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Polimeros conductores

A.]. Heeger, A. G. MacDiarmid y H. Shirakawa recibieron el
Premio Nobel de Quimica en 2000 [1-4] (“For the discovery
and development of conducting polymers”) por su descubri-
miento de los polimeros conductores y, sobre todo, su enten-
dimiento de las potenciales consecuencias tecnolégicas por
ser polimeros facilmente “contaminables”/dopables (doping
en inglés) con electrones o huecos intercalados. La impureza
modifica la “geometria” y la estructura electrénica, lo que
permite que de semiconductor (circa 10°S/cm; S/m=1/Qm
es la unidad SI) pase a conductor “metalico” (a 300 K igual
o superior a 10*S/cm —hacia el cobre— y hasta cuatro mas
ordenes de magnitud). Segin confesd Shirakawa [3] el descu-
brimiento del caracter “metalico” del trans-poliacetileno (si-
gla tPA) impuro fue accidental (mas precisamente por error,
pero la chiripa generalmente sélo beneficia a la gente “pre-
parada”y, obviamente, no toca la loteria a quien no juega). De
ese azar, seguido de una intensa actividad experimental, vino
un desarrollo espectacular basico y tecnolégico [5-17]. Decir
dopaje —mas bien intercalado— no es del todo apropiado,
pues se incluyen procesos que son reacciones redox (p/n co-
rresponde a oxidacién/reduccién en lenguaje quimico; p/n
indica un electrén sacado de lo alto de la banda de valencia/
del fondo de la banda de conduccién; en la practica, el caso
p es mas frecuente que el n). Como antecedentes, aparte que
la conduccién de plasticos fuese conocida ya en el siglo XIX,
conviene recordar, por ejemplo, el descubrimiento en 1973
del caracter metdlico, a temperatura ambiente, del nitruro de
azufre (SN)n, polimero inorganico de conductividad 10*S/cm;
es supraconductor a 0.3 K. Su caracter explosivo no ha per-
mitido usos técnicos normales [18, 19].

Aunque los desarrollos técnicos o aplicaciones de los po-
limeros “impuros” conductores hacen que podamos consi-
derar como de interés meramente académico el inmenso
esfuerzo, con un increible ndmero (miles) de publicaciones,
dedicado a entender la dindmica del tPA y derivados (y de nu-
merosos otros polimeros conductores; el tPA fue el primero
y paradigmatico polimero conductor pero en las aplicaciones
hay un amplisimo elenco de otros polimeros de mayor uti-
lidad), me parece de valor educativo recordar los elementos
bésicos de su descripcion que deben mucho a la clarividencia
de J. R. Schrieffer (Premio Nobel de Fisica, con ]. Bardeen y
L. N. Cooper, en 1972 por su teoria de la supraconductivi-
dad). Los paneles de la figura 1 dan caracteristicas del tPA
[6,15]. Una cadena ideal de longitud “infinita” (CH)n con
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todos los enlaces iguales es aparentemente posible pero no
es realizable, porque esa homogeneidad/simetria se rompe
espontdneamente dando lugar a la dimerizacién (en lenguaje
de fisicos) o conjugacién (en lenguaje de quimicos), donde
la homogeneidad cede a la aparicién de una secuencia de
“celdillas” con un enlace C=C doble apareado con otro C-C
sencillo (inestabilidad de Peierls que mas adelante comenta-
mos). Asi, en el estado fundamental la periodicidad alo largo
del reticulo no es la de un solo enlace —mitad de la celdilla—,
sino la celdilla entera con la pareja (con iguales enlaces y lon-
gitudes serfa metdlico, haciéndolo semiconductor esa dife-
rencia). Ademads el tPA posee dos estructuras “geométricas”
o configuraciones/fases/dominios diferentes aunque de igual
nivel energético, debido a que la orientacién de los enlaces
dobles puede ser a izquierda o a derecha, como las figuras
la y b muestran esquemdticamente (una configuracién es
la imagen especular de la otra y no de ella misma; en la 1a
ambas aparecen esquematizadas por sus respectivas formas
ideales). Se dice, pues, que el estado fundamental del tPA
es degenerado, lo que ilustra la figura 1c donde se describe
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Fig. 1. Visién esquemdtica de diversos elementos y caracteristicas del trans-
poliacetileno (tPA) puro e “ideal”, cadena “infinita”, (CH)n, incluyendo la dege-
neracion de su estado fundamental, como estructura zigzagueante formando
una cinta plana. Por lo prolijo de los paneles remitimos al texto principal donde
se dan detalles.
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con un potencial cudrtico, simétrico bipozo que
alberga en sus minimos una y otra configuracion,
separadamente. El defecto, “excitacion localizada”
del reticulo (figura 1b), puede aparecer en cual-
quier punto (de ahi su posible “movilidad” —in-
variancia de translacién— como ilustra la figura
1f). Eso permite alternar de uno a otro pozo del
potencial permaneciendo en el mismo nivel ener-
gético. Las coordenadas en el eje de abcisas (figu-
ra 1c) indican la correspondiente distorsion (circa
0.04 A para cada pozo) de las unidades reticulares
(grupos CH) con respecto ala mencionada posible
situacion homogénea inicial que aparece inesta-
ble por ocupar el maximo central interpozos. En
la prictica el tPA puro es inmanejable, no forma
cristales aislados, su imagen por microscopio
electronico parece un plato de “espagueti” con los
fideos/ haces de “fibrillas” muy entrelazados, y la
conjugacidon no va mis alla de una veintena de cel-
dillas (la conjugacion da rigidez y de ahi su dificil
procesado). Es ficilmente oxidable en condiciones
atmosféricas ordinarias como atacable por dcidos
y los campos eléctricos tienden a romper la cadena
o simplemente a destruir su dimerizacién.

Soliton movible

Reticularmente, un enlace doble corresponde a
un nudo pero éste no debe ser considerado indi-
vividualmente, sino solidariamente, como parte
de un todo colectivo, pues si se perturba uno de
ellos queda afectado el sistema entero. Esa per-
turbacién de la dimerizacién es como un resalto
en un rio que, con ayuda de un campo externo,
puede llegar a propagarse como macareo u ola
solitaria/soliton (kink en inglés; figuras 1b, ¢, d y
f; véase apéndice 1 donde se recuerda el concepto
de solitdn) [20-22]. Permite el empalme de las dos
configuraciones ideales; es su “disolucion de con-
tinuidad” con un electrén desapareado rodeado
de dos enlaces sencillos (figuras d y e; pared en-
tre fases, salto en potencial). Se habla de solitén
neutro (carga nula, spin ¥2) cuando en el tPA puro
hay un segmento que contiene un ntimero impar
de carbonos conjugados. Queda libre un electrén
1t desapareado (enlace o solapamiento in situ de
orbitales electrénicos perpendiculares al plano de
la cinta). Entre las unidades reticulares CH a lo
largo de la cadena hay solapamiento de funciones
de onda electrdnicas, o enlace o que asegura su
estabilidad, poco afectada si se elimina un electrén
. La figura 1g ilustra la visién quimica de los en-
laces m (izquierda) y o (derecha), respectivamente
(en el o los electrones estan muy “localizados” en
torno al eje que une los dtomos de carbono y para
ser excitados demandan més de 5 eV; en el caso
su carga esta “deslocalizada” respecto a los del o).
El caricter solitdnico del “resalto” o alternancia
de enlaces reposa sobre el potencial cudrtico y la
no-linealidad de la interaccién electrén-fonén/re-
ticulo aun cuando las interacciones a lo largo de la
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cadena sean y aqui son armonicas (con so6lo fono-
nes acusticos dispersivos de Debye; para un estu-
dio detallado de esos y otros fonones véase [23]).
Cuando el electrén m del solitén neutro (figura 1b)
se extrae, verbigracia, por oxidacion, la estructura
resultante es denominada solitén positivo (con-
taminacién “p”, cede e~ dejando hueco: carga po-
sitiva, spin 0) como ilustran las partes superior e
inferior, respectivamente, del panel izquierdo de
la figura 2, mientras que por reduccion se crea un
soliton negativo (contaminacién “n”: carga 2e-,
spin 0). Tal caracteristica, de rotura de la simetria
carga-spin en electrones y huecos convencionales,
es tipica de las excitaciones solitonicas de un siste-
ma (infinito) con estado fundamental degenerado.

La contaminacidn del reticulo implica cambios
en lalongitud de los enlaces donde, por ejemplo, la
oxidacion ocurre. Como hay mas electrones en el
enlace doble, L,, que en el sencillo, L;, éste es mas
largo que aquél, L,>L,. Experimentalmente L,=
1.44 AyL,=1.36 A asi L,-L, vale unos 0.08 A (en-
tre 0.06-0.88 A). Afiadir electrones a un enlace no
incrementa proporcionalmente su valor debido a
la repulsion Coulombiana: enlace doble circa 5eV;
enlace sencillo circa 3.6 V. Por eso la dimerizacién
aparece como un cambio de “geometria” reticular
[15]. La densidad electrdnica oscila periodicamen-
te alolargo de la cadena, que con la alternancia de
carga al ir de un enlace al siguiente es, por tanto,
modulada no en los nudos del reticulo sino entre
ellos (en el defecto hay un pico aumentado en la
densidad de carga pues guarda su electrén 1 no
involucrado en un enlace doble; figura le). Esa
desigualdad en la longitud de los enlaces, y la de-
finicién mencionada de la celdilla como unidad
bésica del reticulo infinito, permite satisfacer el
criterio debido a R. Peierls para obtener el auténti-
co estado fundamental del sistema (o Hamiltonia-
no) formulando de forma completa la demanda de
minimo de energia. No basta con pedir el minimo
de energfa sino que hay que calcularlo teniendo en
cuenta la mencionada “geometria” reticular con
su correspondiente influencia en la estructura de
bandas del semiconductor (la dimerizacién abre
un espaciado entre bandas de valencia y de con-
duccién de circa 1.4 eV, las energias electrénica y
elastica involucradas tienen diferente valor, siendo
la de aquella superior). Por eso tal criterio quiza
esté mal denominado como “inestabilidad” por los
fisicos (mejor seria “ligadura” de Peierls; ; varian-
te unidimensional de la distorsién de Jahn-Teller
o reaccién prohibida de Woodward-Hoffmann

Fig. 2. Papel del
intercalado de cargas
(electrones o huecos)
Panel izquierdo-so-
litén positivo:
evolucién de arriba
abajo cuando hay una
impureza; como hay
pocos solitones cabe
imaginar que éstos son
los responsables de la
conduccién eléctrica.
Panel derecho: evo-
lucién de arriba abajo
cuando aumentan las
impurezas; se crean
nuevos solitones rom-
piendo enlaces dobles.
Al crearse muchos al
final hay solapamiento
de solitones, la con-
jugacion desaparece,
cabria hablar de una
onda peri6dica en vez
de un solitén aislado

y de la automética
formacion de un
conductor “metalico”.
En la figura la carga
colocada sobre un CH
no es realista, pues
abarca una decena o
mads de unidades, nota
valida para ésta y otras
andlogas.
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Fig. 3. Solitones y
polarones. Solitén
(cargado en el resalto) y
polarén (incluyendo la
deformacion reticular)
pueden ser creados
tanto por contamina-
cién como por foto-
excitacion, etc. Con un
solo electron, el pola-
roén es la excitacién de
mas baja energia en

el tPA. Panel izquierdo
(redox) en los solitones:
arriba solitén positivo,
abajo solitén negativo.
Compérense con las
figuras 1by f para
notar que aunque haya
movilidad si hay spin
no hay carga afiadida

y, por tanto, no hay
transporte de carga
(soliton neutro) y si hay
carga no hay spin pero
hay su posible trans-
porte. Panel derecho:
arriba polardn positivo
(oxidacion, conta-
minaci6n “p”, spin

1/5, radical catidnico),
abajo polar6n negativo
(reduccién, contamina-
ci6n “n’”, spin V2, radical
anidnico). Notese la
diferente orientacién
en la secuencia de los
enlaces dobles en soli-
tones y polarones. S6lo
una vez cargado un
solitén o un polarén
responden (acelerdn-
dose) en presencia de
una campo eléctrico
externo.
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para los quimicos). Es un interesante caso en que
matematica, fisica y quimica ofrecen con diversa
perspectiva un mismo fenémeno [15, 24].

La figura 1d (tanh[(n-n,)a/x)], n hacia +/- infi-
nito, siendo n, su centro y x su extensién reticular
con “a” la distancia de equilibrio entre carbonos/
unidades reticulares), describe el empalme de las
dos configuraciones mediante el valor que toma
el factor de alternancia, p=(L,-L,)/[(L,+L,)/2], que
cambia de signo tras el defecto con dos enlaces
sencillos seguidos e intercambio mencionado de
inclinacién (en el macareo de los rios dicho fac-
tor corresponde al niimero de Froude [22]). Ello
supone la supresion local de la inestabilidad de
Peierls. Empezando en un extremo del resalto
como estructura “localizada” en un reticulo, el
enlace doble se va gradualmente haciendo mais
largo y el enlace sencillo mas corto, de modo que
al llegar al otro extremo la alternancia de enlaces
se ha completado, o sea las longitudes de esos di-
ferentes enlaces se igualan en el centro del resalto/
solitén. Esa zona o region de alternancia de enla-
ce (radical libre/dangling bond en inglés, defecto
de Pople-Walmsley para los quimicos) no es muy
estrictamente localizada pues su “anchura” puede
abarcar una decena o mis de unidades reticulares
aunque tiene poca masa (s6lo varias veces la del
electrén [0]). Conviene insistir en que lo dindmi-
camente significativo es, cuando hay desplaza-
miento, su propagacion hacia los bordes. Lo que
recuerda aspectos de las dislocaciones cristalinas,
de la pared de Bloch en un ferromagnético, del
defecto Frenkel-Kontorova (Prandtl-Tomlison) o
de defectos en conveccion celular o en la ruptu-
ra ondulatoria, espacio-temporal, del frente en la
caida vertical de una pelicula liquida (problemas
de muy diversa fenomenologia pero con comun
descripcién matematica). A lo largo de una cadena
cerrada, un anillo, la aparicién de un defecto/kink/
soliton exige un antikink en cualquier otro lugar.
Asi la configuracién a su izquierda puede cerrarse
adecuadamente con la de su derecha preservan-
do el nimero total de electrones. Si el anillo es
suficientemente grande (longitud casi “infinita”)
cabe considerar ambos defectos como exponen-
cialmente independientes.

La descripcién tedrica de la dindmica del tPA
fue propuesta por Schrieffer y colaboradores [0,
25, 20] quienes introdujeron el Hamiltoniano
adecuado para el reticulo y su parte electrénica
acoplada (sigla SSH por las iniciales de los apelli-
dos, suyo, de Heeger y de W. P. Su). Lo hicieron
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usando la aproximacién de “enlace fuerte” (tight
binding approximation, sigla TBA) [24] siguiendo
una linea de pensamiento suya en una publica-
cién anterior [27] y de otros preclaros precursores
como A. A. Ovchinikov [28] (también precursor del
concepto de “respirador”, discrete breather o intrin-
sic localized mode, siglas DB e ILM, respectivamen-
te [29]) y S. Barisic [30]. Es de justicia insistir en
que la introduccion del Hamiltoniano SSH (véase
apéndice 2) fue un hito histdrico en fisica pues es
un modelo realmente sencillo que, con profunda
intuicién, con muy justificadas aproximaciones,
cogiendo la esencia de la dindmica del tPA (y otros
sistemas) permiti6 predecir consecuencias experi-
mentalmente medidas y el desarrollo de un 4rea
de investigacion.

Surfeo electrénico y conduccién eléctrica

Si hay carga afiadida de “exceso” no hay spin y si
hay spin no hay carga (recordemos el contraste
con electrones y agujeros convencionales). Parece
establecido que la conduccién del tPA y similares
no estd asociada a electrones desapareados, sino
al “surfeo” a lo largo del reticulo no sobre los soli-
tones neutros sino sobre aquellos con dos cargas
(electrones o huecos) o mas parejas (bosones). Por
eso quiza conviene recordar el concepto de “pola-
ron” o electrén acompanado/“vestido” de fonones,
originalmente debido a L. D. Landau y S. 1. Pekar
[31, 32]. En 1933 Landau imaginé que al introdu-
cir un electrén “desnudo” (carga anadida) en un
cristal (i6nico) aquél lo polarizaria de tal modo que
ofreciese al electrén un pozo de potencial (ima-
ginemos el reticulo tPA perfecto/homogéneo, sin
dimerizar). El electrén, habiendo gastado parte
de su energia interactuando con unos cuantos io-
nes vecinos, caeria en uno de los niveles discretos
del pozo, quedando asi “localizado”, imagen que
mas tarde dio el concepto de polarén (autoatra-
pamiento del electrén por su “culpa” a distinguir
del atrapamiento en una deformacién o impureza
preexistentes en el reticulo). Ello fue gracias a los
trabajos de S. 1. Pekar, H. Frohlich (polarén “gran-
de” abarcando bastantes nudos reticulares como
para ser ficilmente movible), T. Holstein (pola-
réon “pequefio” mas bien quieto por abarcar sélo
unos pocos nudos reticulares) y otros [33-38]. As{
la carga no es transportada por el electrén sino
por el polarén. Eso implica que un Hamiltoniano
de partida armonico acabe siendo no lineal por
la inclusion de la interaccién entre el electrén y
el reticulo. Con la nomenclatura usada para los
polimeros conductores contaminables el panel de-
recho de la figura 3 muestra dos polarones, uno
positivo y otro negativo, respectivamente, segun el
signo de la carga aniadida. Por otro lado la figura 4
ilustra la movilidad de solitones sin transporte de
carga (figura 1f) y polarones transportando carga.
En presencia de un campo eléctrico el transpor-
te en tPA por solitones cargados seria posible si
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dispusiésemos de una cadena suficientemente
larga. Pero si el reticulo cristalino es, digamos, de
cien A, esa corriente se acabarfa pronto, al cabo
de unos picosegundos, pues como ya se ha dicho
cada solitdn abarca una decena de unidades CH.
En realidad lo que ocurre es que los portadores
de carga en tPA (por su imperfeccion intrinseca,
recordemos su imagen electrénica como plato de
espagueti) cabe que se muevan no sélo a lo lar-
go de una sola cadena/“fibrilla” sino saltando de
unas a otras de modo que el tPA sdlo tiene sentido
practico como un entramado bi o tridimensional
(incluso las fibrillas cristalinas conductoras pare-
cen estar formadas por “bolitas metélicas” empal-
madas; véanse las contribuciones de Wessling en
[8-10]). La interaccion entre solitones (y “respi-
radores”) moviéndose a lo largo de un mismo o
diferentes reticulos préximos muestra resultados
cuando menos curiosos [39-42].

Idealmente, considerando una de las configu-
raciones del tPA, o sea, un reticulo sin defectos,
cabe excitar un polarén afladiendo un electrén
(por ejemplo por foto-excitaciéon). Ese polarén
(negativo) aparece como par ligado de un solitén
cargado (negativo) y otro neutro o, de otro modo,
como la adicién matematica de dos saltos tanh de
orientacion opuesta (kink mas antikink empalma-
dos; andloga imagen valida para el caso positivo).
El solitén cargado puede provenir no s6lo de un
solitén neutro ya existente sino como resultado de
recombinacién de dos polarones. Conviene subra-
yar que solitones neutros pueden aniquilarse me-
diante colisién entre solitén/kink y antisoliton/
antikink. Pero si un solitén est4 cargado no puede
aniquilarse chocando con un antisolitén neutro
porque no se puede eliminar la carga, por eso da
un polarén. El atrapamiento o cesion de dos elec-
trones define un bipolarén (bosén).

Como ilustracidn del transporte de carga, la fi-
gura S (cc a temperatura ambiente) muestra la con-
ductividad eléctrica del tPA segtin el porcentaje de
impurezas pasando de “aislante” a conductor “me-
talico”. Curiosamente la conductividad polimérica
crece al aumentar la temperatura (salvo hacia 300
Ken algunos polimeros “excesivamente” impuros)
mientras que en un genuino metal ocurre lo con-
trario. Eso es algo sin explicar satisfactoriamente,
como también estd por tener un entendimiento
solido el que a “bajas” temperaturas la resistivi-
dad que crece al disminuir la temperatura vaya
con una potencia fracionaria de aproximadamente
1/3. Mencionaré que la cuestién relacionada, que
dejo de lado, es la del paramagnetismo de Pauli
al aumentar la impureza (decae a pricticamente
nula al aumentar la conductividad). También dejo
de lado que el transporte por solitones, bipolaro-
nes, etc., no parece ser el mecanismo en los poli-
meros de uso practico (véanse contribuciones de
Wessling en [8-10]). Es de subrayar el inmenso tra-
bajo creativo fisico-quimico-técnico, de Heeger,
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MacDiarmid y muchos otros, que ha permitido la
revolucion electrénica de los polimeros conducto-
res. Por eso, insistamos, aparece como mas signifi-
cativo haber entendido y aprovechado el papel del
intercalado de electrones y huecos que el “simple”
descubrimiento de la conduccion polimérica.

Entre las numerosas aplicaciones [1, 2, 5-17]
de los polimeros conductores impuros sirva men-
cionar las células solares cuyo rendimiento es
aun inferior a las de silicio, pero eso se compensa
porque éstas ultimas demandan afios de uso para
llegar a producir tanta energia como se gasto en
su fabricacién y las baterias/pilas donde polime-
ros apropiadamente impuros/“metales” sintéticos
(dnodo-catodo) en electrolito (digamos tPA en una
disolucion de LiClO, en carbonato de propileno)
permiten generar una diferencia de potencial y
consiguiente corriente hasta que la reaccién elec-
troquimica iguala sus correspondientes niveles de
impureza.
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Apéndice 1. Algunos detalles sobre solitones
En Fisica (no de fluidos) todo empezd cuando
E. Fermi, J. R. Pasta y S. M. Ulam (sigla FPU) [45]
trataron de demostrar computacionalmente el
teorema de equiparticion de la energia en equili-
brio termodindmico. Ante-
riormente, Fermi [46] habia

Fig. 4. Movilidad

y transporte en

el sistema SSH.
Panel izquierdo: de
arriba abajo (véanse
figuras 1cy f) posible
desplazamiento del
solitén neutro que
no transporta carga.
Panel derecho: de
arriba abajo posible
desplazamiento del
polarén positivo
transportando carga
(hueco).

Fig. 5. Conductividad
(cc a temperatura
ambiente) del tPA en
funcién del dopaje

[S]. Ya desde 1987 se
conoce que la conduc-
tividad eléctrica del
tPAy otros polimeros
impuros conductores
crece con el aumento
del porcentaje de
impurezas mostrando
asi el paso, mas bien
abrupto, de “aislante”/
semiconductor a
“metal” habiéndose
alcanzado hasta quince
ordenes de magnitud
sobre su valor cuando
“puro” [43, 44].

mostrado interés por de-
mostrar la “hipétesis” ergd-
dica que estd en la base de la
mecanica estadistica (equiva-
lencia entre medias sobre la
evolucion temporal y medias
de conjunto con numerosas
realizaciones de equilibrio).
Usaron reticulos anclados
con 16, 32 o 64 unidades/
nudos interactuando con po-
tenciales cubicos, cudrticos y
otros. Por dejar el computa-
dor funcionando mds tiempo
de lo previsto encontraron
que dada energia a una si-
nusoide, modo fundamental
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Fig. 6. De izquierda a
derecha, tres tipicas
formas ideales de ondas
solitarias (excitaciones
localizadas/solitones) a
lo largo de un reticulo
(aparecen dentro de la
banda fonénica o de
transparencia): resalto
como Tanh, caso mixto
y pulso/compresién
localizada como Sech?
(derivada de aquella
[21,22]). La cuarta,
panel extremo derecho,
describe un DB/ILM,
también excitacion
localizada, paquete de
envolvente conti-

nua con estructura
interna temporalmente
periddica (breather fue
primero utilizado para
describir particulares
soluciones de ecua-
ciones en derivadas
parciales como la seno-
Gordon o apropiada no
lineal de Schrodinger-
NLS) [S2-54]. E1 DB/
ILM es consecuencia
de la combinacion de
la no linealidad con el
caracter discreto del
reticulo. Los laterales
tachados indican que
no hay ni cabeza ni cola
en forma de radiacién
armonica porque la fre-
cuencia fundamental
del DBy sus armonicos
estan fuera de la banda
fonoénica. Un DB puede
aparecer en reticulos
perfectamente “homo-
géneos”, sin defectos y,
por eso, conviene notar
la diferencia con otras
excitaciones localizadas
en preexistentes defec-
tos del reticulo o, por
ejemplo, la localizacién
de Anderson en un
reticulo desordenado.

de Fourier, aunque aquella se empez6 a distribuir
en los armoénicos superiores al cabo del tiempo co-
rrespondiente a mil oscilaciones dej6 de distribuir-
se volviendo al modo de partida (con apenas 2 %
de error). Eso asombré a Fermi quien opiné que la
inclusion de la no linealidad seria de interés para
el futuro desarrollo de la fisica pero su prematura
muerte le impidié verlo. N. Zabusky y M. D. Krus-
kal retomaron el problema sefialando que sélo los
modos mas bajos con mayores longitudes de onda
eran los dominantes en el problema de FPU [47].
Estudiaron la evolucién del limite continuo del
caso ctbico que es la ecuacion BKdV de la que se
conocian ondas solitarias y periddicas (cnoidales)
[21, 22] (aunque la ecuacién BKdV es integrable
la dindmica del reticulo FPU no lo es). Numérica-
mente encontraron ondas solitarias/“excitaciones
localizadas” (figura 6) propagandose de tal modo
que si dos se seguian la mas alta, que va mas de-
prisa, adelantaba a la menor reemergiendo ambas
como si nada hubiese pasado, o sea siendo ondas se
comportaban como particulas (de ahi que acuifia-
ran el nombre y concepto “solitén”). Ello permitia
explicar el problema de la recurrencia encontrada
por FPU. En efecto, una sinusoide a lo largo del
reticulo (con condiciones de contorno periddicas,
como recorriendo una circunferencia), con el tiem-
po se rompe en varios solitones con amplitudes (y
velocidades) diferentes (pero todos moviéndose
en el mismo sentido pues la ecuacién BKdV asi
lo impone). Pasado un cierto tiempo, tras haber
experimentado numerosas colisiones de adelanta-
miento acababan por colisionar todas juntas en un
mismo punto, salvo un cierto desfase, y entonces
practicamente reaparecia cuasi-periédicamente la
sinusoide con error “aceptable”. Ese descubrimien-
to en el “laboratorio computacional” acompafiado
de estudios analiticos adecuados prepar6 un espec-
tacular desarrollo matemadtico con consecuencias
extraordinarias no solo en Fisica sino también en
otras disciplinas. Ya en 1953, varios investigadores
habian dado, por necesidad que no por chiripa, con
caracteristicas solitdnicas de ondas en la teoria de
solidos cristalinos y algo mas tarde en la de parti-
culas elementales [48, 49]. Hacia 1965 Visscher y
colaboradores [50, 51] estudiaron numéricamente
la propagacién ondulatoria y el calor en reticulos
con impurezas observando lo que mas tarde cupo
identificar como solitones. Usaron el potencial de
Lennard-Jones. Observaron que habia incremento
significativo en la transferencia energética induci-
do por la anarmonicidad de modo que se formaban
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“paquetes” energéticos localizados que se propaga-
ban apenas afectados por las impurezas.

Apéndice 2. Interaccion entre electron

y reticulo arménico. Hamiltoniano SSH

La aproximacién de enlace fuerte (TBA), o aproxi-
macién de Hiickel para los quimicos, sirve para
describir la funcién de onda de un reticulo cris-
talino cuando el solapamiento de los orbitales
atomicos es suficientemente grande como para
requerir ir mas all4 de la descripcion con dtomos
aislados pero, al mismo tiempo, es suficientemen-
te pequefio de modo que se pueda mantener la
imagen reticular inicial del sistema. Es de utilidad
la TBA cuando los estados electrénicos “localiza-
dos” juegan un papel esencial. Sirve para calcular
la estructura electrénica de moléculas en Quimi-
ca cuantica representando la funcién de onda del
sistema como una combinacién lineal de estados
localizados tales como orbitales atémicos (sigla en
inglés LCAO) [15, 24]. El marco matemdtico ade-
cuado para la TBA es el formalismo de “ntimeros de
ocupacion” (mal llamado “segunda cuantizacién”,
pues no se afiade otra al ya introducido cuanto de
la “accion”). Simplemente las funciones de onda
se tratan como operadores, en el formalismo de
bras y kets introducido por Dirac, en un apropia-
do espacio de Fock. Se introducen operadores de
creacion/destruccién, a‘/a, que crean/destruyen
un electrén en un nudo del reticulo. Obedecen
reglas de anticonmutacién para fermiones (elec-
trones). Como los elementos bdsicos relativos a ese
formalismo se encuentran en la seccién 13.6 de la
referencia [55] me permito remitir alli al lector
(véanse también [5, 25, 26], las contribuciones de
Kuhn en [8] y Stafstrom en [9]). E]l Hamiltoniano
SSH es H=Y,, (ta-1,n@ 1050 + cOnjugado armoni-
co) + (K/2)X,(Up—uy)* + (M/2)F,(du,/dt)* (n=1,...,
s=t12). La magnitud u, indica la distorsion (res-
pecto a su valor de equilibrio) del enésimo CH alo
largo del reticulo (circa 0.04 A, figura 1c); u,=(-1)"u
caracteriza la dimerizacién. K (circa 20 eV A2) y M
(circa 10-23 g) denotan, respectivamente, la cons-
tante eldstica lineal de Hooke del enlace/"muelle”
o (en la contribucién a la energia potencial) y la
masa del “nudo” CH (en la contribucién a la energfa
cinética del reticulo). Los operadores a*,,/a, , crean/
aniquilan un electrén m de spin s en el enésimo
grupo CH. El factor t,,,; ,=t,—a(u,,;—u,), en prime-
ra aproximacién, mide energéticamente el salto
(integrales de salto en la contribucién a la energia
cinética de los electrones ) entre primeros vecinos
en TBA; t, (1-3 eV/A) es el valor antes de la dime-
rizaciény « (circa 4 eV/A) cuantifica la interaccién
electron-fonén/reticulo tras la dimerizacion ya que
sin ella es nula por lo que el salto es igual para to-
dos los sitios del reticulo. Ambos cuantifican sélo
paramétricamente la repulsiéon Coulombiana en-
tre los electrones m lo que es una limitacion del
modelo SSH que no permite dar cuenta de efectos
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Opticos como la fotoluminiscencia, etc. Ademas
considerar dos electrones “proximos” demanda
incluir la exclusion de Pauli. Afiddanse la aproxi-
macién de Born-Oppenheimer (nucleos y electro-
nes separadamente tratados [56]), su validez s6lo
en la proximidad del nivel de Fermiy su limitacion
unidimensional con un solo grado de libertad sin
interaccion entre fibrillas (en [57, 58] se presen-
ta SSH en un contexto generalizado del problema
tratado en este articulo subrayando el papel de la
interaccidn electrén-reticulo en la creacion de exci-
taciones localizadas y en [59, 60] se discute el apa-
reamiento entre dos electrones mostrando como
el bipolarén es energéticamente favorable frente a
dos polarones independientes). Finalmente, men-
cionemos la préxima aparicién de [61].
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