un sistema de tres sitios con correlaciones fuertes
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Analizamos la validez de las aproximaciones adiabdtica y antiadiabatica en un modelo con
interacciones electrén-electrén y electrén-fondn para un sistema de tres sitios. Este modelo
describe el movimiento de oxigenos apicales en Y Ba2Cus(07. Se muestra que la aproximacién
adiabdtica deja de ser véalida a un valor critico de la constante de acoplamiento infrarrojo donde
la diferencia de energfa entre el primer estado excitado y el estado fundamental electrénico se
hace igual a la altura de la barrera del potencial doble pozo. Para este valor grande del
acoplamiento, el movimiento de huecos e iones estd altamente correlacionado. Se concluye
que en este modelo, la aproximacién adiabdtica es vélida aiin en una regién de pardmetros
donde la escala de la energfa electrénica no es mucho mas grande que la escala de la encrgia
vibracional. Esta aproximacién describe efectos polarénicos que aparecen en el espectro de
absorcidn infrarrojo obtenido en un calculo exacto del mismo sistema. Investigamos también
¢l rango de validez de la aproximacién antiadiabatica. La ventana en la regién dec pardmetros
donde las dos aproximaciones no son validas, se achica al disminuir la repulsién cn el sitio U
hasta cerrarse con U = 0.

We analyze the validity ranges of the adiabatic and antiadiabatic approximations for a model
with electron-electron and electron-phonon interactions for a three-site cluster. This model
describes the motion of apical oxygens in YBa;CuzO7. We show that the adiabatic approx-
imation holds up to a critical infrared coupling where the gap between the ground and first
excited electronic states becomes nearly equal to the double-well potential barrier. For this
high coupling value, the motion of holes and ions is already highly correlated. We arrive at
the nontrivial conclusion that in this model the adiabatic approximation is valid even in a
parameter region where the electronic energy scale is not much larger than the phononic one.
This approximation is able to describe polaronic effects which have been shown to appear in
the infrared absorption spectrum in previous exact numerical calculations. We also investigate
the range of validity of the antiadiabatic approximation. We find that the window where none
of the above mentioned approximations are valid shrinks with decreasing on-site repulsion U
until it closes at U = 0 in agreement with other works in the literature.
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Resultados exerimentales recientes, EXAFS 2 Hopn = hw2bl by + hwd bl br

Interpretacion de la validez de las aproximaciones adiabatica y antiadiabatica en

(3)

y Raman ® en YBa;Cu3O7; muestran una estruc-
tura doble-pozo y una alta anarmonicidad en el
movimiento del oxigeno apical en el eje ¢, aunque esta
interpretacién ha sido ampliamente discutida 45, En
un trabajo reciente %7, hemos demostrado la validez
de la aproximacién adiabitica, en un sistema con in-
teraccién electrén-fondén (EF) fuerte, que ha sido es-
tudiado tambicn cxactamente 3. El propésito de cste
trabajo es analizar el criterio e interpretar la validez
de la aproximacién adiabdtica y antiadiabdtica en
un sistema de tres sitios. Consideremos el modelo
de Holstein-Hubbard de ® para dos oxigenos apicales
0O(4) y un cobre de la cadena Cu(l) en YBayCu3O~,

H’:Hel +th+Hel—ph; (1)
donde
3 3
H, = ZZeini, + UZnnnu
o i=1 i=1
+tz [(cJ{l,cm7 + chocas) + h.c.] (2)
a
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Heppn = —Ar (b} +br) Y 2 (n1s — 2np, +n3,)

—-Air(bitr + bir) Z (n3¢1 - nla) (4)

donde, ny, = c}aci,, denota el operador niincro de
agujeros de spin ¢ en cl sitio i; ¢ = 1,3 indica los
sitios O(4) de abajo y arriba, e i = 2 el sitio Cu(1),
con energiase; (€1 = €3 # €2), "hopping” t, y repulsién
en el sitio U. Las cargas iénicas son -2 para oxigenos y
+1 para el cobre, y se agregan dos agujeros al sistema.
b}; y bitr indican los operadores de creacién fonénicos
de los modos normales Raman (R) e infrarrojo (ir)
y wh y wd las respectivas frecuencias desnudas. Los
operadores estan relacionados con las coordenadas R

e ir asi:
h
Ug = w W(bfx + ba) (5)

donde a=ir,R.
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Este modelo fue diagonalizado exactamente por
Mustre de Leon et al. 8 usando Lanczos con una base
de 40 fonones R, 40 fonones ir y 9 estados electrénicos
de los dos huecos en el sistema de tres sitios (14400
estados). Se usaron los siguientes pardmetros en
Ec.(1): e13 = —e3 = 05 eV, t=0.5 eV, U = 7.0
eV, w} = 500cm™!, y wd = 600cm™!. Estos autores
encontraron que la funcién de onda tiene una estruc-
tura de doble pico en la coordenada ir a partir de
Air ~ 0.12 eV. En la coordenada R solo se encontré un
solo pico, corrido de la posicién de equilibrio ug = 0.
Se obtuvieron estructuras peculiares en el espectro de
absorcién infrarrojo que se atribuyeron a efectos no
adiabaticos. En este trabajo reinvestigamos este mod-
elo con el propédsito ya mencionado, comparando con
los resultados exactos.

En la aproximacién adibética las coordenadas
fonénicas son tratadas cldsicamente, y el estado funda-
mental electrénico se calcula exactamente en funcidén
de estas cantidades. La correspondiente energia del es-
tado fundamental Eo(u;r, ur) es usada luego como po-
tencial para resolver la ecuacién de Schrédinger para
la dindmica i6nica. Para resolver ésta, usamos una
base de 15 polinomios de Hermitte por cada coorde-
nada. En la aproximacién antiadiabdtica, para con-
figuracién electrénica arbitraria, primero se determina
las coordenadas fonénicas de equilibrio y la energia
total del sistema. Se construye una matriz de 9 x 9
y se diagonaliza, produciendo finalmente los distintos
estados del sistema.

El criterio usado en la literatura para la validez
de la aproximacién adiabatica es que las energias de
excitacion electrénicas son mucho mas altas que las
fonénicas > 1!, Veremos que atin cuando este crite-
rio no es satisfecho en este cdlculo, el tratamiento
adiabdtico reproduce correctamente las energias y fun-
ciones de onda de los estados del sistema. La validez
de las funciones de onda, se verifican a través de
la reproduccion del espectro de absorcién infrarroja.
Por otro lado, la aproximacién antiadiabatica es es-
perable que funcione bien cuando las energias de ex-
citacion electrdnicas sean muy pequefias respecto a
las fondnicas . Esto se satisface para valores del
acoplamiento EF grandes.

El resultado del calculo adiabdtico de Eg(uir,uR)
como funcién de );; muestra una estructura doble-
pozo en la coordenada infrarroja para A, > 0.11
eV, mientras que en términos de ur presenta un solo
minimo cuya posicién depende de Ag (en este tra-
bajo consideraremos Ag = Ai; para Ay < 0.10eV, y
Ar = 0.10 eV para };, > 0.10 eV, de la misma forma
que en ¥). Esto concuerda bien con los célculos exac-
tos 8, donde el valor critico es Ay = 0.12. También
se obtiene buen acuerdo con el experimento y con los
calculos exactos, para la separacién entre los picos,
aproximadamente 0.125 A para Ay ~ 0.12 eV.

Una estructura doble-pozo en la coordenada ir, se
obtuvo también en un modelo para las cadenas de
YBa;Cu;0; donde la interaccién EF se introduce
como una modulacién de la integral de "hopping” 2.
Queremos puntualizar que un estudio sistemdtico de
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la validez de la aproximacién adiabética es importante
ya que permitiria el andlisis de sistemas mds grandes.

Resolvemos la ecuacién de Schrédinger para cl
movimiento iénico usando Eg(uir,ug) como energia
potencial. Las primeras transiciones infrarrojas per-
mitidas son mostradas en Fig.1 , donde se comparan
con los valores exactos.
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FIG. 1. Lineas a trazos: energias de las primeras cu-
atro transiciones dipolares permitidas al estado funda-
mental del sistema para U = 7 eV en la aproximacién
adiabstica, y resultados exactos de ® (circulos llenos).
Lineas punteadas: energfas de las transiciones dipolares
en la aproximacién antiadiabdtica para diferentes valores
de U. También se muestran en lineas llenas la diferen-
cia de energia clectrénica entre el cstado fundamental y cl
primer excitado, para difercntes valores de U.

Vemos un acuerdo notable hasta A, ~ 0.16 eV.
Notese que los primeros estados excitados electrénicos
para U = 7 eV y 3.5 €V, no estdn muy por encima
de los niveles vibracionales més altos considerados.
Como ya lo mencionamos, a pesar de que el criterio
usual para la validez de la aproximacion adiabdtica
no se cumple, ésta sigue siendo valida. Para valores
de A > 0.16 eV, la aproximacion adiabdtica falla
al menos en reproducir la enegia de una banda, que
corresponde a tres fonones infrarrojos en A, = 0.
Esta banda deberia tender a la frecuencia infrarroja
desnuda de 600 cm™!, como se puede ver para los
resultados exactos, pero a partir de A;; ~ 0.16 eV,
comienza a crecer sistematicamente en energia. Las
otras bandas de baja energia son bien reproduci-
das aiin a acoplamientos muy fuertes (A\; ~ 0.25
eV) donde alcanzan valores constantes. Notar que
la energia de la banda inferior (que es la frecuencia
de tuneleo cuando el doble-pozo aparece), tiende a
cero a medida que la altura de la barrera crece para
acoplamientos grandes. Los limites dc las otras ban-
das son las energias de un fonén R y dos fonones R.

Para entender este comportamiento, y el régimen de
validez de la aproximacién adiabatica, mostramos en
Fig.2 las energias electrénicas del estado fundamen-
tal y primer excitado para diferentes valores de A;;.
La primer columna muestra las energias en funcién de
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u;r, donde up fue fijado en el minimo de la energia del
estado fundamental. De forma inversa, en la segunda
columna vemos las mismas energias como funcién de
ug, fijando u;, en uno de los minimos del estado fun-
damental degenerado. La aproximacién adiabatica
trabaja bien siempre que los iones oscilen alrededor
del minimo de la energia del estado fundamental y no
se produzca ninguna transicién al primer estado ex-
citado electrénico. Para X, = 0'1 eV, observamos en
Fig.2a y b una brecha de energfa aproximadamente
constante entre los dos niveles electrénicos mas bajos.
Por lo tanto, el movimiento iénico a lo largo de las
coordenadas R e ir, raramente produciria una tran-
sicién electrénica al nivel més alto ya que esto implica
un mayor costo de energfa que la ganancia debida a
las oscilaciones idnicas alrededor del minimo del es-
tado fundamental electrénico. Notemos que este ar-
gumento es valido a pesar que la brecha de energia es
solo 2.5 veces més grande que la frecuencia infrarroja
desnuda.

Por otro lado, vemos en Fig.2c para A;; = 0.16 eV
que para saltar a través de la barrera entre los mini-
mos del doble-pozo del estado fundamental, los iones
deben invertir una energia del orden de la brecha en-
tre los dos niveles electrénicos mas bajos. Conse-
cuentemente, existe una gran probabilidad de tran-
sicién electrénica, hecho que anula la validez de la
aproximacién adiabédtica. M4és adn, para A, = 0.25
eV podemos ver en Fig.2e, que la brecha entre los nive-
les electrénicos mas bajos es mucho mas chica que la
barrera del doble-pozo. En consecuencia, la probabil-
idad para una transicién electrénica se hace mas alta
cn la medida que A, crece mas alld del valor critico
Air = 0.16 ¢V. Esto produce la desviacién respecto de
los resultados exactos, de la banda con caracter in-
frarrojo para Ay > 0.16 eV (ver Fig.1). De acuerdo
con los resultados exactos, esta banda se acerca a la
energia de un fonén ir para acoplamientos grandes.

En el modo R, los iones oscilan alrededor de un
solo minimo, y la brecha entre los niveles electrénicos
es considerablemente mayor que las energias de los
movimientos oscilatorios, aiin para valores grandes de
Air (ver Figs.2d y f). Notemos que la brecha en Fig.2f
es del orden de 0.14 eV, solo un 30 % maés pequefia
que el valor correspondiente en Fig.2b. Por ende, la
aproximacién adiabética es vélida para las bandas con
cardcter R, como vemos en Fig.1l. (ver las bandas a
500 cm~! y 1000 cm™! desde Ay = 0.16 eV hasta
Air = 0.25 eV).

Para chequear la aproximacién antiadiabdtica, re-
alizamos calculos a partir de valores grandes de ;.
Obtenemos un estado fundamental précticamente de-
generado con los huecos ubicados casi totalmente en
uno de los dos oxfigenos. Esto concuerda con los resul-
tados exactos de 8: a grandes valores de A;r ocurre un
congelamiento de los agujeros en los sitios de oxigeno,
que resulta en oscilaciones arménicas con la frecuen-
cia infrarroja desnuda, alrededor de las nuevas posi-
ciones de equilibrio de los iones. A medida que A;
decrece, los dos niveles casi degenerados empiezan a
separarse. Para U = 7 eV, esta separacién es ~ 10%
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de la energia del modo infrarrojo para A ~ 0.48 ¢V,
Este iltimo valor es justamente el acoplamiento critico
donde hay un cambio abrupto en el estado fundamen-
tal electrénico. (notar que en Fig.1, la regién donde
los niveles comienzan a separarse para U = 7 eV, prac-
ticamente coincide con la regién donde la pendiente en
la energia electrénica tiende a infinito).
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FIG. 2. Energias de los dos niveles electrénicos mas ba-
jos en funcién de las coordenadas ir (primera columna) y
R (segunda columna). a) y b): A = 0.10 eV. ¢) y d):
Air =0.16 eV. e) y f): Air = 0.25 eV. Las unidades de las
coordenadas ir y R son A.

Para valores mas pequefios de este acoplamiento,
los huecos no estin mas congelados en los sitios de
oxigeno y tienen una probabilidad no nula de saltar
al i6n de cobre. Por lo tanto, consideramos este
acoplamiento critico como aproximadamente el limite
de validez de esta aproximacién. Para valores mds
pequefios de U, la aproximacién antiadiabatica con-
tinda siendo vélida para menores valores de A;;, como
se ve en Fig.1. Debido a que en la regién adiabética,
las energias de Jos primeros estados electrénicos cre-
cen al decrecer U, esta aproximacién extiende también
su rango de validez. Esta conclusién se ve reforzada
por el hecho de que para valores mas chicos de U,
el acoplamiento infrarrojo para el cual el doble-pozo
aparece, es mas grande (para U = 3.5 eV, el doble-
pozo aparece a \;; = 0.16 €V). Por lo tanto, la ventana
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donde ninguna de las dos aproximaciones son vilidas,
se achica al disminuir la repulsién en el sitio U hasta
cerrarse con U = 0 19,

Un testeo mds exigente todavia para la aproxi-
macién adiabdtica, es reproducir las caracteristicas
peculiares del espectro de absorcién infrarrojo hallado
en 8. Para esto, evaluamos la parte imaginaria de la
funcién dieléctrica:

w?
Sjwy

W=D T T T 6
e(w) Zj:wj_w g (6)

donde los pesos espectrales S; y el operador momento
dipolar p son:

S; =< jlplo >|? (7)

=)
+ ; (Ro - %) (n3o — n14)

12
+ 2 (120 T o ). @)

V2

En esta ecuacién Ro = 1.87 A es la distancia de
equilibrio Cu-O. Tomamos para el ancho de linea el
valor v = 0.34 cm™!. Para evaluar S;, usamos nues-
tras funciones de onda aproximadas ¥;(uir, ug), con
j restringido a las primeras cuatro transiciones dipo-
lares permitidas, lo que es suficiente para comparar
con los resultados exactos. En la integracién sobre las
variables u;., ug es importante tener en cuenta apropi-
adamente la dependencia de n3, y n1, con éstas. Esto
requiere calcular el estado fundamental electrénico en
cada paso de integracién. El espectro obtenido se
muestra en Fig.3a para A = 0.13 eV, junto con los
resultados exactos de 8. La caracteristica més pecu-
liar del espectro es el pico B que Mustre de Leon et
al. asignaron enteramente a efectos no adiabéticos.
En nuestro cdlculo aparece debido a la dependen-
cia de la funcién de onda electrénica en las coorde-
nadas fonénicas, y a la no-separabilidad del poten-
cial efectivo Ep(uir,un). Usando un potencial doble-
pozo rigido 12, el pico B no aparece . El pico A
estd centrado a la frecuencia de tuneleo entre los dos
minimos del potencial doble-pozo en la coordenada ir.
Tenemos wa = 53 em™}, comparable al valor exacto
52 cm~!. Cabe mencionar que para X = 0.15 eV
cerca del acoplamiento critico donde la aproximacion
adiabitica deja de funcionar, tenemos wa= 9.5 cm™!,
que todavia concuerda con el valor exacto 8 cm~! 8.
En nuestro caso la intensidad del pico A es ~ 6 ve-
ces mas grande que la del pico C. En el célculo ex-
acto esta relacién es 10. De todas formas, con un
pequefio cambio en A;, (de 0.130 a 0.127 eV) obten-
emos la misma relacién entre picos, con muy pequefios
cambios en el resto del espectro (corrimientos menores
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al 3% en las frecuencias en que B y C estan centradas,
y un 7% de incremento en la intensidad del pico B).
Por otro lado, nuestros resultados para A, ~ 0.130
eV tienen un mejor acuerdo con los resultados exac-
tos para X, ~ 0.133 ¢V 13 (ver Fig.3b). Luego, para
un A;, ligeramente diferente, el espectro exacto es re-
producido cualitativamente y atin hasta cierto grado,
cuantitativamente. Notemos que un menor valor de
Air conduce a un aumento de la intensidad de los pi-
cos A y B, lo que refuerza la idea que los efectos no
adiabdticos no son relevantes para la aparicién del pico
B.

600 800

b)

4'.)0_1 600 800
a(cm™)

FIG. 3. Espectro de absorcién infrarrojo en unidades
arbitrarias para U = 7 eV, Ag = 0.1 eV, y Ai; = 0.13
eV. Linea llena: af)roximacién adiabatica. Lineas a tra-
zos: resultados exactos para a) Ai; = 0.13 eV de &, y b)
Air = 0.133 eV de '3

En Fig.4, mostramos como la intensidad del pico
B decrece en la aproximacién adiabdtica tendiendo a
cero a medida que A;; se incrementa. Este compor-
tamiento muestra al menos cualitativamente que la
funcién de onda asociada al pico B, tiende correcta-
mente a la regién donde tiene caricter Raman y peso
espectral nulo. Lo mismo ocurre con el modo cuya
frecuencia tiende a 2wd, pero su intensidad es menor
que la del pico B. También observamos la tendencia
correcta de las frecuencias de los centros de los pi-
cos C y B, que se aproximan a w?r y wg respectiva-
mente, a medida que A;; crece hasta el valor X;; ~ 0.16
eV (ver también Fig.1). La intensidad del pico A a
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Air = 0.13 eV es 10 veces mayor que la correspondiente
a );; = 0.14 eV, mostrando también la tendencia cual-
itativa correcta a medida que )i, se incrementa. Notar
que solo se pueden inferir tendencias para esos valores
de acoplamientos, debido al hecho que a A, = 0.16
eV la aproximacién adiabdtica deja de valer. De to-
das formas, estas tendencias concuerdan con los re-
sultados exactos, donde para valores suficientemente
grandes de );;, el espectro de absorcién converge a un
solo pico a w 8.

En conclusién, la aproximacién adiabdtica es valida
en un sistema donde la escala de energia electrénica
no es mucho mas grande que ia fonénica. Esta aprox-
imacién empieza a fallar para un acoplamiento in-
frarrojo donde la brecha entre el estado fundamental
electrénico y primer excitado se hace mds chica que
la barrera del potencial doble-pozo. En el espectro de
absorcidn infrarrojo se ve afectada solo una banda de
carécter ir que deberia tender a w? para \;, grandes.
Por otro lado, la aproximacién reproduce las bandas
que tienden a wd y 2wl para Ai; grandes. Esto se ex-
plica con el hecho de que la brecha entre los primeros
estados electrénicos es mas grande que las variaciones
de energia asociadas a los modos R. También deter-
minamos la validez de la aproximacién antiadiabatica

para valores grandes del acoplamiento donde los hue-

cos estdn practicamente congelados en los sitios de
oxigeno. La ventana donde ninguna de las aproxi-
maciones es vdlida, se cierra con U. La validez de
la. funcién de onda total se verifica mediante el es-
pectro de absorcidn infrarrojo, donde se reproduce un
pequeiio pico que aparece en los cdlculos exactos. Este
es debido a la mezcla de los modos R e ir a través
de las correlaciones EF. Todas las conclusiones men-
cionadas son viélidas cualitativamente para distintos
valores de los parametros fijos de este modelo (e, ¢
y w%). Cabe mencionar que la reflectividad infrar-
roja del La;CuQ4 muestra una asimetria hacia el lado
de menor frecuencia para el pico del modo ”stretch-
ing”!4. En un trabajo previo, se concluyé que dicho
comportamiento podria ser debido a una excitacion
polarénical®. Experimentos de potadores fotoinduci-
dos 16 muestran un ”bleaching” para el modo ”stretch-
ing”, que concuerda con esta interpretacién. Medi-
ciones de reflectividad infrarroja en muestras dopadas
quimicamente, detectan también con oxidacién cre-
ciente, la mencionada asimetria }7. Como perspectiva,
serfa interesante analizar en el futuro con un modelo
EF y dentro de la aproximacién adiabética, la posibili-
dad de dar cuenta de este comportamiento en las ban-
das de reflectividad. Notar que este comportamiento
en el espectro infrarrojo seria el andlogo del pequefio
pico B encontrado, pero considerando la posibilidad de
formacién polarénica a través de la mezcla del modo
?stretching” y otros modos fondénicos con portadores,
debido a una interaccién EF fuerte.

Finalmente, hemos mostrado que el uso apropiado
de las aproximaciones adiabatica y antiadiabdtica re-
producen los resultados exactos en un modelo con cor-
relaciones EF y electrénicas fuertes, para gran parte
del espacio de parametros.
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FIG. 4. Espectro de absorcién infrarrojo en unidades
arbitrarias para U = 7 ¢V, mostrando solo los picos C y
B en la aproximacién adiab4tica para diferentes valores de
Air.
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