + E,C0)) (33
j=1

ot g

'} € o operador criagao e o C’ é o operador aniquilacao de um elétron no sitio j.

O 1ltimo termo do hamiltoniano, equacao 3.1, é devido a energia do elétron tentar
deformar a vibragao do fon, que é a interagdo elétron-fonon (30).
N
7,=EY X,CIC; (34)
j=1
E é um parametro de energia, que em produto com z;, fornece a energia eletronica no
sitio j.
Agora podemos reescrever o hamiltoniano do sistema, equacao 3.1, recorrendo as
equagoes 3.2 , 3.3 e 3.4 (31):

2

1 N N N ; N ; N o

N b2 A A JA R

——MZPJ Z Z CjCj+VZ(OjCj+1+C Z C1C; (3.5)
j=1 j=1 =1 Jj=1 J=1

Podemos representar um estado neste sistema, como uma superposicao de fungoes

de onda localizadas ¢;, como mostramos na secao 2:

N
v(r,zy,...,xN) = Zaj(ml, L XN)O,(r — ja, ;) (3.6)
j=1

N
j=1
A funcao de onda ¢,(r — ja, z;) estd localizada no sitio j da rede e a é um vetor da
rede de Bravais dependente de x;. J& os coeficientes das funcoes de onda, a;(z1,...,zN),
que sao as amplitudes de probabilidades eletronicas do j-ésimo sitio, para todo j, dependem

de todas as coordenadas internucleares.

3.1 Equacao Nao-Linear de Schrodinger com aproximacao adiaba-
tica

Iremos considerar que as vibracoes da rede (z;) atingem o equilibrio mais rapida-
mente do que a evolugao eletronica, ou seja, faremos uma aproximagao adiabatica com
isso, podemos desprezar a energia cinética da rede e podemos escrever o hamiltoniano da

seguinte maneira:

Mw? N N A
Zx +gZCTC +VZC’CJ+1+CC +EY X,CIC; (3.8)
j=1

7j=1

H=
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Utilizando a equacao 3.6 e 3.8 encontraremos H Y-
. ng ) N
Hiﬂ = 72 ijajqﬁj —|—€Zaj¢j +V2(aj+1¢j —|—a]¢j+1) +Eza’j¢j (39)
J Jj=1 J J

Tomaremos o conjugado da equacao 3.6, logo:

Y= Zaj(z);k (310)

Utilizando a equacao 3.10 na equacao 3.9 e tomando a integral sobre toda rede:
[t fivde =55 25502 (ata; [ 6705dr) + Ty e (aa [ 6765dr) +
+ 305 Vai (aj + aj1) [ ¢f¢idr +
+ 2 Exjaia; [ §i¢sdr (3.11)

Considerando as integrais de overlap® nulas e sendo 1 uma funcao também norma-

lizada, temos:

/¢*¢dr — 1 =Ygl =1 (3.12)
[oiiar = 4, (3.13)

Podemos assim, a partir da equacgao 3.12 e equacgao 3.13, verificar que o termo
> € (aja; [ ¢ p;dr) serd uma constante e como as propriedades fisicas do potencial nao
se alteram com a adi¢ao de constantes, podemos entao fazer o € ser nulo, sem perda de

generalidade.

Reescrevendo a equacao 3.11 utilizando as equagoes 3.12 e 3.13:

Mw?
H1 = Z { 5 I? +V [CL; (CLj+1 + Clj_l)} + E:z:ja;-aj} (314)

J

Na aproximacao adiabdtica, ainda temos que encontrar os x; que minimizem a

. . 2 , A ~ . .
energia H;. Considerando h =1e y = J\iﬂ que € o parametro que modula a nao-linearidade,

encontramos finalmente a equagao DNSe da forma mais conhecida ( Vide Apéndice A):

ZCL] =V (Clj_H + (Ij_l) — X|aj|2(1,j (315)

A equagao nao-linear discreta de Schrodinger com aproximagao adiabatica considera
que as vibragoes da rede alcangam o equilibrio mais rapido do que a evolugao eletronica
porém, no nosso trabalho nao faremos essa aproximacao portanto, devemos utilizar a

equacao nao-linear discreta de Schrodinger sem aproximagao adiabatica.

A equacao 3.15 é uma equacao que possui instabilidade modulacional, pois esta é
muito sensivel frente a valores de y muito proximos, fazendo assim, com que a fungao de

onda esteja localizada ou estendida (32).
3

Sobreposicdo das fungdes de onda.
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3.2 Equacao Nao-Linear de Schrodinger sem aproximacao adiaba-
tica

Nesta secao iremos desenvolver o hamiltoniano completo descrito na equacao 3.5,

comegaremos encontrando H1 , recorreremos a equacao 3.6 para isso:

Hy= —35%, 8:r2a]¢] + MY w2ai65 + e ;a0 +
+V Z] (aj+1¢j + CLijj.H) + E Zj ajqu (316)

Agora, poderemos encontrar o hamiltoniano na primeira quantizacao, como sendo:

H, = /w*drﬁ/wdr
h? X %
— > i a; (bz@ 2aj¢jdr (aiaj/@@dr) +

4 (a o [ 6 ¢]dr)+zv< (a1 +a51) [ 6 qﬁjdr)

]l

+ D F (xja:aj/éﬁ?@dr) (3.17)
T

Analisando a primeira integral ([ a}¢?-2 o Qa] ¢;dr) da equagdo 3.17 com integragao
por partes temos:

2

0
[aii s paode = [ur 2 2 i (3.18)

O o oY 8¢
/z/;%dr—w ‘_ (‘3%8%

(3.19)

Como as funcgoes 1 e ¢¥* diminuem rapidamente nos limites de integracao, entao
o primeiro termo da equacgao 3.19 é nulo. Entao podemos reescrever a equacao 3.17,
utilizando também a condi¢do de ortonormalidade descrito nas equagoes 3.12 e 3.13 da
seguinte maneira:
=Y w? da} da;  Mw?
= |2M Oz Ox; 2

m? +Va; (aj1 + aj1) + Exjasa; (3.20)

Encontrado o valor médio do hamiltoniano, podemos agora encontrar as equagoes
de movimento através das relacoes canonicas e o teorema de Ehrenfest, equacoes A.13 e
A.17, também usaremos as unidades naturais (h = 1), p; ¢ o momento dos fons do j-ésimo

sitio, que sera definido pela equacao classica p; = M, (Vide Apéndice B):

za] =V (ajH + aj_l) + E:z:jaj (321)

E
~lal (3.22)

. 2.
Ty = W T
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A equacao 3.21 descreve a evolucao temporal da amplitude de probabilidade
eletronica do j-ésimo sitio, e a equagao 3.22 ¢é a evolucao temporal da vibracao do j-ésimo
sitio da rede, porém, existe uma interagao entre as duas equacgoes, por essa razao, sao
chamadas de equacgoes acopladas. O tltimo termo de ambas equagoes representa a interagao

elétron-fonon.

Podemos notar que a equacao 3.22 descreve um oscilador harmoénico forcado e
para tornar o sistema mais realista possivel, adicionaremos na equacao 3.22 um termo de
amortecimento (—a;). Por simplificagdo, desprezaremos a segunda derivada temporal,
método proposto por Kenkre e Wu, pois ultrapassando a aproximacao adiabatica, o termo
nao-linear eficaz tem sido demonstrado que corresponde a um processo de relaxacao de
Debye (25).

B = —wr— ol —ad;
w3z, E 9
T, = — —la; 3.23
;= T (32
fazendo 7= % e x = ME—;, podemos reescrever a equacao 3.23 da seguinte maneira:
. w? E 2
by = = (et agglel)
: 1 X
b = =2 (n+Sll) (3.21)

Utilizaremos o modelo de equagao nao-linear com nao-linearidade (x) e retardo
(1), pois esclarece a localizagdo do pacote de onda eletronico e também consegue descrever
o fendmeno de self-trapping® (33, 34) sem considerar que as vibragoes da rede atingem
o equilibrio mais rapido do que a evolugao eletronica. Alguns trabalhos mostram que
a nao-linearidade desempenha um papel significativo na dindmica do pacote de onda
eletronico em estruturas formadas por carbonos (33, 35, 36). Estudos recentes investigaram

a interacao elétron-fonon no grafeno que pode ser representada como uma nao-linearidade

(37, 38).

4 Auto-armadilhamento.
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4 METODOLOGIA

Iremos analisar o comportamento da fungdo de onda eletronica para o fulereno Cyg,
topologia ver figura 2, utilizando métodos numéricos e computacionais. Consideramos que
as vibragoes da cadeia (fonons) nao atigem o equilibrio comparado com a evolugao do
elétron logo, recorreremos ao caso nao adiabatico portanto, deveremos utilizar as equagoes
acopladas 3.21 e 3.24

ZCL] = V (aj+1 —|— aj_l) —|— Ea:jaj (41)
. 1 X 2)
Yo oXx 4.2
x] T (x] + E|a.7’ ( )

sendo que |a;|? representa a probabilidade do elétron formar um dtomo com o fon que
ocupa o j-ésimo sitio, z; representa o deslocamento do j-ésimo sitio em relagao a sua
posigdo de equilibrio, V' é a energia cinética do elétron entre os sitios vizinhos (energia de
hopping), neste trabalho, iremos considerar apenas os primeiros vizinhos; £ é a energia de
interacao elétron-fonon, 7 é o tempo de relaxacdo das vibracoes da rede e x é o termo que

parametriza a interacao elétron-fonon.

O fulereno que iremos analisar, possui 60 sitios equivalentes, distribuidos em 20
hexagonos e 12 pentagonos, como mencionado na secao 1.1. Cada sitio possui trés ligagoes,
sendo duas entre um hexagono e pentagono (ligagoes simples) e a outra entre dois hexdgonos
(ligagoes 7). O Cgp na natureza, possui ligagdes hexdgono-hexagono ligeiramente mais curtas
do que as ligagoes hexagono-pentagono, ver figura 3, isto leva a uma pequena diferenca
nas respectivas amplitudes de salto do elétron entre os sitios vizinhos por simplificagao,
nao iremos considerar neste trabalho; iremos considerar V' =1 e as energias de sitio nulas

sem perda de generalizacao.

Resolveremos as equagoes dinamicas nao-lineares com o pacote de onda distribuido

das seguintes maneiras:

e Hexagono - em seis sitios que formam um hexagono, Figura 8.
e Pentagono - em cinco sitios que formam um pentagono, Figura 9.

e Hexagono-Estendido - em doze sitios que formam um hexdgono juntamente com

os primeiros vizinhos de cada sitio do hexagono, Figura 10.

e Pentagono-Estendido - em dez sitios que formam um pentdgono juntamente com

os primeiros vizinhos de cada sitio do pentagono, Figura 11.

e Hexagono-Duplo - em dez sitios que formam dois hexagonos "colados', Figura 12.
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e Hexagono-Pentagono - em nove sitios que formam dois hexagonos "colados',

Figura 13.

e Hexagono-Oposto - em doze sitios que formam dois hexdgonos diametralmente

opostos, Figura 14.

e Pentiagono-Oposto - em dez sitios que formam dois pentagonos diametralmente

opostos, Figura 15.

Figura 8 — Distribuigao do pacote de Figura 9 — Distribuicdo do pacote de
onda em um Hexagono. onda em um Pentagono.

Fonte: Produzido pelo autor Fonte: Produzido pelo autor
Figura 10 — Distribuicio do pa- Figura 11 — Distribuicio do  pa-
cote de onda em um cote de onda em um
Hexagono-Estendido. Pentagono-Estendido.

Fonte: Produzido pelo autor Fonte: Produzido pelo autor

A estratégia adotada para analise da funcao de onda eletronica, foi a caracterizacao

da extensao espacial do pacote de onda definido como participagao P (t) (39), no limite em
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Figura 12 — Distribuicio do pa- Figura 13 — Distribuicio do  pa-
cote de onda em um cote de onda em um
Hexagono-Duplo. Hexagono-Pentagono.

Fonte: Produzido pelo autor Fonte: Produzido pelo autor
Figura 14 — Distribui¢cdo do pacote Figura 15 — Distribuicdo do pacote
de onda em dois Hexa- de onda em dois Penta-
gonos opostos. gonos opostos.

Fonte: Produzido pelo autor Fonte: Produzido pelo autor

que t ¢é suficientemente grande para que o sistema atinja o equilibrio, (t = 10?), a funcio

participagao é definida como o inverso da soma das probabilidades:

j=1

P(t) = [Z |aj|4] (4.3)

P (t) mede a fragao de sitios em que o pacote de onda esta distribuido na rede

cristalina.

Caso o elétron esteja localizado em um tnico sitio m, entdo, |a,,|> = 1 e nula para
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todo j # m, logo a participacao fica:

1
"= 0m = PO = G o 4

Caso o elétron esteja distribuido igualmente na rede, a probabilidade de encontrar

o elétron em qualquer sitio serd a mesma %, portanto:

o=t P@y=— ' =N (4.5)

! ()

Utilizamos a participagao P(t) divido pelo nimero de sitios N (%) para que fique

. . P(t . . .
no seguinte intervalo % < % < 1, nos dando assim uma estimativa de porcentagem de

sitios ocupados pelo elétron. Caso a funcao de onda esteja concentrada em um tnico sitio,

% converge para 6—10; caso a funcao de onda esteja espalhada por toda rede, % converge

para 1.
A evolugao temporal foi feita através da resolu¢do numérica das equacoes 4.1 e 4.2
pelo método Runge-Kutta de oitava ordem com conservagao da norma para garantir a

precisao numérica 1078, com variacdo no tempo 6 = 0.005 ¢ N = 60.
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5 RESULTADOS

Na literatura, temos alguns trabalhos que abordam a dindmica de um pacote de

onda em redes 1D e 2D, neste trabalho iremos abordar uma rede 0D (Cgp).

Inicialmente fizemos a escolha de distribuir a funcdo de onda em um anel, que
poderia ser o caso de um hexdgono ou um pentagono apos analise dos primeiros resultados,
notamos que ocorria uma semi-estabilidade da funcao de onda na forma de pentiagono-
estendido e hexagono-estendido antes do aprisionamento da fungdo de onda em um tnico
sitio, o que nos levou a investigar os casos estendidos para o pentagono e hexdgono, bem
como o caso para a funcao de onda em dois anéis do tipo hexagonos ligados, pois contém a
mesma quantidade de sitios que o caso pentagono-estendido, levando-nos a investigar mais
dois anéis ligados, que é o caso do hexdgono-pentagono; ja para o caso dos anéis opostos,
no qual a funcao de onda esté distribuida, foi baseado em trabalho em que foi analisado

uma rede tipo honeycomb com 80 sitios (34).

Exploramos o espago bidimensional com parametros x e 7 para a construgao do

diagrama de fases completo sobre a extensao espacial do pacote de onda.

5.1 Hexagono

Para um pacote de onda distribuido inicialmente em um hexagono, podemos notar
claramente que ha um valor de y para o qual ocorre a transicao do estado estendido
(branco) para localizado (preto), Figura 16, valor proximo de 7.0. Podemos observar que
para valores proximos a zero no tempo de relaxacao existe uma sequéncia complexa de

localizacao e deslocalizacao para forcas nao-lineares entre 5.0 e 6.5.

Foi constatado também que a fase localizada pode ocorrer no anel em que estava
distribuido o pacote de onda inicialmente (¢ = 0), bem como a focalizagdo pode se d& no
anel diametralmente oposto ao do instante ¢t = 0. Observamos que nao ha preferéncia de
sitio para que ocorra a focalizacao, sendo possivel a ocorréncia do pacote de onda localizar
em qualquer um dos 12 sitios (6 que compoem o hexdgono da condig¢ao inicial e 6 que
formam o hexdgono diametralmente oposto ao da condigao inicial). Este fato pode ser
verificado pela Figura 20 em que os sitios vermelhos juntamente com o sitio salmao e
verde formam a condicao inicial, que é a distribuicdo do pacote de onda distribuido em um
hexdgono. Apés a evolugao temporal, com y = 7.5 (Figura 18), marcamos 3 sitios para
ilustrar. O sitio salmao corresponde a 7 = 0.22 e o sitio verde corresponde a 7 = 1.50 e
estao localizados no anel em que estava distribuido o pacote de onda inicialmente, ja o

sitio azul, corresponde a 7 = 0.45 e esta localizado no hexagono diametralmente oposto ao
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Figura 16 — Diagrama de fases com o pacote de onda inicialmente distribuido em
um Hexagono (fase estendida branco e fase localizada preto).

Fonte:Produzido pelo autor

Figura 17 — Evolugao temporal do

nimero de participagao
P(t) com a funcao de
onda distribuida inicial-
mente em um hexagono
(ciano 7 = 0.22, azul 7 =
0.45 e verde 7 = 1.50),
fase estendida (x = 6.5).

(o)
o
T
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=6.5 |
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tempo

Fonte: Produzido pelo autor

hexagono para t = 0.

Na evolugao temporal, podemos

Figura 18 — Evolugdao temporal do

A B

50
40
& 30
20

10

nimero de participagao
P(t) com a funcdo de
onda distribuida inicial-
mente em um hexagono
(ciano 7 = 0.22, azul 7 =
0.45 e verde 7 = 1.50),
fase localizada (x = 7.5).

X=75"1

1

0 ‘\\\\HH‘ Ll Il L = uuu\.\
10-2 107" 10 10" 10® 10* 10*

tempo

Fonte: Produzido pelo autor

notar que inicialmente o pacote de onda esta
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Figura 20 — Representagao esquema-
tica do fulereno Cgy com
o pacote de onda distri-
buido em um Hexagono

Figura 19 — Fungao de Participagao no instante t = 0 (si-
(%ﬂ) para Y = 7.25 e tios Vermelho.s, szilmao’e
0<y<2. verde) e localizagao apés

evolugcao temporal para

X = 7.5, salmdo (7 =

A 0.22), verde (7 = 1.50) e

IF H - PT\(;) i azul (7 = 0.45).

0,8 8
0,6 *
041 :
0zl X=725 |
% 0.5 i L5 2

Fonte: Produzido pelo autor

Fonte: Produzido pelo autor

distribuido em 6 sitios, que neste caso, corresponde a um anel do tipo hexagono. A
Figura 17 nos mostra a evolucao temporal quando o pacote de onda fica estendido
sobre toda estrutura da rede e a Figura 18 a evolucdo temporal para o pacote de onda
ficando focalizado em um unico sitio, com y = 6.5 e xy = 7.5 respectivamente e com o0s
seguintes valores de 7: 0.22 (ciano), 0.45 (azul) e 1.50 (verde). Podemos perceber através
da evolugao temporal, que ao passo em que o tempo de relaxagao (7) aumenta, o pacote
de onda atinge a estabilidade mais rapido (Figura 17). Por outro lado, quando ocorre a
focalizagao, na evolucao temporal, o pacote de onda fica estendido sobre toda estrutura
para posteriormente focalizar em um sitio (Figura 18). No caso de 7 = 1.50 também existe

uma breve estabilidade em torno de 15 sitios antes de estabilizar em um sitio.

5.2 Pentagono

Com o pacote de onda distribuido inicialmente em um pentagono, temos uma
sequéncia complexa de deslocalizagao (branco) e localizagao (preto) (Figura 21) para um
tempo de relaxacao préximo de zero e forcas nao-lineares 5.0 < y < 6.7, porém, temos
regides bem definidas com fase localizada. Evidencia-se a fase localizada para valores de 7
até 1.0 com x maior que 7.0 porém, surge uma faixa estendida bastante expressiva para

valores de 7 compreendidos entre 0.8 e 1.0 com x préximo de 7.25.
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Figura 21 — Diagrama de fases com o pacote de onda inicialmente distribuido em
um Pentagono (fase estendida branco e fase localizada preto).

Fonte: Produzido pelo autor

Neste caso, a ocorréncia da fase localizada, pode ocorrer em um sitio dentre 10
sitios possiveis, sendo no pentagono em que estava distribuido o pacote de onda incialmente
(t = 0) e os outros cinco sitios no pentdgono diametralmente oposto ao da condigao inicial
(Figura 25). Foi feita a evolugdo temporal para trés valores de 7 distintos, com x = 7.0
(Figura 23), como esses valores correspondem ao pacote de onda localizado, fizemos a
representacao esquematica na Figura 25, o sitio azul corresponde a 7 = 0.65 e o sitio verde
sendo 7 = 1.82 e estao localizados no pentagono em que o pacote de onda foi distribuido
inicialmente (¢ = 0), ja o sitio salmdo, refere-se a 7 = 0.30 e esta localizado no sitio que
forma um pentagono diametralmente oposto ao pentagono formado pelos sitios vermelhos,

azul e verde.

A condigao inicial pode ser visualizada nos graficos da evolugao temporal (Figura 22
e Figura 23), pois é possivel perceber que o pacote de onda estd distribuido em cinco
sitios (pentdgono) para um tempo préximo de zero. As figuras correspondem as seguintes
situagoes: Figura 22 a fase estendida com xy = 6.1 e Figura 23 a fase localizada xy = 7.0
com os graficos cianos: 7 = 0.30, graficos azuis: 7 = 0.65 e graficos verdes: 7 = 1.82.
Na Figura 23 ¢é possivel notar que a estabilidade do pacote de onda ¢é atingido mais

rapidamente com valores de 7 grande.

P(t)
N

o seguintes valores de y: 5 < xy < 8 para 7 = 0.0625, que estd em conformidade com o

Na Figura 24 é possivel verificar através da funcao de participacao ( ) que varre
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diagrama de fases (Figura 21).

Figura 22 — Evolugao temporal do
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Figura 23 — Evolugao temporal do
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Figura 25 — Representagao esquema-
tica do fulereno Cgy com
o pacote de onda distri-
buido em um Pentagono

Figura 24 — Fungao de Participagao no instante ¢t = 0 (sitios
(%ﬂ) para T = 0.0625 e Vermel.hoslazul’e verde)
5< x <8. e localizagao apés evolu-

cao temporal para xy =
7.0, salmao (7 = 0.30),

: : — — verde (7 = 1.82) e azul
OBWW T (1 = 0.65).
i ]
0‘4} T = 0.0625’:
ool ]
07 I

5 55 6 65 71 75 8
tempo

Fonte: Produzido pelo autor

Fonte: Produzido pelo autor

5.3 Hexagono-Estendido

Nesta condicao inicial, em que o pacote de onda estd distribuido no Hexdgono-
Estendido, a localizagdo do pacote de onda, apds a evolucao temporal, pode ocorrer em um
unico sitio dentre 12 sitios possiveis, nos 6 sitios que formam o anel no hexdgono-estendido
da condicao inicial (t = 0) e nos 6 sitios que formam o hexdgono diametralmente oposto

ao da condicao inicial (Figura 30).

Foi realizado a evolugao temporal com y = 7.45 Figura 28 e 7 = 0.21 (sitio salmdo),
7 = 0.50 (sitio azul) e 7 = 1.65 (sitio verde) Figura 30. Os sitios vermelhos e o sitio
azul correspondem a condicao inicial da distribuicao do pacote de onda, o sitio azul estéd
localizado em um anel que forma um hexagono, ja os sitios salméo e verde encontram-se

no hexagono diametralmente oposto ao hexagono formado pelo sitio azul.

Na Figura 27 e Figura 28 observamos que para o tempo préximo de zero, o pacote de
onda esta distribuido em 12 sitios. Na Figura 27 temos x = 6.9 e na Figura 28 y = 7.45 com
valores de 7 sendo: 0.21 (ciano), 0.50 (azul) e 1.65 (verde). Também atinge a estabilidade
mais rapido para valores de 7 cada vez maiores (Figura 27). Para o caso lozalizado, o pacote
de onda fica totalmente distribuido na estrutura até atingir uma pequena estabilidade em

15 sitios e aprisionar o pacote de onda em um sitio.
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Figura 26 — Diagrama de fases com o pacote de onda inicialmente distribuido no
Hexagono-Estendido (fase estendida branco e fase localizada preto).

Fonte: Produzido pelo autor

Figura 27 — Evolugao temporal do Figura 28 — Evolugdao temporal do
nimero de participagao nimero de participagao
P(t) com a funcao de P(t) com a funcdo de
onda distribuida inicial- onda distribuida inicial-
mente em um Hexagono- mente em um Hexagono-
Estendido (ciano 7 = Estendido (ciano 7 =
0.21, azul 7 = 0.50 e verde 0.21, azul 7 = 0.50 e verde
7 = 1.65), fase estendida T = 1.65), fase localizada
(x = 6.9). (x = 7.45).
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Figura 30 — Representagao esquema-
tica do fulereno Cgy com
o pacote de onda distri-
buido em um Hexagono-

Figura 29 — Funcao de Participacao Estendido no instante
(%ﬂ para y = 7.2 e 0 < t = 0 (sitios vermelhos e
Y < 2. azul) e localizagdo apds

evolugcao temporal para
x = 7.45, salmao (1 =
0.21), verde (7 = 1.65) e
azul (7 = 0.50).

04+ :

Fonte: Produzido pelo autor

Fonte: Produzido pelo autor

5.4 Pentagono-Estendido

Com o pacote de onda distribuido inicialmente em 10 sitios, formado por um anel
tipo pentdgono e os 5 sitios imediatamente vizinhos, no diagrama de fases (Figura 31)
observamos uma curva bem definida que separa a fase estendida da fase localizada. Para
tempo de relaxacao (7) pequeno, temos uma transicdo complexa entre a fase estendida e a

fase localizada.

Para a condicgao inicial do tipo Pentagono-Estendido é possivel a localizagdo em um
unico sitio dentre 10 sitios possiveis, sendo dois pentdgonos diametralmente opostos. Na
evolucao temporal mostrada na Figura 33 com y = 6.95, temos trés valores para 7, que esté
representado esqueméticamente na Figura 35. O sitio branco (7 = 0.20) esta localizado no
anel tipo pentdgono em que o pacote de onda estava distribuido inicialmente (t = 0). Os
sitios verde (7 = 1.49) e azul (7 = 0.42) estdo localizados no pentdgono diametralmente
oposto ao pentagono que esta situado o sitio salmao, que faz parte da distribui¢do do

pacote de onda inicial.

Foi feita a evolugao temporal que esta representada na Figura 32 e Figura 33, com
valor de x = 5.95 e x = 6.95 respectivamente com valores de 7: 0.20 (ciano), 0.42 (azul) e

1.49 (verde). Sendo possivel notar que para o caso localizado (Figura 33), com o aumento
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Figura 31 — Diagrama de fases com o pacote de onda inicialmente distribuido no
Pentagono-Estendido (fase estendida branco e fase localizada preto).

Fonte: Produzido pelo autor

do tempo de relaxagao (1) o pacote de onda fica distribuido em uma quantidade menor
de sitios antes de atingir o equilibrio. Na Figura 32, com o aumento do 7 o pacote de
onda atinge o equilibrio mais rapidamente. Pode-se observar que para o tempo proximo de
zero, o pacote de onda esta distribuido em dez sitios, em conformidade com um anel tipo

pentagono (5 sitios) e os sitios imediatamente vizinhos (5 sitios).
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Figura 32 — Evolugao temporal do

namero de participacgao
P(t) com a funcao
de onda distribuida
inicialmente em um
Pentagono-Estendido

(ciano 7 = 0.20, azul
7 =0.42 e verde T = 1.49),

fase estendida (x = 5.95).
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Figura 34 — Fungao de Participagao
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Figura 33 — Evolugao temporal do

nuamero de participacao
P(t) com a funcao

de onda distribuida

inicialmente em um
Pentagono-Estendido
(ciano 7 = 0.20, azul
T = 042 e verde
T = 1.49), fase localizada
(x = 6.95).
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Figura 35 — Representacgao esque-

matica do fulereno
Csp com o pacote de
onda distribuido em um
Pentagono-Estendido

no instante ¢t = 0 (sitios
vermelhos e branco) e lo-
calizagcao apés evolugao
temporal para xy = 6.95,

salmdo (r = 0.20),
verde (7 = 1.49) e azul
(1 = 0.42).

Fonte: Produzido pelo autor
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5.5 Hexagono-Duplo

Figura 36 — Diagrama de fases com o pacote de onda inicialmente distribuido no
Hexagono-Duplo (fase estendida branco e fase localizada preto).

Fonte: Produzido pelo autor

Para esta configuracao, distribuimos o pacote de onda em 10 sitios que formam
dois anéis do tipo hexagono imediatamente vizinhos. No diagrama de fases é possivel notar
uma curva bem definida que divide a fase estendida (branco) e a fase localizada (preto),
tendo um comportamento complexo para um tempo de relaxamento (7) préximo de zero

com valores para a forga nao-linear (x) menor do que 6.6.

Na evolucao temporal, temos a localizagao do pacote de onda ocorrendo somente
em dois sitios que ¢ a intersecao de dois anéis do tipo hexagono situados diametralmente

oposto aos dois hexdgonos onde estava distribuido o pacote de onda inicialmente (¢ = 0).

Foi feito a evolugao temporal para alguns valores de 7 com y = 7.5 (Figura 38) e
¢ possivel ver estruturalmente onde ocorre a localizacao com relagao a condigao inicial
(Figura 40). Os sitios vermelhos representam o pacote de onda distribuido para ¢t = 0. O
sitio salmao representa 7 = 0.30 e 7 = 1.85 e o sitio azul representa 7 = 0.80, evidenciando
que a focalizagao ocorre nos dois sitios que formam a interse¢do dos dois hexagonos que

sao diametralmente opostos ao da distribuicao do pacote de onda inicial.

Foi feita a ilustragdo da evolugao temporal para o caso estendido (xy = 6.15)e
localizado (x = 7.5) com valores: 0.30 (ciano), 0.80 (azul) e 1.85 (pontilhado) para o tempo

de relaxagao (7). Na fase localizada, o pacote de onda fica distribuido em cerca de 50
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sitios antes de atingir o equilibrio. No caso localizado, é possivel notar que com o aumento
do 7 o pacote de onda atinge o equilibrio em um tempo menor. Para um tempo préximo

de zero, é possivel visualizar que o pacote de onda esta distribuido em dez sitios, sendo

compativel com dois anéis tipo hexagono imediatamente vizinhos.

Na Figura 39 é possivel verificar através da funcao de participacao (it)) que varre

N

o seguintes valores de x: 5 < y < 8 para 7 = 0.0625, que esta em conformidade com o

diagrama de fases (Figura 36).

Figura 37 — Evolugao temporal do

namero de participacao
P(t) com a funcao de
onda distribuida inicial-
mente em um Hexagono-

Figura 38 — Evolugdao temporal do

nimero de participagao
P(t) com a funcdo de
onda distribuida inicial-
mente em um Hexagono-

Duplo (ciano 7 = 0.30,
azul 7 = 0.80 e ponti-
lhado 7 = 1.85), fase es-
tendida (x = 6.15).

Duplo (ciano 7 = 0.30,
azul 7 = 0.80 e ponti-
lhado 7 = 1.85), fase lo-
calizada (y = 7.5).
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Figura 40 — Representagao esquema-
tica do fulereno Cgy com
o pacote de onda distri-
buido em um Hexagono-
Duplo no instante t = 0
(sitios vermelhos) e lo-
calizagcao apds evolugao
temporal para y = 7.5,
‘ salmao (7 = 030 e 7 =
. 1.85) e azul (7 = 0.80).

Figura 39 — Fungcao de Participagao
(#) para 7 = 0.0625 e
5< x <8.

1 _ P

. -
0.3- H i
0.6- i
04l ]
b 7 = 0.0625 |
02t U ]
0S%55 6 65 7 75 38

X
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Fonte: Produzido pelo autor

5.6 Hexagono-Pentagono

Para o pacote de onda distribuido em 9 sitios, formando dois anéis: um hexagono e
um pentagono imediatamente vizinho, é possivel observar no diagrama de fases (Figura 41)
uma curva bem definida que separa a fase estendida (branco) e a fase localizada (preto).
Também existe um comportamento complexo de focalizagao e desfocalizacao para 7

proximo de zero e xy menor do que 6.4.

Temos, na evolugao temporal, a ocorréncia da focalizacao nos dois sitios que formam
a intersecao do hexdgono e pentagono diametralmente oposto ao pacote de onda para t = 0.
A Figura 43 mostra a evolucao temporal realizada para y = 7.1 e trés valores distintos de 7.
E possivel visualizar o comportamento da localizacdo através da Figura 45, onde os sitios
vermelhos representam o pacote de onda distribuido inicialmente (¢ = 0), o sitio salmao
representa 7 = 0.70 e 7 = 1.60 e o sitio azul representa 7 = 0.35, podendo ser verificado
que esses sitios sao a intersecao do pentagono e hexagono que estao diametralmente oposto

ao do pacote de onda inicial.

Podemos verificar que o pacote de ondas esta distribuido em nove sitios para um
tempo proximo de zero, ou seja, compativel com um anel tipo hexagono, que contém seis
sitios e um anel tipo pentdgono, imediatamente vizinho ao hexagono, totalizando assim

nove sitios (Figura 42 e Figura 43).
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Figura 41 — Diagrama de fases com o pacote de onda inicialmente distribuido no
Hexagono-Pentagono (fase estendida branco e fase localizada preto).

Fonte: Produzido pelo autor

Foi realizado a evolu¢do temporal para o caso estendido (x = 6.0, Figura 42) e
localizado (x = 7.1, Figura 43) com os seguintes valores de 7: 0.35 (ciano), 0.70 (azul) e
1.60 (pontilhado). No caso do pacote de onda ficando estendido, é possivel verificar que
com o aumento do tempo de relaxacio (7), o pacote de onda atinge o equilibrio mais répido.
Para o caso localizado, observa-se que o pacote de ondas s6 consegue ficar distribuido em

no maximo 50 sitios antes de atingir o equilibrio e ficar aprisionado em um sitio.

P(t)
N

o seguintes valores de x: 5 < x < 8 para 7 = 0.0625, que estd em conformidade com o

Na Figura 44 é possivel verificar através da funcao de participacgao ( ) que varre

diagrama de fases (Figura 41), havendo a ocorréncia de localizagao e extensao da fungao

de onda para valores de y menores do que 6.
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Figura 42 — Evolugdo temporal do
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Fonte: Produzido pelo autor

Figura 44 — Fungao de Participacgao
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Figura 43 — Evolugdao temporal do

numero de participacao
P(t) com a funcdo de
onda distribuida inicial-
mente em um Hexagono
e Pentagono imediata-
mente vizinho (ciano 7 =
0.35, azul 7 = 0.70 e pon-
tilhado 7 = 1.60), fase lo-
calizada (y =7.1).
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Figura 45 — Representagao esquema-

tica do fulereno Cgy com
o pacote de onda distri-
buido em um Hexagono-
Pentagono no instante
t = 0 (sitios vermelhos)
e localizagao apés evolu-
cao temporal para y =
7.1, salmao (7 = 0.70 e
1.60) e azul (7 =

Fonte: Produzido pelo autor
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5.7 Hexagono-Oposto

Figura 46 — Diagrama de fases com o pacote de onda inicialmente distribuido em
Hexagonos Opostos (fase estendida branco e fase localizada preto).
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Fonte: Produzido pelo autor

Para o caso de dois anéis do tipo hexdgono opostos, onde a func¢ao de onda esta
distribuida em 12 sitios, podemos observar através do diagra de fases (Figura 46) uma
faixa bem definida para y > 7.3 em que ocorre a fase localizada (preto), sendo para valores
de 7 proximos de zero o valor de y para que a fungao de onda fique aprisionada em um

Unico sitio, comeca em torno de 7.0.

Na evolucao temporal, é possivel verificar a ocorréncia de dois casos possiveis: o
aprisionamento da funcao de onda em um dos hexdgonos em que estava distribuida a
funcao de onda inicialmente, mas também, surge a ocorréncia da focalizagdo da fungao de
onda em um sitio diferente da condigao inicial (Figura 48 e Figura 50).

Na Figura 49 é possivel verificar através da funcao de participacgao (%) que varre

o seguintes valores de x: 5 < y < 8 para 7 = 0.0625, que esta em conformidade com o

diagrama de fases (Figura 46).
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Figura 47 — Evolugdao temporal do
numero de participacao
P(t) com a funcao de
onda distribuida inicial-
mente em dois Hexa-
gono opostos (ciano 7 =
0.2, azul 7 = 1.0 e verde
T = 1.5), fase estendida

(x=1.2).
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Figura 49 — Fungao de Participagao
(47) para = = 0.0625 e

5< x <8.

1 -

I _ PO
0,8+ N B
0,6 —
0.4 1
0al T = 0.0625 ]

0 | | L | |

S 5.5 6 6,5 7 7.5 8

X

Fonte: Produzido pelo autor

Figura 48 — Evolugao temporal do
numero de participacao
P(t) com a funcdo de
onda distribuida inicial-
mente em dois Hexa-
gono opostos (ciano 7 =
0.2, azul 7 = 1.0 e verde
T = 1.5), fase localizada

(x=174).
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Figura 50 — Representagio esqueméa-
tica do fulereno Cg; com
o pacote de onda distri-
buido em dois Hexago-
nos opostos no instante
t = 0 (sitios vermelhos,
verde e salmio) e lo-
calizagcao apés evolugao
temporal para y = 7.4,
salmdo (7 = 0.2), azul
(r = 1.0) e verde (7 =

Fonte: Produzido pelo autor
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5.8 Pentagono-Oposto

Figura 51 — Diagrama de fases com o pacote de onda inicialmente distribuido em
Pentiagonos Opostos (fase estendida branco e fase localizada preto).
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Fonte: Produzido pelo autor

Para o caso de dois anéis do tipo pentagono opostos, onde a fun¢ao de onda esta
distribuida em 10 sitios, podemos observar através do diagrama de fases (Figura 51) uma
faixa bem definida para y > 7.3 em que ocorre a fase localizada (preto), sendo para valores
de 7 proximos de zero o valor de y para que a fungao de onda fique aprisionada em um
unico sitio, comeca em torno de 7.0, sendo essa faixa um pouco mais larga do que o caso

de dois hex4dgonos opostos.

Na evolucao temporal, é possivel verificar a ocorréncia de dois casos possiveis: o
aprisionamento da fung¢ao de onda em um dos hexagonos em que estava distribuida a
funcao de onda inicialmente, mas também, surge a ocorréncia da focalizacao da funcao de
onda em um sitio diferente da condigdo inicial (Figura 53 e Figura 55).

Na Figura 54 é possivel verificar através da funcao de participacao (%) que varre

o seguintes valores de x: 5 < x < 8 para 7 = 0.0625, que estd em conformidade com o

diagrama de fases (Figura 51).
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Figura 52 — Evolugao temporal do

numero de participacao
P(t) com a funcao de
onda distribuida inicial-
mente em dois Pentago-
nos opostos (ciano 7 =
0.5, azul 7 = 1.0 e verde
T = 1.5), fase estendida

(x=1.2).
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Figura 54 — Fungao de Participagao
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Figura 53 — Evolugao temporal do

numero de participacao
P(t) com a funcdo de
onda distribuida inicial-
mente em dois Pentago-
nos opostos (ciano 7 =
0.5, azul 7 = 1.0 e verde
T = 1.5), fase localizada

(x=174).
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Fonte: Produzido pelo autor

Figura 55 — Representagao esquema-

tica do fulereno Csy com
o pacote de onda distri-
buido em dois Pentago-
nos opostos no instante
t = 0 (sitios vermelhos,
azul e salmao) e localiza-
cao apoés evolugao tem-
poral para y = 7.4, sal-
mao (7 = 0.5), azul (7 =
1.0) e verde (7 = 1.5).

Fonte: Produzido pelo autor
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6 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Verificamos o comportamento do pacote de onda eletréonico em fulereno Cgy com a
interacdo do elétron com as vibragdes da rede (interacao elétron-fonon) com um termo de
dissipagao de energia relativo ao amortecimento da rede (7). Consideramos como condigao
inicial para o pacote de onda estando distribuido em um anel (hexdgono ou pentédgono),
em dois anéis vizinhos (hexdgono-duplo ou hexdgono-pentdgono), em um anel com os
sitios imediatamente vizinhos (hexdgono-estendido ou pentdgono-estendido) e em dois

anéis opostos (hexdgono-oposto e pentdgono-oposto).

Com o diagrama de fases, foi possivel observar a existéncia de uma fase em que o
pacote de onda se expalha uniformemente sobre todos os sitios do fulereno, lembrando
assim uma transicdo metal-isolante, pois nesta condicao o elétron consegue se mover
livremente por toda a rede; também podemos visualizar com ajuda da evolugao temporal,
a ocorréncia do aprisionamento do pacote de onda eletrénico que pode ocorrer em um dos
sitios da condicao inicial, exceto para a condi¢ao em que o pacote de onda esta distribuido
em dois anéis inicialmente (hexdgono-duplo e hexdgono-pentagono), também pode ocorrer

a localizagdo em um dos sitios que compoem a condicao inicial diametralmente oposto.

Para o caso do pacote de onda eletronico estando inicialmente distribuido em dois
anéis, apos a evolugao temporal, o aprisionamento do pacote de onda ocorre nos dois sitios

que sao a intersecao dos dois anéis diametralmente oposto ao da condic¢ao inicial.

Podemos notar pelo diagrama de fases, quando o pacote de onda esta distribuido
uniformemente sobre dois anéis vizinhos, os graficos sao semelhantes, exceto para uma
curva menos acentuada e um comportamento complexo de localizacao e deslocalizacao
para um tempo de relaxagao (7) préximo de zero, além de ser evidenciado na evolugao
temporal para o caso localizado, que o pacote de onda nao consegue ficar distribuido

uniformemente por toda a rede antes de atingir a estabilidade.

Para os casos Hexagono e Hexagono-Estendido, existe um intervalo de valores
para nao-linearidade, 7.0 < x < 7.4 que apés a evolucao temporal existe a transicao de

estendido para focalizado, o pacote de onda, exceto para valores de 7 préximos de zero.

O diagrama de fases para o caso Pentdgono é o mais complexo diante de todas
as outras condicoes analisadas, pois ele mostra a sensibilidade que o sistema possui para
mudancas pequenas nos valores de 7 e x o pacote de onda eletronico pode ficar estendido

sobre toda a rede ou ficar aprisionado em um sitio.

No caso do Pentago-Estendido, o diagrama de fases é semelhante ao do Hexagono-

Duplo, sendo o fato comum a quantidade de sitios que o pacote de onda estd distribuido
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inicialmente.

Os casos de dois anéis diametralmente opostos (Hexdgono-Oposto e Pentagono-
Oposto), foi possivel observar a existéncia de um x critico que esta proximo de 7.3, com
uma faixa mais larga em que ocorre a localizagao da funcao de onda, para valores de 7
préximo de zero para o caso Pentagono-Oposto em relagao ao Hexdgono-Oposto. Nos dois
casos, também foi possivel verificar a ocorréncia do aprisionamento da func¢ao de onda em

um sitio que nao pertence a nenhum dos anéis da condic¢ao inicial.

Foi observado que o tempo de equilibrio e o tempo de relaxacao sao inversamente
proporcionais, ou seja, aumentando o tempo de relaxacao, atinge-se o equilibrio do pacote

de ondas mais rapidamente.

Como perspectivas podemos refinar a resolugao de todos os diagramas de fases e
posteriormente tentar estabelecer uma relacdo para os parametros: tempo de relaxacao
(1) e nao-linearidade (x) para o aprisionamento ocorrer em um sitio da condigao inicial
ou ocorrer em um sitio diametralmente oposto. Pode-se também incluir outros termos de
interagdo como elétron-elétron e fonon-fénon, bem como inverstigar outras estruturas de

fulereno.
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ANEXO A - EQUACAO NAO-LINEAR DE
SCHRODINGER COM APROXIMACAQ
ADIABATICA

Partiremos da equagao 3.14:

2

M
H, = Z{ 2w 24+ V [ (@j+1 +aj_ 1)} + Exja;aj} (A1)

J

Iremos diferenciar a equagao A.1 com relacao a uma varidvel x,:

0OH 0 Muw? »
s (M o] B a2

Como a derivada da soma é a soma das derivadas, iremos desenvolver cada termo

separadamente;
0 Mw? 9 Mw?
oz, (XJ: 2 ZL'j) = 5 2z,
= Mw2xp (A.3)
0 . . . .
ail‘p Z Vv {aj (aj—l-l + aj—1>j| = ail'p Z Vv (Cljaj+1 + a’jaj—l)
J J
8@; aa] * *
= zj: 07371, [V (Cljfl + Qj— 1)] + f)ixp [V (aj_l + aj—l)} (A4)

oa’
&i(EZscjajaj) = ZE an+ZExja aj—l—ZE:cjag
p

Lp

da
— Ela.l? B a. 73E at A5
ap|” + Zj: (3:1:p Tja; + O %ag) (A.5)

p
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temos:

Juntando os resultados obtidos A.3, A.4 e A.5 na equacao A.2:

3H1 aCL da * *
37% = Mw? Tp + Z {8@, V (aj—1 + aj—l)} + Tx; {V (ajfl + ajl)]} T

oa* oa;
Ela.|? I Er.a; + —LEx.a
+ FElay| +;<8xp x]a3+axp x]a]>

*

0OH,
Oz,

(9@
= Muw xp+E|ap’2+Z{ e [Ezx;a; +V (aj11 +aj- 1)]}+

p

+ Z{g;‘p [Bxjat +V (a) 1+a]+1)}} (A.6)

Incluindo a conservagao da norma através de um multiplicador de Langrange,

*

0H,
Oz,

a
- i+ Bla+ {5

[Exja; +V (@41 +aj-1) — /\aj]} +
Oz,

+ Z{gxp [Bxja; +V (0] +al, Aaj.)}} (A7)

J

Utilizando a equacao de Schrodinger Hy=F Y e a equagao 3.9:

Muw?
Ea; = ;xza*—i—V(]H—i—a )+Ea;ja;
E'a} — 5 wia; =V (ajH + aj_1> + Exja; (A.8)

Substituindo a equacao A.8 na equagao A.T:

0H, oa; Muw?
o, Mw%p+E|apl2+;{axp [E — 5T = Ayl e+
Oa, . Mw? .
+ Z]:{@x; lE'aj - xf i - )\aj]}
OH,
aiajp = Mwap+E|ap|2+
Mw? da} Oa;
g MY e ) A
’ zj: [ 2 )\] [a]axp+a]axp] A9

1

O termo (I) na equacao A.9 é nulo, devido a conservagdo da norma portanto, a

equacao A.9 pode ser escrita da seguinte maneira:

0H,

oz, = Mw?z, + Ela,|? (A.10)
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Mas os valores de x,, devem ser tais que a derivada de H; em relacao a x, seja nula,

para que o hamiltoniano seja minimo. Partindo desta observacao, reescrevemos a equagao

A.10:
E|ap|2

S VIR

(A.11)

Utilizando o resultado da equacao A.11 na equacao A.1, temos:

Mw? ( Ela;?\’ . Bl
Hy = Z{ 2 <_ M(AJ)Q +VCI,]- (aj+1+a’j*1)+E M{j}Q | ]|

j
Mw?* E?|a;|* E?|a;?
= Z{ 2 (Mw?)? +Vaj(aj41 +aj1) — M

J

= ) {Vai(aj +ajq) — o, (A.12)
- VAN J M?

Agora, temos que encontrar as equagoes de movimento através das relagoes canoni-

cas:
3 )
Hly) = ih (‘;f) (A.13)
W = Y iz, ,xn)P] (A.14)
J
(W H ) = <w|m |w>
= ﬂWN |¢)
/ o Hpde = ik / 1/1*a1/1dr
L0
- m/z/; S
)
— ik s e O d
t /;amkat;ambz r
)
- ihga;;; / & dydr (A.15)

Logo,

0 . P, O
oo (Jrivar) = il (S o)
0
da

H, = ihd; (A.16)

*
J
Recorrendo ao teorema de Ehrenfest

i) . OH
g =20 = _%} (A.17)
J
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Derivando parcialmente a equacao A.12 com relagao a aj:

9 9 E?|a[* (aja;)
H, = Vas(a; i) - A.18
oar 't T da %: aj (a1 + aj-1) Muw? (A.18)
o E?|ai|?a;
Zha,j =V (aj+1 + Clj_l) - W (Alg)
Fazendo h=1¢e y = ME—;, finalmente encontramos:

idj =V (aj41 + aj1) — xla[*a; (A.20)
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ANEXO B - EQUACAO NAO-LINEAR DE
SCHRODINGER SEM APROXIMACAQ
ADIABATICA

Utilizaremos a equacao 3.20 que é dada da seguinte forma, para encontrarmos as

equagoes de movimento:

K2 Oat Oa;  Muw?
H, = ) —J 2
! Z 2M 8%» 833]' + 2 x]

J

+Vaj (ajp1 + aj1) + Exjaja; (B.1)

também recorreremos as relagoes candnicas:

A010)

Hly) = i (B.2)
W = Y iz, ,xn)P] (B.3)
J
. 0
W) = (lihe |9)
, 0
= il o )
* T s % a
/2/1 fHydr — zh/¢ S
. , 0
— in / vt
. v e O
— Zh/%:akgbkat;alqsldr
: L oa .
- zh%jakatl / S pndr (B.4)
Logo,
8 * 7 _ : a *% *
& s - o (5]
0 .
%Hl = zhaj (B5)
Recorrendo ao teorema de Ehrenfest
i@ = el , = o (B.6)

e P — JE—
8pj bi 83}]'
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Temos que p; = Mx;, entao, p; = M, logo:

0H,
5 o— — B.7
Dj axj ( )

0H,
M = — B.8
L axj ( )

Mas,
aHl Mw2 %

o, = TQmj + FEaja; (B.9)
= Muw’z; + Eadja; (B.10)

Substituindo a equacao B.10 na equacao B.8, temos:

Mi; = —Mw’z; — Edla; (B.11)

i‘j = —wzxj——]aj|2 (B].Z)

Utilizando a equagao B.5 e B.1, obtemos:

o 0 h? 0a’ da; Mw? . *
tha; = B [ZJ: {ZM axj- 8xj- + 5w +Va) (4 +aj0) + Exjajaj}] (1

*
J

Fazendo h = 1:
ZCL] = V (CL]‘_H + aj_l) + El’ja]‘ (B14)

Ficando assim, demonstrada as equacoes 3.21 e 3.22.
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