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Sumario: Neste trabalho discutem-se conceitos fisicos necessarios a compreensao de
certos tipos de materiais quasi-unidimensionais. S&o dados alguns exemplos desses
tipos de materiais e sdo revistos alguns resultados experimentais e tedricos relevantes
nesta area de investigacdo. Sao discutidos os conceitos de isolador de Mott-Hubbard,
de spindo e de hol&o.
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MATERIAIS UNIDIMENSIONAIS

Quando olhamos para uma amostra de um dado material ela €, claramente,
tridimensional. Mesmo os filmes finos possuem uma certa espessura. E, pois, natural
que fiquemos perplexos ao sermos confrontados com o titulo de um trabalho que
refere a existéncia de materiais unidimensionais.

Geometricamente uma linha recta € um objecto unidimensional: possui um
certo comprimento, mas ndo possui dimensdes transversais. Que queremos entdo dizer
qguando falamos de materiais unidimensionais? Como na natureza nao existem linhas
rectas, a nossa nog¢do de unidimensionalidade deverd ser adaptada quando nos
referimos a materiais unidimensionais. Consideremos um monocristal de um dado
material. No cristal os atomos, ou os ides, estdo arranjados de acordo com uma dada
estrutura periddica que se repete espacialmente. Imaginemos que esse material € um
metal e que se mede a resisténcia eléctrica ao longo de trés direcgdes perpendiculares
entre si. Se o material fosse o cobre ndo observariamos qualquer alteracdo entre o0s
trés valores medidos. Pelo contrario, se o material fosse o condutor organico
(TMTTF),CIO, entdo os trés resultados seriam muito diferentes, obtendo-se uma
resistividade muito menor (por véaria ordens de grandeza) ao longo de uma das
direccbes do que ao longo das duas restantes. Dizemos, por isso, que O
(TMTTF),CIO, é um material quasi-unidimensional devido a forte anisotropia das sua



propriedades eléctricas. A estrutura tipica de um material organico quasi-
unidimensional, designado por sal de Bechgaard, esta ilustrada na figura 1. Na figura
1 nota-se que as moléculas sdo planares e que estdo justapostas com 0s planos
moleculares paralelos entre si. E essa justaposicio molecular que, repetida muitas
vezes, forma a cadeia unidimensional. A interaccdo entre cadeias paralelas €
desprezavel e, por isso, uma amostra de um cristal de um material quasi-
unidimensional comporta-se como um arranjo tridimensional de fios unidimensionais
paralelos. Neste tipo de materiais, a condutividade eléctrica ocorre ao longo da cadeia,
isto €, perpendicularmente ao plano molecular. Nas direccGes perpendiculares a
cadeia a condutividade eléctrica é varias ordens de grandeza inferior (~10%-107%) a
condutividade ao longo desta.

Figura 1: Vista ao longo das cadeias de um sal de Bechgaard.

Existem muitos tipos diferentes de materiais quasi-unidimensionais. Desde
logo podemos agrupé-los em duas classes: a dos materiais inorgénicos e a dos
materiais organicos. Uma descricdo mais detalhada das suas foérmulas quimicas,
estruturas e propriedades fisicas pode ser encontrada na referéncia [1] e nas
referéncias ai citadas. Os materiais quasi-unidimensionais apresentam diversos tipos
de fases. Podem ser metais, isoladores antiferromagnéticos, ondas de densidade de
carga (ordenacdo modulada da densidade electronica) e supercondutores (podem
mesmo apresentar outras fases mais exéticas e menos conhecidas). A familia dos
compostos organicos da forma (TM),X, onde TM representa as moléculas organicas*
TMTTF ou TMTSF e X representa um anido inorganico (por exemplo: PFs ou CIO;)
apresenta, sob o feito da pressdo, todas as fases atras indicadas [2]. Do lado dos
sistemas inorgénicos, o cuprato de estréncio Sr,CuO; tem sido intensivamente
estudado, por ser uma das realizacdes experimentais mais perfeita de sistemas




unidimensionais [3]. A estrutura do material Sr,CuO; esta representada na figura 2.
O Sr,CuO; é um isolador? antiferromagnético no qual a energia de interacgdo J entre
os spins localizados é de cerca de J=(2000+£200) K longo da cadeia unidimensional e é
cerca de 10000 vezes menor que nas direcgOes perpendiculares (ver adiante
explicacGes mais detalhdas sobre a origem microscépica de J), e dai o seu caracter
quasi-unidimensional.

ISOLADORES DE MOTT-HUBBARD, SPINOES e HOLOES

Os materiais quasi-unidimensionais sdo um manancial inesgotavel de
surpresas e maravilhas de fisica da matéria condensada quer para o experimentalista
quer para o tedrico. A este ultimo cabe compreender 0s mecanismos microscopicos
responsaveis pelas diversas fases destes materiais.

Seria  demasiado
ambicioso tentar explicar
em detalne todos os
aspectos subjacentes as
propriedades fisicas dos
materiais quasi-
unidimensionais, quer por
falta de tempo, quer
¢ ¢ porque muitas  dessas
propriedades séo
presentemente tema de
investigagdo de varios
grupos internacionais.
[ ] ] N6s vamos concentrar-
nos, essencialmente, nas
propriedades dos
isoladores quasi-
unidimensionais
C designados por isoladores
de Mott-Hubbard.
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Figura 2: Estrutura cristalina do Sr,CuQO;. As cadeias unidimensionais sao ao longo
do eixo cristalografico a. Os pontos negros pequenos representam o cobre e 0s
grandes o estréncio; 0s pontos brancos representam o oxigénio. O acoplamento entre
0s atomos de cobre ao longo da cadeia é mediado pelos &tomos de oxigénio.

2 No caso dos isoladores ndo faz sentido falar na resistividade eléctrica, sendo necessario outra
quantidade fisica para caracterizar a unidimensionalidade do sistema. Para o caso do Sr,CuO; essa
quantidade € a energia de interacgao entre spins localizados nos atomos de cobre.



Quando olhamos para os estados de oxidacdo dos varios elementos no
Sr,CuO; vemos que o cobre se encontra num estado de oxidagédo +2 e, portanto, a sua
configuracdo electronica é Cu?*=[Ar]3d°, tendo cada 4tomo de cobre um electrdo em
falta para completar a orbital 3d e ficando, por isso, um electrdo desemparelhado.
Podemos pensar no electrdo desemparelhado como sendo o Unico electrdo relevante,
ou podemos pensar no electrdo em falta na orbital 3d como sendo uma particula com
identidade propria: um vazio (por vezes chamado lacuna ou buraco). Podemos, entéo,
dizer que no Sr,CuOs ha um electrdo (ou um vazio) por cada atomo de cobre, ou como
gostam os tedricos de dizer, hd um electrdo por cada sitio da rede. Assim, e do ponto
de vista pictorico, o Sr,CuO; pode ser representado por uma rede de pontos cada um
com um electrdo, como se ilustra na figura 3. Como o numero de electrdes é igual ao
nimero de pontos da rede, entdo nada impedird, a partida, o transporte de carga
eléctrica ao longo da cadeia unidimensional e, portanto, o Sr,CuO; deveria ser um
condutor e ndo um isolador. Dito de outro modo, os electrdes poderiam saltar com
(amplitude de) probabilidade -¢, como se mostra na figura 3, de atomo em &atomo,
conduzindo ao movimento de carga eléctrica. Se nos materiais os electrBes apenas
possuissem energia cinética (proporcional a -r) entdo ndo existiria todo o conjunto de
fases de que atras falamos. Para além de energia cinética os electrdes nos materiais
também sentem a presenca uns dos outros através da energia electrostatica repulsiva
de Coulomb. Como sabemos, a energia electrostatica entre duas cargas depende do
inverso da distancia entre elas, pelo que, num dado material, nds esperamos que esta
energia tenha o seu valor mais elevado quando dois electrdes se encontram numa
orbital de um mesmo atomo. Essa energia € representada por U, e 0 processo que a
traduz estad esquematizado na figura 3. Deste modo as propriedades electrénicas sao
determinadas por uma competicdo entre dois processos energeticos: a energia
cinética por um lado e a energia de Coulomb por outro. O modelo que atras se
introduziu é designado por modelo de Hubbard [4,5,6] e é considerado como o
modelo mais simples para descrever sistemas electronicos correlacionados (isto é,
com interac¢des coulombianas). De acordo com Lieb [7]:

"The Hubbard model is to the problem of electron correlations as the Ising
model is to the problem of spin-spin interactions; it is the simplest
possible model displaying many "real world" features."
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Figura 3: llustracdo do modelo de Hubbard: electrdes, representados pelo seu spin,




numa rede unidimensional de 4tomos, representados pelos circulos vermelhos. As
letras -t e U referem-se a "energia cinética" dos electrdes quandos saltam de dtomo em
atomo e a interac¢do de Coulomb de dois electrdes no mesmo dtomo,
respectivamente.

Naturalmente que o modelo de Hubbard possui uma definicio matemdtica
rigorosa, que omitimos neste trabalho. Nao € preciso, no entanto, lancar mao dessa
formulagdo para compreendermos, em termos qualitativos, alguma da fisica contida
no modelo de Hubbard. Comecemos por compreender as propriedades isolantes dos
materiais quasi-unidimensionais, quando possuem um electrdo por atomo. De acordo
com o modelo de Hubbard se U for muito maior que t os electrdes preferem ficar um
em cada atomo do que movimentarem-se pagando a elevada factura da energia de
Coulomb U. Ou seja a energia de Coulomb, se muito intensa, impede 0 movimento
electrénico conduzindo a um isolante. Sublinhamos que a imagem que acabamos de
descrever € aplicdvel apenas quando U>>t. Quando U ndo é demasido grande (o valor
de U e t dependem do tipo de orbitais atémicas e, no caso particular de U, o seu valor
depende também da blindagem dindmica que os electrdes fazem entre si) podera ser
preferivel aos electrdes pagarem a energia U mas ganhando energia cinética no seu
movimento. Ou seja, poderifamos esperar um valor critico de U abaixo do qual o
sistema passaria de isolador a metal. No caso particular de uma dimensao esse valor é
nulo (ao contrdrio de outras dimensdes em que € finito) e por isso, para um sistema
estritamente unidimensional, teremos um isolador sempre que um material tiver uma
densidade electrénica de um electrdo por sitio’ (banda meio cheia). Este tipo de
isolador ndo é um isolador de banda convencional. E antes um isolador devido as
correlagdes coulombianas, sendo designado por isolador de Mott-Hubbard.

Do que acabdmos de dizer vé-se que as excitagdes de carga estdo
"congeladas”, a temperatura nula. Experimentalmente é possivel observar este efeito
descendo a temperatura do sistema. Na figura 4 estd representada a resisténcia
eléctrica ao longo da cadeia do material organico* (TTM-TTP)I; o qual corresponde a
uma cadeia efectiva unidimensional de um electrdo por sitio. Os valores dos
parametros sdo t=0,26 eV e U=0,57 eV (os valores de t nas direccdes perpendiculares
a cadeia sio menores que 0,01 eV). E claro da figura 4 que quando atingimos
temperaturas baixas o valor da resistividade dispara para infinito, indicando uma
transi¢cdo metal-isolante.

3 Na natureza nao existem materiais estritamente unidimensionais. No caso do Sr,CuO; vimos que o
valor de J na direccdo ao longo da cadeia era cerca de 10000 vezes menor que nas direcgdes
transversais. Isto significa que, desde que a temperatura ndo seja demasiado baixa, o efeito das
interacgdes transversais ndo serd observado. Contudo, sempre que a temperatura KgT se tornar
comparavel ao valor das interac¢des transversais entdo o sistema passard a comportar-se como
sendo de dimensdo mais elevada.

4 TTM-TTP corresponde a 2,5-bis(4,5 bis(metiltio)- 1,3- ditiol- 2-elideno) -1,3,4,6-

tetratiopental eno.
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Note-se, também, que com o aumento da pressao o sistema passa de metal a isolador a
temperaturas mais baixas. Isto € compativel com a existéncia de um valor do
pardmetro U/t menor, pois ¢ aumenta com o aumento da pressdo, conduzindo a um
menor hiato de energia e portanto a uma menor temperatura de transicdo metal-
isolante.

Outra manifestagdo experimental da existéncia de um isolador de Mott-
Hubbard é a forma da condutividade dptica. Na condutividade Optica faz-se incidir luz
de uma dada frequéncia no material. Se ele for um metal entdo absorve luz de
frequéncias muito baixas, indicando a presenca de excitaces de carga de muito baixa
energia (os metais ndo conduzem no estado fundamental). Por outro lado, se ele for
um isolador entéo existe uma gama de frequéncias perto de zero para a qual o material
ndo absorve luz --diz-se que o material possui um hiato de energia de Mott-Hubbard,
e que, para valores de U>>t, é da ordem de U-4¢. Na figura 5 mostra-se o resultado de
um célculo tedrico e dos pontos experimentais para valores de frequéncia acima do
hiato de energia [9,10]. A curva tedrica afasta-se dos pontos experimentais porque a

validade do calculo tedrico esta restrita a pequenas energias acima do hiato de

energia. O calculo tedrico para todos os valores de frequéncia é ainda um tdpico de
investigacao em aberto.
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Figura 5: Condutividade Optica do (TMTSF),CIO,, para 7=10 K (quadrados) e
curva teérica o(w) J[(wW-E,,.)/E,]>® (linha), com E,,=0,014 eV.

Do que atras se explicou fica claro que nos isoladores de Mott-Hubbard néo ha
excitacdes de carga de baixa energia (de outro modo teriamos um condutor). Contudo,
nada impede que possam ocorrer excitacdes de spin. Dito de outro modo, o estado de
spin de cada electrdo pode ser modificado sem que isso acarrete transporte de carga
eléctrica. Por exemplo, podemos pensar em excitacbes de spin associadas a
modificacGes quer do spin total do estado fundamental (zero, para campo magnético
nulo) quer da configuracdo dos spins relativamente a configuracdo do estado
fundamental. A energia das excitacOes de spin pode ser bastante baixa, pois ndo
envolve a transferéncia real® de um electrdo de um sitio da rede para o outro. Na
verdade, e em funcdo da analise da figura 3, que traduz, de forma elementar, 0 modelo
de Hubbard, esperamos que se U for infinito entdo todas as configuracdes de spin
sejam degeneradas e de energia zero. Assim, quando U>>t esperamos que a escala de
energia das excitacdes de spin seja dada pelo quociente Z/U1J, pois é a combinacédo
mais simples dos dois parametros energéticos originais que tem dimensdes de energia
e se anula quando U se torna muito grande [11].

Nos isoladores antiferromagnéticos usuais (isto é, em duas e trés dimensdes)

5 No tratamento quéntico deste problema, pode mostrar-se que a interaccdo entre os spins do
electrdes localizados nos sitios da rede resulta de visitas virtuais de electrdes aos sitios adjacentes,
dando lugar ao aparecimento de estados virtuais duplamente ocupados. Estes processos virtuais
baixam a energia do sistema. Se U for infinito também estes processos virtuais estdo bloqueados e
os electrdes dos vérios sitios da rede ndo se visitam de todo. Além disso, e devido ao principio de
Pauli, vé-se que os electrdes ao visitarem os sitios adjacentes devem fazé-lo com spin oposto ao do
electrdo do sitio que visitam. Isto implica que o0s electrdes devem ordenar
antiferromagneticamente, ou, pelo menos, interagir entre si antiferromagnéticamente. A Ultima
ressalva advém do facto de, em uma dimens&o, o estado fundamental do modelo de Hubbard, com
banda meio cheio, ndo possuir ordem de longo alcance antiferromagnética, ou seja, o estado
fundamental n&o é o estado de Néel.



as excitacOes de spin séo bem representadas por processos envolvendo apenas um tipo
de novas particulas - magndes - correspondendo ao que resta do electrdo. A energia
dessas particulas (ou excitages) depende do momento ¢ e é dada por

energia de um magndo =J \1—cos’ q

onde J=47/U é a energia de interaccdo magnética entre os spins dos electrdes fixados
na rede atomica. A energia dos magndes pode ser medida experimentalmente usando
uma técnica designada por dispersao inelastica de neutrGes (inelastica porque parte da
energia dos neutrdes é cedida aos magndes). Se a equacdo anterior estivesse certa
entdo deveriamos obter uma linha muito intensa sempre que a energia € 0 momento
transferidos pelos neutrfes satisfizessem a equagdo anterior. Ora o resultado
experimental é muito diferente: existe um continuo de excitagdes e ndo apenas uma
linha, como se vé na figura 6 para 0 CuGeO; um material inorganico quasi-
unidimensional. As envolventes do espectro de excitacdes sdo dadas por

. . J
energia da envolvente inferior = 5 1 —cos’ q

energia da envolvente superior =J 1t Sin 9

2

com 0 momento ¢ a variar de 0 a 21t A existéncia de um espectro continuo é uma
consequéncia de uma dependéncia da energia de excitacdo biparamétrica no
momento. Ou seja, nos sistemas unidimensionais com banda meio cheia as excitagoes
de spin envolvem sempre duas particulas e ndo uma, como nos antiferromagnetes
convencionais. A esse tipo de particulas chama-se spindes. Os spindes sdo, pois, as
particulas que, numa cadeia unidimensional com banda meio cheia, traduzem as
excitagcdes de spin do sistema surgindo, como ja dissemos, pelo menos em nimero de
dois.
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Figura 6: Dispersdo de inelastica de neutr8es para 0 CuGeO;. Energia em funcéo do

momento [12].

Quando ndo estamos numa situacdo de banda meio cheia, entdo o transporte
de carga ndo esta blogueado pela interacgdo de Coulomb, pois existem sitios da rede
gue ndo estdo ocupados por electrdes. Neste caso o sistema comporta-se como um
condutor. Contudo, e tal como no caso isolante, também aqui 0 comportamento ndo é
o de um metal convencional. O sistema condutor resultante designa-se por liquido de
Luttinger e é caracterizado pela fraccionalizacdo do electrdo em duas particulas
independentes [13]. Por um lado os spindes, que ja encontrdmos atrds e por outro 0s
holoes, ou seja, e em termos simples, o0 que resta do electrdo: a sua carga. Cada uma
destas excitacbes se propaga com velocidade diferente, falando-se, por isso, em
separacdo de carga e spin. A fraccionalizacdo do electrdo tem ampla confirmagédo
experimental [14], mas a sua discussdo detalhada esta para além deste trabalho [15].
No caso do material SrCuO,, no qual o cobre possui a mesma ocupacao electronica da
camada 3d que o cobre no Sr,CuO,; a separacdo de carga e spin foi estudada
experimentalmente por uma técnica conhecida por espectroscopia de fotoemissdo com
resolucdo angular (ARPES). Esta técnica consiste em remover um electrdo por envio
de um fotdo, cujo momento e energia sdo bem conhecidos. A remocdo do electrdo
deixa um vazio no sistema. Esse vazio propaga-se no sistema e a sua relacdo de
dispersdo pode ser medida. Os resultados experimentais [14] mostram que a relagdo
de dispersdo do holédo (a carga do vazio) concorda com os resultados teéricos [15].

Em sintese, dentro de um sistema electrénico quasi-unidimensional as
particulas que caracterizam as excitacbes do sistema ndo sdo os electrbes
convencionais (ou as quasi-particulas de Landau: electrdes renormalizados por efeitos
da rede e das interacgdes) mas sim duas novas particulas independentes, 0s



spindes e o0s holBes, cujas relacbes de dispersdo podem ser medidas
experimentalmente. Assim, quando um electréo é adicionado ao sistema, por exemplo
numa experiéncia de espectroscopia inversa de fotoemissdo com resolugdo angular
(IARPES) ele vai decair num (anti-)holdo e num spindo. Ao contrério quando um
electrdo é removido do sistema um (anti-)holdo e um spindo combinam-se para dar
origem ao electrdo fisico. A nossa mensagem final é que dentro de um sistema
electronico unidimensional correlacionado ndo faz sentido falar de electrdes. Ai eles
perdem toda a sua identidade como particula Unica e indivisivel.
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