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Recientemente se ha mostrado que el movimiento de iones y huecos en el grupo O(4)-Cu(1)-O(4) del
YBa,Cu,O, resulta fuertemente correlacionado cuando el acopiamiento electrén-fonén es suficientemente gran-
de. Se origina asf un comportamiento polarénico, asociado a una distorsién con la simetria del modo activo
en el infrarrojo. Esto concuerda con la proposicién de un potencial tipo doble—pozo en el O(4) para explicar
el espectro XAFS. Sobre la base de resultados obtenidos por diagonalizacién exacta del Hamiltoniano del grupo
mencionado, se sugiere que ciertas estructuras del espectro de absorcién en el infrarrojo se deben a efectos no

_ adiabdticos. En este trabajo mostramos, en cambio, que la aproximacién adiabdtica es vélida ain en el régimen
de acoplamicnto fuerte en que aparecen estos cfectos, y permite obtener los mismos resultados con muchos
menos esfuerzo computacional.

It has been recently shown that the motion of ions and holes within the cluster O(4)-Cu(1)-0(4) in YBa,Cu,0,
becomes strongly correlated for enough large electron—phonon coupling. This leads to a polaronic behaviour,
asociated to a distorsion with the symmetry of infrared active phonon. This conclusion is in agreement with
the proposition of a double-well potential at the O(4) in order to explain XAFS measurements. From results
obtained by exact diagonalization of the cluster Hamiltonian, it is claimed that some features of the infrared
absortion spectrum are non—adiabatic effects. However, we show here that the adiabatic approximation is valid
even in the strong electron-phonon coupling regime where these effects appear, and allows to obtain the same

results with much less computational effort.

Recientemente Mustre de Leon et al. discutie-
ron el origen de anarmocidades asociadas con el
movimiento de oxigenos apicales en YBa,Cu,O.".
Presentaron resultados de diagonalizacién exacta de
un Hamiltoniano tight-binding con correlacién debida
a la repulsién intersitio e interaccién electrén—fonén en
el grupo O(4)-Cu(1)-O(4). Este modelo les permi-
tié6 explicar el comportamiento distinto de los dos
modos vibracionales de este grupo: el asimétrico,
activo en infrarrojo (ir) y el simétrico, activo en
Raman (R). Ademds reconciliaron el aparente con-
flicto entre resultados obtenidos por espectroscopia
Raman® y XAFS®. Muestran que el acoplamiento
entre dichos modos y transferencia de carga entre
los iones Cu*? y O -2 genera un potencial doble-
pozo para el modo ir, mientras que para el modo R
da lugar a un dnico pozo desplazado. Por afiadidura,
para el rango de interés de la constante de acopla-
miento electrén—fonén, en el espectro de absorci6n
éptica aparece una estructura que no se presenta en
el cdlculo con el potencial doble-pozo rigido obte-
nido de las experiencias de XAFS. En consecuen-
cia, concluyen que éste es un efecto no adiabdtico,
polarénico, debido a la fuerte correlacién entre el
movimiento de iones y huecos.

La argumentacién en Ref. (1), y en una publi-
cacién posterior de los mismos autores?, induce a la
conclusién de que la mencionada correlacién juega
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un rol crucial en la dindmica del sistema. En tal
caso, el problema sélo puede ser tratado por méto-
dos esencialmente exactos, los cual implica una fuerte
limitacién al tamafio de los sistemas a estudiar (ain
en el presente caso se tuvo que tomar una base de
14400 estados). Con el objetivo de explorar cudn
importante es realmente dicha correlacién, hemos

lievado a cabo un estudio detallado del mismo sis-

tema por medio de la aproximacién adiabdtica orto-
doxa. Mostraremos que considerando inicialmente
las posiciones i6nicas como pardmetros del Hamil-
toniano, y resolviendo exactamente ¢l problema elec-
trénico, reobtenemos préicticamente los resultados
exactos.

Consideramos el Hamiltoniano especificado en
Ec. (1) de Ref. (1) y desacoplamos los grados de
libertad fonénicos de los electrénicos. La parte
fonénica es entonces tratada cldsicamente, con
u;, y ug como coordenadas normales de los modos
infrarrojo y Raman, respectivamente
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donde i = 1, 3 denota sitios O(4), i = 2 el sitio Cu(1),
U=7¢V,y g =¢,=-€,=t=0,5 eV. Con 2 hue-
cos en el sistema resulta un espacio de 9 estados
donde diagonalizamos exactamente la matriz
hamiltoniana. El estado fundamental electrénico,
como funcién de u, y ug, es el potencial efectivo
&(u;,,ug) para la dindmica iénica. Para A, 2 0.11
eV, 0(u;,,up) presenta dos minimos respecto de ¥,
mientras que en términos de u, siempre se observa
un dnico minimo cuya posicién depende de A 5. Esto
concuerda con la distribucién de probabilidad para
las coordenadas u;, y uy obtenida en Ref. (1) con
la funcién de ondas exacta. Esta distribucién desa-
rrolla un doble pico como funcién de u;,, para
A, 2 0.12 eV, y la separacién entre picos alcanza
0.125 A para el valor experimentalmente relevante
A;, =0.13 eV. Para este valor nosotros obtenemos
una separacién de 0.16 A entre los mfnimos de
O up).

Alentados por estos resultados decidimos in-
vestigar los niveles vibracionales correspondientes a
este potencial efectivo, resolviendo la ecuacién de
Schrodinger bidimensional. Para ello desarrollamos
las funciones de ondas W(u;,,ug, de los estados
‘vibracionales de menor energfa sobre una base de
15 polinomios de Hermite para cada coordenada.
Las cuatro energias mds bajas de transiciones
dipolares permitidas desde el estado fundamental
estdn representadas en la Fig. 1 como funciones de
A;,. Como en Ref. (1), tomamos A, = A;, para A, <
0.10 eV, y Ar =0.10 eV para A, 20. 10 €V. En el
limite de acoplamiento nulo, A, =0, 0, =w,,
Wp =W, +Wpr, We =W, +20z ¥ ©p = 3w;,. Nues-
tros resultados, en linea llena, practicamente coinci-
den con los exactos’, representados por los puntos.

Tal vez el control mds riguroso de nuestro
método de cdlculo es reproducir el espectro de ab-
sorcién infrarroja obtenido exactamente!. A tal efec-
to evaluamos la parte imaginaria de la funcién di-
eléctrica:

Se(w)= Z )

- —iay
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Fig. 1: Energlas de las cuatro primeras transiciones
dipolares permitidas, obtenidas en la aproximacion
adiabdtica (linea llena) y por métodos exactos( e ).

donde los pesos espectrales 5, y el operador mo-
mento dipolar p estdn dados por:
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para evaluar (jIpIO) usamos nuestras Y ;(i;, ug)
aproximadas, con j =0 (estado fundamental), A, B,
y C. Al integrar sobre &, y u, es importante tener
en cuenta la dependencia de los nimeros de ocupa-
cién ny,y m, respecto de estas variables, para lo
cual es necesario calcular el estado fundamental
electrénico en cada paso de integracién. El espectro
obtenido para A;.=0.13 eV se compara en la Fig. 2
con el resultado exacto. Las pequeiias diferencias
cuantitativas se deben a la sensibilidad de la estruc-
tura de doble pozo del potencial respecto a peque-
fios cambios en A;,. Probablemente eligiendo A, de
modo tal que la separacién entre minimos coincida
con el resultado exacto, hubiéramos reproducido atin
mejor el espectro. La caracteristica mds sutil de éste
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es ¢l pico B, que fue atribuido completamente a
efectos no adiabdticos!. Cabe destacar que para
obtener este pico.es crucial tener en cuenta que el
potencial efectivo no es separable (al obtener las
funciones de onda vibracionales), y la* dependencxa
del estado fundamental electrémco respecto de las
coordenadas iénicas (al calcular. los pesos espectra-
les). Esto explica que dicho pico no haya aparec1do
en el test realizado en Ref. (1) con un doble: pozo
rigido, independiente de uj .

-En’ con¢lusién, hemos mostrado que todas las
caracteristicas relevantes.en la fisica.del sistema
- discutido en Ref. (1) pueden ser obtenidas cualitati-
vamente y cuantitativamente en la aproximacién
adiabdtica. Esto contrasta con el énfasis puesto en
Ref. (1) sobre la importancia de efectos noadia-
biticos. Nuestros resultados dan sustento al uso de
la aproximacion. adlabatlca en sistemas’ mayores, aiin

en régimen de acoplamiento’ electrén—fonon relati-

vamente fuerte, y concuerda con resultados obteni-
dos en sistemas ‘sin _correlacxén electrénica®.
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Fzg 2: Evpectro de absorczon mfrarmJa con escala- de
intensidades en ‘unidades arbitrarias, para Ag=0.10 eV'y

: }»,, =0.13¢V. Los resultados en la aproximacion adiabdtica

y los+texactos estdan representados por trazo ﬁno y grueso,
respecttvamente
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