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Resumen

Estudiarnos la localización de un electrón o excitación en redes tight-bi.nd,ing

debida a la interacción con fonones, usando el modelo cuántico de Holstein,

o a efectos nolineales locales modelados con la ecuación de Schródinger No

Lineal Discreta (DNLS). Estos modelos muestran claramente el fenómeno

de autoatrapamierto o selftrapping sobre cierto valor crítico del acoplamiento

electrón-fonón o la nolinealidad.

Usando el modelo de Holstein para un sistema de dos sitios detcrminamos el

acoplamiento electrón-fonón necesario para producir autoatraparniento o for-

mar un polarón pequeño. AI incluir asimetrías en este sistema encontramos

fenómenos de resonancia que facilitan la deslocalización del electrón. Además,

observamos que una posible analmonicidad de los osciladores puede dificultar

el proceso de selftrapping. En sistemas unidimensionales infinitos estudiamos

el efecto de una o más impurezas vibracionales en la dinámica de un electró¡r

inicialmente localizado en un sitio de Ia caden¿. Estas impurezas pueden lo-

calizar al electrón en una pequeña región de la cadena, observándose también

resonancias que apoyan 1a deslocalización.

En sistemas DNLS revisamos el dímero y estudiamos la tr¿nsición de ¿utoa-

trapamiento en múltiples redes en varias dimensiones. Para el dímero encon-

tramos que es posible una comparación, al menos cualitativa, con el modelo de

Holstein para osciladores de baja frecuencia.t En redes infinitas con nolineali-

dad en uno o en todos los sitios encontramos que el valor crítico de nolinealidad

necesaria para producir autoatrapamiento es prácticarnente independiente de

los detalles de las redes cuando es normalizada adecuadamente' Este resul-

tado puede ser válido para toda red con interacción de muy corto alcance y

soluciones muy localizadas) como en el modelo de Holstein y otros, incluyendo

casos con desorden.





Abstract

\,Ve study the localization of an electron or excitation in tight-binding lat-
tices clue either to an electron-phonon interaction, dcscribed by the quantum

Holstein model, or due to local nonlinear effects, described by the Discrete

Nonlinear Schródinger (DNLS) equation. Both of these models clearl¡, exhibit

the selftrapping phenomenon when the electron-phonon coupling or the non-

linearit¡, parameter exceeds a critical value.

For the Holstein model, we consider a two-sites systcm and determine the

electron-phonon coupling needed to produce selftrapping or a small polaron.

The presence of as],mmetries gives rise to resonanccs that assist thc delocal-

ization of the electron. This delocalization is also fávored when one considers

anharrnonic oscillatols. For infinite, one-dimensional svstems, wer study thc

eflect of one or sevoral vibrational impurities on the dynamics of an initiall¡'
localized electron. These impurities can localize the electron over a srnall re-

gion of the chain, although there are also resonances where delocalization is

favored.

For DNLS slstems we revise the dimer and find that a qualitative com-

parison betrveen the Holstein model and DNLS is possible for low-frequency'

oscillators. We compute the selftrapping transition for many infinite lattices of

different geometries and dimensionalities. In lattices containing a single nonlin-

ear impurity, or homogeneously nonlinear. u,e find that the critical nonlinearity

for the onset of selftrapping is nearly independent of the details of the lattice,

if the nonlinear parameter is norrnalized judiciously. This result could be ex-

tended for any latticc with short-rarrge intelactions and very localized solutions

(as in the Holstein model) and could be valid even in disordered systcms.
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Notación

á,A'
("')

( ), , ( )" , . .

( )"

Notación de uso general

H
DNLS

v

t
P,P
T

Hamiltoniano.

Ecua,ción de Schródinger No Lineal Discreta. Modelo goberna-

do por csta ecuación.

Elemento de rnat¡iz de transfcrencia (oue'rLap o hoppirtg). Esta

constante da la probabilidad de paso del electrón entre sitios

que son primeros vecinos en la red tight-bzndizg. Usualmente

fijamos la escala de energía tomando V : 1 (consideramos

l, : 1).

Tiempo. Usualmente en unidades [1/V].
Probabilidades electrónicas.

Tiempo rnáximo usado para promediar cantidades tiempo-

dependientes o en la integración numérica de ecuaciones

dinámicas.

Diferencia de cnergías de sitio.

Desplazamiento cuadrático medio para la función de onda del

electrón. N{ide cuando se ha extendido el electrón en la red.

Los subíndices generalmente denotan el sitio de la rcd al cual

se asocian cantidades u operadores.

Valor crítico de algún parámetro.
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Frecuencia de osciladores (energía dc fonones: ñ - 1).
Constante de acoplamiento electrón_fonón.
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Operadores de creación y destrucción de fonones tipo Einstein
en el sitio i.
Operadores fonónicos de tipo simétrico y antisimétrico, usados
para el dímero.

Correlaciones entre densidad de probabilidacl elcctrónica v el
desplazamiento fonónico.

Const¿ntes de hopping efectiva o reducida.
Parámetro de anarmouicidad de los osciladores.
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ta;, ai

at,a,bt,b
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V"n , V.

n

c"(t)

Xn

en

a

un, k, M

l

Xc , Xi"

Notación usada en el capÍtulo 2

"l

G, G(0). c_.

Amplitud de probabilidad de encontrar un electrrjn en cl siticr

n de la red tight-b,ind,i,ng en el tiempo f .

Parámetro de nolinealidad en el sitio ?2.

Energía de sitio para el sitio r¿.

Exponente de noliuealidad en la ecuación DNLS generalizada.

Desplazamiento, constante de resorte y masa del oscilador
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Parámetro dc nolinealidad esc¿lado usando gcnr:ralmente el an-

cho de b¿rnda de cada red.

Funcioncs de Green para redes.
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Introducción

Presentamos en este trabajo de tesis un estudio del comportamiento de un

electrón u otra excitación en redes tight-binding, centrándonos en el fenómeno

de autoatrapamierto o selftrolpping, esto es, Iuerte localización debida a Ia in-

teracción electrón-fonón o a potenciales nolineales. Usamos modelos cuánticos

simples que muestran características generales de autoatrapamiento y que per-

miten obtener detalles cuantit¿ti'ros de este fenómeno. La aproximación úigál

bi,nd,i'ng, como Ia usaremos aquí, sólo consider¿ un estado electrónico u 'orbital'
por cada sitio de la red. Estos estados, llamados estados de Wannier, están

localizados en cada sitio y sólo existe probabilidad de pasar de un sitio a los

vecinos más cercano. Usaremos estos estados para describir 1a parte electrónica

de las función de onda del sistema.

EI fenómeno de selftrap'pi'ng es relevante en muchas áreas, en física de

sólidos, óptica nolineal y cuántica, quírnica, sistemas biológicos (bioquímica),

por nombrar algunas. Esencialmente, existe seltrapping en un sisterna si este

reacciona ante una excitación localizada tratando de confinarla o mantenerla

localizada; si la excitación es extendida, la reacción del sistema es r:omparati-

vamente irrelev¿nte. La excitación puede ser una partícula (electrón), cuasi-

particula (excitón), energía vibracional, luz, ertrc otros, 'moviéndose' en un

material sólido o líquido. En el cortexto de física de sólidos urr electrón defor-

ma fuertemente la red en la que está inserto, creando un pozo de potencial que

1e impide moverse con facilidad. Este proceso de'auto-localización'ciertamente

tiene relaciórr con la dinámica del sistema, pero también puede asociarse a la ex-

istencia de soluciones localizadas. Estas características, existencia de selftro,p-

ping ylo de soluciones muy localizadas, serán nuestro principal objetivo de es-

tudio ya que modific¿rn de gran manera muchas propiedades fisicas interesantes.



INTRODU(]CIÓN

Por ejernplo, soluciones tipo polaroncs en sólidos son importantes cn I)rocesos
de transporte energético ), electrónico, como la potencia termoeléctri( a[6, 25]

y conducción en cristales moleculares[6,34,35], iónicos, semiconducr,ores[6],

superconductores de alta temperatura crítica 13], polímeros v rnuchos otros

materiales, tanto cristalinos como no-cristalinos. Estos polarones afcctan tam-
bién las propiedades ópticas de sólidosI y líquidos2. Otras soluciones Iocal-
izadas, los breathers discretos, aparecen en redes de osciladores anárrnonicos

acopladoslT. 28, 49] ¡' otros sistemas nolineales, produciendo cambios notables

en propiedades térmicas[86] ¡, fenómenos de relajación energética[9, 69, 85].

Otros rnecanismos de localización son posibles, principalmentc asociados

a desorden, sin embargo, la 'auto-localización' no requiere de un quiebre de

simetría translacional para aparecer. La interacción con el campo o los po-

tenciales nolineales hacen el trabajo. No obstante, mecanismos co¡nl¡inados

pueden provocar efectos inesperados, el efecto de localización debido al des-

orden puede ser anulado o reforzado por los efectos nolineales o interacción

partícula-campo. Es por esto que exploramos también sistemas carentes de

simetría translacional, principalmente por la inserción de impurezas. \iluchas

posibilidades quedaron abiertas en esta dirección.

En sistemas completamente cuánticos, con partícu1a y campo tratados

cuánticamente, el estudio es muy complcjo. Sólo características generales y al-

gunos pocas cantidades pueden obtenersc us¿rndo métodos analíticosl6, 50, 70] y

usualmente sólo en casos límites. Por otra parte, el tratamiento numérico sólo

permite considerar sistemas pequeños, aunque es posible explorar urr rango

más amplio de parámetros[70]. Otro cnfoque posible es utilizar una aprox-

imación clásica para e1 campo. por ejemplo, osciladores clásicos en hrgar de

fonones, o poterrcialcs nolineales que simulen la interacción partícula-campo.

Aquí utilizaremos métodos numéricos para tratar el problema completamente

cuántico y también estudiaremos el sefftrappzng que aparecen en uno tle estos

modelos con potenciales nolineales, que en general lo consicler¿rrernos como una

1L.D. Landau[47] imaginó el mecanisno de *lftrapping de electrones, que forma polarones

pequeños, como el responsable de los centros de color (F centers) en algunos crista)es (NaCl
originalmente).

2\'e. por ejemplo una fotografía de amonÍaco 'azulado' por la presencia de pequeños
polarones en el artículo [26]

2



aproximación para el problema totalmente cuántico.

Utilizamos principalmente el modelo de Holstein134, 35, 50, 70] y la ecuación

de Schródinger No Lineal Discreta (DNLS)[24, 33, 84]. Ambos ha sido amplia-

mente estudiados, el primero en teoría de polarones y el segundo dondequiera

que aparezcan procesos de selftrappi,n,g. La comparación entre ambos es intere-

sante pues DNLS pucde obtenerse de un modelo de Holstein con osciladores

tratados clásicamente, en el límite de alta frecuencia vibracional. Sin embar-

go, en está tesis trataremos separadamente estos modelos, en parte porque

DNLS puede ser considerado desde una pcrspectiva miás amplia, como una

ecuación paradigmática que rnodela procesos de selftro,ppzng en sólidos, óptica

nolineal o sistemas de osciladores anarmónicos acoplados entre otros, susten-

ta soluciones tipo breathers d'iscretos que muestrar una rica f'enomenología y

además es matcmáticamente atractiva. Se dedica un capítulo para cada uno de

estos modelos. Comparaciones pertinentes serán comentadas oportunamente

y tratadas en detalle só1o para el caso partícular de un sistenta de dos sitios

(capítulo 2, sección 2.3).

En el modelo de Holstein estudiamos con grarl detalle el dímero o sistema de

dos sitios considerando asimetrías y también anarmonicidad de los osciladores

cuánticos como extensión al modelo. Además exploramos cl comportamien-

to de un electrón inicialmente localizado en cadenás con unas pocas impurezas

vibracionales cuánticas embebidas en ellas. Estudiamos la posibilidad de autoa-

trapamiento o confinamiento en una pequeña región del espacio. Encontramos

interesantes resonancias, efectos claramente cuánticos, que pueden afectar el

proceso de localización.

En DNLS estudiamos el dímero para comparar con Ios resultados obtenidos

del modelo de Holstein. Sólo bajo determinadas condiciones la comparación

es posible y útil, al menos cualitativamente. Además encontramos aspectos

universales notables para los valores críticos de 1a transición de seffirappt'ng

en ura gran variedad de redes ti'ght-lti,nding. Estos resultados son ciertamentc

relevantes y su utilidad radica principalmente en la posibilidad de estimar el

valor de nolinealidad necesaria para conseguir selftrapping en nuevos o inex-

plorados sistemas o en disposiciones especiales requiridas, por ejemplo, en un

experimento o aplicación práctica. Además, esta 'universalidad' podría apare-

3



INTRODI](]CIóN

cer en muchos otros sistenlas con interacció[ de muy corto alcance y soluciones

Iocalizadas, scgún la. interpretación que damos a nuestros resultados.

Cada capítulo cuenta con una introducción donde presentamos el modelo,

darnos un bosquejo histórico v lo ponernos en el contexto que nos intelesa. La
pafte certral consta principalmente de estudios numéricos en sistemas pequeños

y grandes junto con exploraciones de algunas de 1as posibles extensioncs de los

modelos. Además hay conrentarios y dcscripciones de trabajo no terminado o

por hacer. Finalizamos con un breve sumario y algunas conclusiones, comen-

tando sobre posibles investigaciones futuras.

He dejado fuera algunos estudios inconclusos en otros sistemas pequeños,

particularmente el trímero o sistema de 3 sitios, que sólo aporta deralles al
panorama general dado para el dímero y es más complicado desde el punto de

vista numérico. También prescindimos de estudios en progreso sobre b reathers

d,tscretos o 'modos intrínsecos localizados' en DNLS, que aparece colno otra
muy interesante perspectiva para enfocar el problema de la 'universalidad'.
Estos estudi<.rs, tanto arráliticos como numéricos, estaban pensados c()mo un

primer paso para iniciarse en el campos de los breathers discretos, rnuy ac-

tivo actualmente. Sin embargo, hay una amplia literatura introducioria al

respectof4g, 7, 28, 52,53], fácilmente accesible. Tampoco he incluido material

básico de apoyo o explicativo, pero ha¡, mucha bibliografía que puedc ser re-

visada. No debiera ser necesario revisar más que textos de mecánica crrántica,

física de sólidos y probablemente métorlos numéricos, para cntender e incluso

poder continuar algunos cálculos. Para las materias especÍficas tratadas en la

tesis recomiendo Ias ¡eferencias [3, 6, 7, 24, 28, 50, 52, 70, 841.

De alguna manera me siento aba¡rdonando ur trabajo inconcluso. ()uisiera

haber dejado una obra más autocontenida. Espero que aunque no sea (lel todo

amigable para los legos, pueda motivar la imaginación e incitar Ia curiosidad

de más de alguno. Si logra servir de inspirar:ión para un estudiante, esti¡ré miís

que satisfecho.

4



Capítulo 1

El Modelo Cuántico de Holstein

En este capítulo examinare¡nos un sistema cuántico de un electrón o alguna

excitación moviéndose en una red e interactuando fuertemente con los modos

armónicos de vibración de esta red. La interacción o acoplamiento electrón-

fonón es local y lineal en el desplazamiento de los osciladores asociados a cada

sitio de la red. Este sistema forma el llamado modelo de cristal molecular

de Holstein[34, 35, 50, 70]. Originalmente fue pensado como un modelo de

cristal donde cada sitio de la red cristalina corresponde a una molécula, co-

mo sucede por ejemplo con el H2 o el N2 sólido. El electrón en esta red es

tratado en la aproxirración ti,ght-bind,ing usando sólo un estado u 'orbital' por

sitio y permitiendo 'saltos' sólo entre sitios que son primeros vecinos en la

red. La interacción del electrón es con los modos vibracionales internos de la

mo1écula. No consideramos vibraciones intermoleculares, es decir, la posición

de Ia molécula en ia red no cambia.

La interacción de muy corto alcance posibilita Ia formación de quasipartí

cuias muy Iocalizadas o polarones pequeños. Esto ocurre para valores altos del

acoplamiento electrón-fonón. Para acoplamiento débil, eI electrón es levemente

afectado y se comporta en grar medida como un electrón libre, aunque bajo

algunas condiciones puede notarse el aur¡rento de su masa efectiva y puede

asignársele un tamaño grande pero sin extenderse totalmente, por io cual es

Ilamado un estado de polarón grande. La transición de un polarón grande a

uno pequeño al aumentar el acoplamiento se puede estudiar con mucho detalle



CAPÍTULo 1. EL MoDELo CUÁNTICO DE HoLSTEIN

L'r sistc[ras pcqlrer]os. Es Jo clue iraLcr, rs cr rrn cli,rero o ,rorlelr¡ dc cL s sitios,
Aclcllr:ís 

'cl(,m.rs 
cl ele'cto r¡re prodrrcr,cn estc proccso cle ii:,caliz:rciórr algurras

posibJes ¿isinretrías v an¿l rlnoniciclar i r c, los oscil¿rclores. clrre irr¡lrLir¡ ¡os i:¡
rno gcrreraliztrr'iones irunerliat¿rs clel rlo,k:lo. Clomo resrLltaclc) ruostr.arcrlros qlre

cristel situ¿iciollc's lesDl¿lrltes lrar¿l casos ¿Lsimótricos r¡re Ii,Lcilitar la cl rslorali-
z:rcióu rir,:l electlrirr airn pirla acoplarnicr:tos frrcrtr:s. Altellra¡ ilamcrlt e purft:rlos
rlecil que es posible arrrl¿lr'lo-c.fectos r1e localiz¿rció, iileal. debickrs silo a Ia
¿lsimr:tli:1. al inrlril irr er llr:ión cler:trcln-fr¡nórr. Las r-il»aciorros ¿¡-rrr:¿rrÍarr ¿r

cscapar :rl electrriu cle un pozo de pot0ncial cstático en utl¿r suer.l,c d: clcslr-

calizaciórr irsistida pol forLorres. La ¿l r r¿ r'rnon icicl¿rcl dc los oscil¿rclores rarrbién
priecle clar ll¿is nrolilid¿irl a un poliir'ón peqrrciro.

Flstudiarernos taml¡ión sisteuras rnár gtandes. \[ostr¿rrc¡:ros resu]ta.lits nn-

mórir:os de la cvohrciólt teuriroral c1e rrn clectrón inici¿tlmente loc¿rii; ¿rdo en

carlenas esclciahltente infinit¿i,c. \'eremos qrLc Ia ltresenciir de inrpurczit I r.ibra-

cion¡1cs rnoclifica el comportlnriento clel electrórr. Lzrs irnpurc,zas serán t:¿rt¿rd¿ls

cuántic¿rrrrerrte e inter'¿rc1.ri¿rrr t:on el elec'¡,r',:in linc¿rlrnente. conlo crr ei mr cle1o clc

I{olstcin. Estas irnpurezas prrcclcn ¿ttr¿pal paltc o l¿r totaliclacl rle 1a fiurción

cle oncla eler:tr'ólrica crr rrna pequeña re giórr rlr: l¿t cadena. Tarnbiórr not¿rrnos

acluí tfectos lcsonanlcs rluc pelrriiteu escapar una porción mavol rle la funcrón

dc onda clcctr'órrii¿r. Est¿rs resorranciarr son explicad¿rs rncrl.iarrtcs rlrr anltlisis

pcrtrrrbirtir-o le¡liz¿rckr etn detalle lrara r l dímero.

l,a drnámica 1- i.rlopicdarlcs de auto¿lt lapanrielto en r:stc ploblctna c:o r fnerte

intcr¡rcción electr'ón-fonól pueden ser rnul' crolnplcjii. ,\rirr ¿tsí es posi rle ula
clescripciórr ctalitativa. r' eri algunos c:rsos in(luso ruanl.i1¿.t ir'¿r. rlcl r rirripor.

tamicnto obscr\,ado. Comenzalemos cor Llna sección introclur:toria al tenra cle

los polaroles. Luego moslraremos algu,ros lesulta,dos er sistcrnas peqrr-^irc-rs de

dos srtios. 1)roseguinros cor rlna sección que explora sistemas uniclirrren;iona,les

infinitos corl pocas irnpnlezas tibracionair:s para terminzrr cr)rl Lrna secr ión que

recopila algunas ideas para rlesalrollar :rr traba.jcis futuros.
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1.1. POLARONES Y EL MODELO DE HOLSTEIN

1.1 Polarones y el Modelo de Holstein

En e1 año 1933, L. D. Landau[47] consideró el problema de un electrón cuántico

en fuerte interacción con un campo polarizable clásico y concluyó que el elec-

trón se localiza en el pozo de potencial creado auto-consistentemente por 1a

deformación del campo. La presencia del electrón crea el potencial que lo

mantiene atrapado. Se forma una nueva entidad llarnada polarón, constituida
por el electrón y la deformación que produce. La motir.ación de Landau fue

explicar los centros de color (F certtersl) quc aparecen en ciertos cristales, par-

ticularmente en NaCI, pero el concepto resultó valioso en un contexto mucho

más general. Representa un ejemplo simple pero no trivial de interacción de

una partícula cuántica con un campo, usualmente tratado cuánticamente tam-

bién (fonones, magnones, etc.). Esta entidad, electrón más la nube de fonones

que lo rodean, es responsable de muchas propiedades notables, afecta tanto el

transporte como características ópticas en sólidos.

Muchísimos materiales, tanto orgánicos como inorgánicos, cristalinos y amor-

fos, tienen la capacidad de sostener polarones de varios tipos. De aquí el gran

interés en investigarlos teóricamente, interés que se ha mantenido desde los años

'50. Varios modelos han surgido desde entonces, que pueden describir carac-

terísticas generales, como el modelo de Fróhlich[50] o el de Holstein. Otros

muchos modelos consideran extensiones o modificaciones de los de Fróhlich o

Holstein para incluir efectos adicionales o características muy específlcas de

ciertos materiales. Un ejemplo es el modelo de Su, Schrieffer y Hegger[S0, 31]

para polímeros conductores como el poliacetileno y el politiofeno. El tratamien-

to numérico es cada vez más frecuente dada la complejidad de estos modelos.

En un par de famosos artículos de 1959[34, 35], T.D. Holstein introdujo

un modelo para describir un cristal molecular en la perspectiva de la teoría

de polarones. El nrodelo considera un electrón en una red ti,ght-birt d,ing donde

cada sitio de la red es una molécula. Esta molécula posee modos vibracionales

internos, que se acoplan fuertemente con el electrón. Por sinrplicidad, la inter-

1En realidad los F
en este caso un anión,
LiCl, NaCI, etc.

c€r¿úers sorr eleci¡oucs Iigados a un¿'vacancia'o carenr:ia de un ión,

en un cristal. Por ejemplo, el electrón podría reemplaza¡ al CI- en
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acción considerada es lineal en los desplazamientos relativos de los átomos en la
molécuia de cada sitio y proporcional a Ia densidad de probabilidad eler:trónica

en dicho sitio. Las rnoléculas de cada sitio pueden scr muy complejas (omo en

el caso de polímeros, proteínas o cristales orgánicos. En algunos de estos ma-

teriales es posible usar el modelo de Holstein como una primera aproximación

al problema, sobre todo si existen unos pocos grados de libertad relev¿rntes en

cada molécula.

Desde su introducción. e1 modelo dc Holstein ha sido ampliamente usado,

debido en parte a su simplicidad y a la posibilidad de encontrar solucioles muy

Iocalizadas, los polarones pequeños, ademas de los tÍpicos estados má$ exten-

didos o polarones grandes que aparecen en modelos tipo Fróhlich2. Es posible

estudiar muchos detalles de estas soluciones, lo cual da un panorama teórico

general sobre lo que se puede esperar de su comportamiento y las consecuencias

que tendrán sobre la-s propiedades físicas de muchos materiales, especialmente

las vinculadas al transporte electrónico y energético16, 63, 3]. Por qjemplo,

aparece un régimen de conducción por hopping de polarones pequeños quc es

activado por temperatura. La conductividad mejora al incrementar la lemper-

atura sobre cierta energía de activación. Esta característica se observ¿t clara-

mente en sólidos de N2, 02, CO, e-WOs-,, azufre ortorrómbico y otros[63, 3].

También es posible investigar propiedades ópticas en este modelo, asor'iadas ¿

la respuesta ante 'estímulos' de altas frecuencias.

Actualmente el modelo de Holstein sustenta en gran medida ia teoría de

polarones pequeños ¡, ha cobrado nuevo vigor gracias a nuevos y mejores com-

putadores y métodos numéricos que permiten investigar muchos detalles in-

explorados y nuev¿ fenomenología. Posibles aplicaciones o represent aciones

experimentales también se investigan, aunque usualmente se utilizarl exten-

siones para consideran otros efectos, como en el modelo Su-Schriefler- Hegger,

que incluye la posibilidad de interacción con fonones acústicos. Detallts sobre

observaciones experirnentales de polarones pueden encontrarse en las r:eferen-

cias [6], 163ly [3].

2EII el estudio de polarones grandes es usual tratar el material como un contínuo Debido

a ello los n)étodos de trabajo difieren bastalrte de los usados en esta tesis, donde es intportante
cl carácter discreto del sistcma.

8
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Aplicaciones actuales de la teoría de polarones incluyen la conducción en

polímeros, magnetoresistcncia 'colosal' en manganitas, y superconductividad

de alta temperatura crítica, todos con propuestas rnuy atractivas tanto teórica

como experimentalmente.

Probablemente el estudio de los polarones continuará siendo tan importante

como actualmente, especialmente cn física de sólidos, debido a la gran variedad

de materiales donde la interacción electrón-fbnón es relevante. Además, todos

estos estudios teóricos tienen relevancia en otros campos, va que sirven como un

ejemplo importante de un sistema interactuante partícula-campo. Como tal, cs

una útil fuente de ideas y métodos de trabajo para muchos sistemas análogos en

otras áreas de la física, v.g. óptica cuántica (sistemas con interacción electrón-

campo electromagnético).

En la sección siguiente \¡eremos en detalle algunas de las características

polarónicas que presenta el modelo de Holstein para un electrón en un sistema

pequeño de dos sitios.

L.2 Dímero de Holstein

En esta sección consideraremos 1a vcrsión miís simple del modelo de Holstein: el

problema de dos sitios o dímero con un electrón o excitación en é1. El electrón

interactúa con fbnones asociados a cada uno de estos sitios. Sin embargo,

no nos restringiremos al caso simétrico simple, es decir, con sitios idénticos

y acoplamiento con osciladores armónicos, sino que introduciremos asimetrías

para luego considerar el efecto de anarmonicidad en los osciladores. Veremos

que a1 incrementar 1a magnitud del acoplamiento electrón-fonón el electrón

se localiza formando un polarón pequeño. Hay una clara transición desde

estados extendidos a estados localizados, y aunque no siempre es abrupta,

determinaremos un valor crítico de acopiamiento para esta transición. En

casos asimétricos errcontramos resonancias que facilitan la deslocalización del

electrón. Fuera de estas resonancias se restringe el hopping reducido del polarón

pequeño. Veremos tarnbién que osciladores anarmónicos requieren de un mayor

acoplamiento electrón-fonón para atrapar al electrón.

I
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En el modelo cle I-Iolstein cad¿ sitio posee un grado vibracional que se

acopla fuertemente con cl electrón. Lo más simple es pensar en una molécula

diatómica en cada sitio. El grado de libertad vibracional dado por la distan-
ci¿ interatómica es trat¿do en la aproximación armónica. La distancia entrc

átomos cambia con Ia presencia del ele<trón dando lugar a Ia interaccirin elec-

trón-fonón. Esta ir.rteracción depende linealmente en la distancia interatómica.

EI modelo que usarotrios para el ca,so de dos sitios viene clescrito por el

siguiente Hamiltoniano l3a, 35, 67, 78]:

H:H"-tH¡*Hs-¡

6 clq - v(clc, + clc)
u @|at + alraz)

s, clcrlat * a,1) * s2 c)crlal + a,;

(1.1)

H"

H¡

He-t

Para cada sitio j , el operador Cr1(C¡) crea(destruye) un electrón, oj(aj)
crea (destruye) fonones ¡, 9¡ es el corrcspondiente acoplamiento electrón-

fonón. El parámetro ó es Ia diferencia en energía de sitio. La frecuencia

de los osciladores tipo Einstein viene dada por cu. La constante de ltopping

o elemento de matriz cle transferencia V cletermina el paso del electrón de

un sitio al vecino. Generalmente usarernos V : 1 en los cálculos numéricos,

fiiando con esto la escala de energía y cle tiempo3.

La frecuencia u.r es escogida igual en ambos osciladores por simplicidad.

En casos asimétricos generales como los quc quisieramos estudiar, cada sitio

podría corresponder a un molécula distinta, posiblemente con otros átomos o

con isótopos o con otra estructura. De est¿ manela) adem¿is dtl tener distin-

tas energías de sitio y acoplamientos electrón-fonórt, la frecuencia vibracional

sería distinta. Consider¿rr frecuencias distintas es posible pero no hay simpli-

frcación analítica y el trabajo numérico se vueh,e mucho más lento. 1)or ello

sólo mantenemos difererrtes energías de sitio y acoplami.cntos g¿ -\unque

es difícil imaginar una caso reala dondc esta situación se presente, el carácter

3Para la constante de Plank siempre consitleramos ñ, = 1 .

aUn modekr similar ¿l [uestro en cu¿rnto a las asimetrÍas es utilizado para estudiar
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genérico del modelo da esperanzas para una posible realización experimental.

Con este carácter genérico present¿mos nuestro trabajo teórico: será un estu-

dio de un sistema de dos estados para una partícula que interactúa con distint¿
intensidad con dos campos bosónicos.

La simplificación obtenida a1 considerar osciladores de igual frecuencia per-

mite desacoplar uno de los campos fonónicos en (1.1). Para ello usamos la

siguiente transformación canónica5 :

11

a:

b:

,l

; (9L

1,
G '-'

ar-9242-

ar+gra2+

.)9t,
-)
9t 92,

u

(12)

donde G =(S?+g22)tl2 es un acoplamiento efectivo. Usa,ndo A :6+(gi
gl) lw como un parámetro de asimetría total, el Hamiltoniano transformado

puede ser reescrito como6:

r¡ : (A + G') lut)clCr - v @lcr+ c;cl) + u ata +

+G CICÁa + ri) + labtb - s\l")

donde se evidencia que los fonones "á" han quedado desacoplados. Prescindi-

remos de aquí en adelante del último término entre paréntesis, ya que no in-

terviene en la dinámica del electrón. Otra forma de ver este desacoplarniento

pueden ser revisadas en la referencia [78]. AIIí se enfoca el problema corno un

sistema de spin acoplado a bosones sobre los cuales se aplica una transformaciórr

de Bogoliubov, análoga a la nuestra. También, para el caso simétrico, es posi-

ble aprovechar la simetría de intercambio desde el principio como se muestra

en referenci¿ [74]. Bste último procedimiento permite considerar hamiltonia-

nos con contribuciones fonónicas II7 más complejas, siempre que mantengar

la simetría. Un ejemplo, con contribuciones nolineales, será esttrdiado en la

propiedades espectroscópicas dcl ácido dianhídrido perileretctracarboxílico (PTCDA) en la
refcrencia [32]. PTCDA es rrn cristal molccular orgánico usado como prototipo en estudios
de elect¡oluminiscelcia en sistemas moleculares y poliméricos.

sMantiene Ias relaciones de conmutación de los operadores: [o,at] = 1 - [ó,ót] v
[a,at1 =s.

Cusamos CfCl +C)C2=l'.
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subsc.rción 1.2.3. págintt 29.

Est;r rotable silrplilicaciórr pe.urite rliag,naliza. númcri.amc.te e h¿rr.il
to.ia,o corr .elatir'¿r fai:ilirl¿d. 'I'r,rrr:arnos p.er.iarrente cl r:spar:i. de lilbert.
m¿rutenielido estados .on un númerc c,r: lbriones ertre 10 r-200 típic,ir,Cnte.
Luego ustrrnos srl¡r'utinas stand¿lrrl en I r¡r.tran77 trirnad:rs de , \unerir.tl Reci-
pes" 165]. pa.a ia cliagon aiiz¡rr:irit 7. Co' i¿rs autoenergías r a,t.lirnciotrrs ¡roclc-
mos r'¿.ilcular los obselr.ablcs que r]os i rtierosan. Colsiderar ernos uri r,lectról
inicialnrerrte 1oc¿r.lizario pol completo e,r uno rle lo,s sit.ios ( ,sitio l ' ) .. rralcu-

larernos ltr plobaltilidacl P(/) de enco:rllatlo cn el sitio ilir:ial en 11, tientir.)
postelior 1 . Nos ccritrarerrLos 1t;tlticula mcnte en el plorrredio a tietrrpo.i latgos

\P)r - (tlT) .[j t'l.t¡ dt. así corno en e1 lírnire a riempo infinito (p)* . para

los fononc-s r:onsicleLarenros rlos tipos dr concliciones inici¿tlers: oscil¿ril res i¿o

tlr:splazatlos. sil fbrrones presenlcs. \. osl iladores natrrlah¡ente rc:h,jo,do; segút
Ia plcscrrcia clel eleclrón (rrrr r:st:rdo coherentc). Notemos quc 1a irltim; coudi-

cióu corresponde ¿ri estaclo fjrridanrental del h¿uriiltolriano corr I'- 0 . rs dccir.
para sitlos clesconec tailos.

Consiclcrarcuros err las siguientcs scccicirres los casos dc sitios sir¡étrir;os.

asirÍre,tlii os r. urr¿i ertelrsjón para oscila,lorcs ¿,rrralrrrónicos.

1.2.L Dímero Simétrico

Colsicicrcrrros cl rrroclclo pala dos sitios dcscrito IJrr'\:i¿rlricrltc i:on ia i'orrrli-

ción adicional -\ - tl . Llamaremos ,r, este modelo clilero simétrico. EsLc

modelo. en srr lersicin realmente sirnét¡ ica con d - 0 , ha sido amplirmente

cstudi:rdo13. 67. 20. 21. 2 7E. 7., pues ha pesal de su simpleza. es capaz rle cirp-

tar las prlincipalcs característic¿1s ¿tsocii,i(las al autoatrapalniento err el rnorlelr

cle Holslein. Es inclusr¡ posiblc pcrrsar r:u obscrr,aciones erperirlentales. princi-

pahlerite esp ect ros(óiric ¿ls 16 7, 20, 21. 2] rie lasgos clerivados dcl lirertc r ar¡ic1,cr

polarónico cle1 nroclelo para aroplaliierrtos filertes. Nuestr¿L perspectii'a ac¡rí

es obscrr.ar' la transiciórr de polar'órr grarrrle a per¡reiro. EIr esl,e rlor elo. un

polarrin pequeño está loLrillizado esenci¿ilmente en un sitio dc l¿r lcd. I 
'¿r 

tr¿rtr-

iSol¡re m¿rt¡ices tridiagonales rrsarros el aii¡ot'itmo QR. Otras matrices son llei'rLdas ptc
\.iamente ¿r srr 1olnra tridiagonal usanclo rrn algoritrno HotLsclioldcr.
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sición de localización no ocurre abruptamente al aumentar el acoplarniento;

existe una región o rango de valores para el parámetro de acoplamiento donde

esta transición se lleva a cabo. Determinaremos esta región y un valor'crítico'
de acoplamiento para marcar la transición. Veremos que esta transición no

difiere significativamente de la observada en sistemas más grandes debido a la

extrema localización rle los estados de polarón pequeño.

Notemos primero que este modelo con A : 0 incluye una familia de

dímeros originalmente asimótricos, es decir, casos donde 6 l0 y h - gz 10,
pero cancelándose mutuamente. Para esta situación es posible probar que la
probabilidad de encontrar al electrón en el sitio inicial promediada a tiempo

infinito es

\P)*:112 ,

independiente de Ias condiciones iniciales. El hamiltoniano original puede ser

separado en dos bloques tridiagonalcs 1fu , distintos para valores finitos de los

parámetros, con autovalores {e1} y autofunciones {le1)} . La probabilidad

en el sitio inicial P(á) puede ser escrita

P(t) : (112)+ » C(l€+))cos((e1 - e )t),

donde los coeficientes C(lea)) dependen de l¿s condicioncs iniciales y de los au-

tovectores ]ea) . No existiendo degeneración entre los conjuntos {.*} y {. } ,

la probabilidad promedio será (P)." : l/2 , para cualquier condición inicial.

Esto puede ser fácilmente entendido a1 pensar en Ia simetría permutacional

del caso 'realmente simétrico' ó : 0 . Aquí, una solución localizada en uno

de los sitios tendrá la misma energía que la solución 'reflejada', localizada en

el otro sitio. El hopping V mezcla ambas soluciones produciendo autoestados

exterrdidos (como los estados bonding y antihond,i,ng en una ¡nolécul" H; ).

Cualquier condrción inicial expandida en esta base de estados extendidos dará

como resultado (P)., : 112 .

En Io clue resta de est¿ subsección usaremos e1 parámetro de acoplamiento

S = G lJ, "va 
quc permite una mejor comparación con resultados previos.

13
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Este acoplamiento corresponde al de cada sitio cuando d : 0, o seal en un
dímero'realmente' simétrico.

Estamos interesados en los límites adiabático ( a << V ) y antiadiabático
(r", >¡ y ). Para osciladores inicialmente relajad,os, en el caso antiadiabático
obtenemos:

1e@xi(l+cos( 2v"nt)), (1 3)

es decir, prácticamente sólo un coeficiente C(le1)) es dominante y Ia frecuencia

asociada a él es (e1 e ) :2\'"n . Este hopping efectivo decrece según

W¡-Vexp(-Qla)'z),

para todos los r,alorcs de gla en este caso. Esto correspondc, para el caso

del dímero, al angostamiento de la banda 'polarónica'. Es un comportamientcr

bien conocido y comprendido que puede obtenerse mediante una transforma-

ción de Lang-Firsov sobre el hamiltoniano de Holstein (1.1), seguido de una

aproximación perturbativa de primer orden (Rayleigh-Schródinger degenera-

da) en cl límite de acoplamiento fuerte, donde el término de energía cinética

es pequeño[3, 79].

En el régimen adiabático ( c,: << Y ), con osciladores inicialmente re-

lajados, el comportamiento del electrón es similar al caso previo, es decir, es

descrito por (1.3) pero sólo en los límites gl, < I , donde se tiene un electrón

prácticamente libre con i'ln - I,' , o para gf u )) 7 , donde nuevamelrte teII-

emos un decrecimiento exponencial similar para l/"6 8. Esto también puedc ser

entendido usando argumentos perturbal,ivos, aunque esta vez adiabáticos, para

osciladores de frecuencia pequeña[3]. En la región de acoplamiento inter-medio,

para este caso adiabático, la probabilidad P(f) muestra un comportamien-

to complejo que refleja Ia presencia de varias escalas de frecuencia (ver por

ejemplo la referencia [75]).

sEste comportamiento probablemente tiene relación con una'línea de comienzo'del an

gostamiento de banda, como se ha observado en cadenas largas[72], pero en estc caso es

dificil definir claramente esta'línea de comie zo' del afigostamiento. de hecho, ni siquiera

tenemos una banda propiamente tal.
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Aún cuando (P)* : 1/2 parece no dejar c¿rbida a fcnórnenos de antoa-

trapamionto corrro los obscrvados en otl'os siste ]¿ls. cs cvidcute de (1.3), que

el lt,o'tr¡ynt,t¡ electivo pucdc declecer hast¿r el puntci clc mantcncr al electrcin por

largo tiempo en el sitio inici¿rl. Para rrn¿r escala de tierrrpci obserr,aciotr¿rl T ,

exarninarnos e1 prorrredio (P), de probabilid;rd clcctrólica cn cl sitio inici¿il,

Los lesultaclos se rnrrestlal en las figrrras 1.2(a) ¡. (b). Notcrros quc cl corl-
port ¿rlniclrto dc (P)r cs análogo a su contrap¿lrte en DNLSe. con un \¡alor

crítir:o pala rl/i" sobrc cl r:ual cl clr:ctrilrr ticlrrie ¿r corifinarse en el sitio inici¿rl

fbrrnaudo ul 'pequeño pol¿nón". un electrón mur. Iocaliza,clo con rnovilidad

reclucida.

La transicirin entre un electróu ¡rriicticarrrerrte libre (polar'ón gr:rrrtle) ¡'un
comportamiento de peqneño pol¿uór). puecle ser deterrninacla usarrdo diversos

criterios. Usaremos primaliamente el siguientell3]. basado en el examen cle l¿r

firrrcirin rL¡ r:orr c1¿rr:iírri

xr.r : (eo C¡rC:,¡,r!, + a,z) ,jto)

entre 1¿r clensicl¿rd rle prol,iirbiliclad electrórica elr un sitio,y e) clesplaza.micnto dcl

oscilar-lol en el sitio \,e(ino. para el est¿rdo lundamental lfio) . Urr¿ c:orrclar:ión

\r.r típica se rnrrestra err la figura 1.1. El valor m¿irirrto de I:r pcndicntcr

elyl 1ld(olu) cletermina el purrto r:r'ít.ic:o (gf a), ¡'el máximo(rnírrirnci) r,alor

dc su segurrcla clelivarla d2a1tld,(!lluf marca el borde inferior(superior) dc

la rcgión cle trransición.

El resrrlt¿rdo ck: cstc auálisis se rnLlestla, en la figrua 1.2(c). Otrus rri
terios. corrro I¿r r'¿r'iar:ión cle la energía total o Ias c:otitlititrciones parciales

dcl cst¿rdo fundamental. o cl cx¿llner de la correlacirin sobrc trrr tnistno siticr

Xr.o - (eo ] CICr (a1 + ar) lóo) da cl mismo resultaclo cualitativo. Las c:arac-

ter'ísticas mcistradas etr )a figura 1.2(c) parcccn scr r'álirlas tarnbién para cadenas

Itrrgas. como mucstra por ejerr¡rlo Ciapone et:r1.[13] para -lY:4 sitios usarldo

diagoualización exi,rc:tzr ¡- Romero et al.173] p¿r'¿1 N = 32 sitios, aplicanrlo un

tr¿rtamierrto r.¿lliacioral ptla obtener o¡) . rl:is ull critcrio ellergólico. Estos

9l'ala tierrrl)os T clel orilerr
caso DNI-S se ericuetrt] an en el

(lc 101 I' r para toclos los c¿rsos cxarnür¡rclos. Dctalles del

capitulo 2 r'rclcrcncias 1.13. 8-l].
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Figura 1.1: Correlación Xr,r entre
la densidad de probabi)idad crr un
sitio del dímero y el desplazarniento
'fonónico' en el sitio vecino, para el
estado f undamental l/s) .

-{5

R
-l

-I5L
0

g /a

últimos autores proponen Ia siguiente relación para describir la línea crítica:

ktl")"- t + y4ilu

El acuerdo para el caso del dímero es bueno, como puede verse en La figu-

ra 1.2(c), Este acuerdo probablemente se debe a que la interacción aquí es

de muy corto alcance, y puede ser una manisfestación de un comportamiento

¡nás universal. Para un polarón tan localizado como el que aparcce en nuestro

sistema, sólo los primeros vecinos son importantes, 1o cual sugiere que, con

una adecuada normalización, la línea de selftrapping podría ser muy sinrilar, al

menos cualitatir.amente, para diferentes redes, incluso desordenadas, impuras

o en mayores dimensiones (ver por ejernplo las referencias [72, 71, 12]). Este

aspecto universa"l del selftrappi,ng será estudiado con mayor detalle en poste-

riores capítuios, para el modelo DNLS. que también tiene interacción local y

posee soluciones muv localizadas. También parece ser cierto para soluciones

tipo breather en redes de osciladores anarmónicosf28, 51].

De acuerdo a Capone et al.[13], un criterio para determinar la formación

de un polarón pequeño es la ocurrencia simultánea de

(L\ >1 ' (+)", (1 4)
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(a)

I
o=0.1

gla

vt

0.0't 0.1 1 10 100

r,¡/V

Figura 1.2: Dímero Cuántico Simétrico: en (a) y (b) mostramos
gráficos representativos para la probabilidad promediada a tiempo fini-
to (P)7 en el régimen adiabático y antiadiabático, respectivamente
( 7:500, V:l ). La línea gruesa(delgada) corresponde a os-

ciladores inicialmente relajad.os(no-d,esplazados). En (c) se muestra la
curva crítica de autoatrapamiento y la región de transición (en gris)
que separa comportamientos de grande y pequeño polarón. Esta curva
y región fueron calculadas usando la función de correlación Xr,r . La
1ínea punteada marca Ia transición en una cadena de 32 sitios, según

Romero et al. [73].

es decir, debe habe¡ un considerable desplazarniento de los osciladoresl0 da-

do por gf u, correlacionado con una ganancia energética 92/r.r , debida a la

(b)

v*.=,,,
gl,

smar¡ polaron (c)

- 
(g/.Ln' large polaron

'''-Romeroetal.

r0E1 nirmcro promedio de fbnones dado por N¡ - (Sl"')' del¡e ser suficientemente alto.

t

10

*: .1

R)

0.1
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formación del polarón. mavor que la energía cinética (- I,' para el dímero)
perdida por Ia localización clel clectrón. Sin embargo, cst:rs dos concliciones
no son independientes. Para , ¡;, [ (antiadiabático) la primera condición
es la determinante pues implica la otra, y en este caso, el parámetro 9/o es

adecuado para defitrir l¿ fbrmación del pequeño polarón o transición de seff_

trapping. En el caso opuesto cu ( L.- (adiabático), la segúnda condición es la
relevante y el parámetro 92 fw será el adecuado.

Resumiendo, es posible describir la transición de autoatrapamiento aún en

un sistema mu1' pequeño de sólo dos sitios. Esto es debido a la fucrte local_

ización que produce la interacción electrón-fonón dcl modelo de Holstein. El
polarón pequeño obtenido al incrementar el acoplamiento se localiza esencial_

mente en un sitio. Gracias a esto basta un dímero para obsertar una tr¿rnsición

de un polarón grande a uno pequeño. -A.demás, esta fuerte localización con-
tribul.e a que nuestros resultados no dificran significativamente de Ios otrtcnidos
en cadenas más grandes. Finalmentc, rcmarquemos que el autoatrapir,micnto

del electrón no es completo. Si esperamos un tiempo suficientement,: largo,
siempre \ruemos al electrón 'visitando' ambos sitios. Sin embargo, cl tiem-
po de hoppi,ng se incrementa exponencialmente cott (glu)2 , por lo que para

tiempos de observación relativamente cortos, efectivamente el electrón estará

atrapado.

\¡eremos ahora como surgen notables diferencias respecto a estos resllltados

cuando consideramos asimetrÍas en un rnodelo de dos sitios.

1.2.2 Dímero Asimétrico

EI dímero cuántico asimétrico, hamiltoniano (1.2), con osciladores de liecuen-

cia üJ y corL ho'ppi,ng I,/ queda completamente descrito por dos parámetros

adicionalesll:

- Ia asimetría total
- y el acoplarniento efectivo

A:ó+G3-sll"
G:(s?+s'r)'t'

Estudiaremos en esta sección las propiedades de selftr'apping del dínrero

rl Ver página 11.

asl-
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métr ico er] {urción rle .\ ¡- G Nos itrteresa saber c:trarrdo es posibler tcncl

autoatrapanieuto o formaciótr clc utt polarórr pe<¡teño. Espelarnos obtcnet'

:rlgura irlca sobrc lo clue prirlría pasal en casos reales miis gcncrales, )¡a sea por

tcncr átomos o moléculas cliferentes o clisposicioncs quc provoqucrl rlesorden

cn lcdcs clorrcle la interarrcirin electrón-fbrrón sca relcv¿intc. La asimctría c¡tc

incluimos es rrrtestra manel¿r clc introrlrcir 'rlcsorrlcrr' crr cl rlír¡rcro.

-A.clemás de sr-r¡ierir conrpor t¿rrrlicntos gcncralcs para casos desorclenaclos,

nucstro pcqucño sistcma puerle tener colr espondenci:rs ditectas con la rcalidacl.

Hal al rnenos un sistem;r r¡re pncrlc scr modclado con ul dírnero asimétrico

conro cl nrrcstro. Correspclude al resrtlt¡clo dc corsidct¿rr stilo c:iertos procesos

qrrc rclacionan excitones, fonones 1. cstados dc transferencia de carga en ciett¿t

unidarl b¿isir:¿r clerl crist¿rl rnolecular orglurico PTCDA (pcr"¡11,r:'n,r:tr:tnt,ntrbo:¡:'uLic

o.r:id d,i,o,nh,'yrl,rirl,r:)[32]. Pueden estudi¿rrse arlttí cl espectlo dc cxcitaciones. ab-

sorción. electroabsorcitirr v fluorcsccncia 1' compararse con rl¿rtos cxpcrimen-

tales. Nuestro errfbque sin cml.rargo es nás genérico aunque tntis limitado cn

sus lesultarlos pol ccntrarnos sólo en la autolocalizaciór de un electrón.

EI principal result¿rdo obtcrido cs qrc par¿l un clcclrón inicialmerrte loc¿rl-

izado en el clímero asil¡étrico el cf'cr:to colibinarlo dc acoplamiento tr asinletrí¿l

pncdc lanto atrapar ( orlro deslocaliz¿t al electrón. Para ar:opl:rrrricntos flertes

sicmprc tr:ndremos autoatraJramictrto a tiempo finitci. P¿rra r.¿llorcs enl eros de

J/r,, podemos encorrtr:lr reson¿rci¿rs r¡re permiten al electrón escaptrr rlcl sil,io

inicial aulqne en un tielnpo gr:rndc, ticmpo qlIC crocc típicamente de martela

erpcrrrencial co:n (C} f u 1'2 para granrles yalores de G . Es ncitablc i,arnbién el

hecho que un electrón atr:rpzldo cn r:l sitio inir:ial, sóLr riebrrlo a Ia asimertría

cliistcrLc. puerla 'liberarse' al int:r'crncntar cl acoplamiento G clesde cero. El

eiectrón esc¿llra '¿l\.lrdado' por los fonorres. Dalcrnos ttna cxplicación par¿r los

efectos procluriclos r:ri ctitrdiciones 'Lesonantes' us¿-utdo arglrnlcnios perturba-

tivos.

Trtrbaj:rrnos cle 1a siguierrtc lbrma: diagonaliz¿lrnos nttmórictar.rtente el h¡rmil-

tolliano )' c¿rlculamos 1a probabilidarl electrónica cn el sit,io inicial Nos cen-

trarlos en ei valor r.lc¡ la probtrl-iilidacl plornedio para tiempo finito (P), 1' 5¡1

lírnitc piila tiernpo infinito cn tér'mirtos rlc -\ v G . par:r ttn cler:trón inicial-

r¡rerrte Iocalizaclo Sobre CI srtio 1 . Clonsiderarnos clos conr-lic:ir¡ncs iniciales parir

19
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los osciladores: relajados y no- desplazarlos.

Mostramos en el siguiente apartado los resulados para la probabilidad prome-

dio a tiempo infinito (P)- en función de A y G Discutiremos la
aparición de canales de resonancia par:r valores enteros de Ll, y posteri-
ormente mostraremos un análisis perturbativo para explicar estas resonancias.

Mostr¿mos flnalmente Ia desaparición dc los canales como resultado de consid-

erar tiempo finito en los promedios.

Probabilidad Promedio (P)- : Resonancias

Los resultados para el cálculo de la probabilidad de encontrar al electrón en el

sitio inicial promediada a tiempo infinito (P)- se muestran en la figura 1.3

para varios valores de Ia frecuencia c¿ Estos 'diagramas de fase' muestran

Ia densidad de probabilidad en código de color. Permiten ver la formación

de 'canales' donde la probabilidad es 1/2, a medida que aumentamos el

acoplamiento G. Se aprecia tarnbién como estos carrales se consolidan al

aumentar la frecuencia cu de los osciladores. En la figura 1.4 mostramos el

mismo resultado pero con mayor detalle para un caso adiabático ¿¿ : 0.1 y
uno antiadiabático r¡:10 .

Un estudio comparativo de (P)- en términos de A requiere considerar

dos escalas. Una de ellas es d, hoppi,ng V . Para valores pequeños de G fu ,

Ias variaciones en (P)* vienen determinadas por esta escala. La localización

es de1 tipo asociado a impurezas lineales, sólo debido a Ia asimetría -\ . La

otra escala relevante es l¿ frecuencia de los fbnones o . Esta escala dete¡mina

cambios en (P)- , como f'unción de A , para valores grandes del acoplamiento

efectivo G . Cuando los fbnones están fuertemente acoplados al clectrrin, esto

es para G/c,., suficientemente grande, Ia excitación esta completamente atra-

pada en el sitio inicial. excepto por las situaciones resonantes para A : nc,.r ,

con n : 0, 1,2,... para condiciones iuiciales relajadas o r¿ : 0, +1. +2,...

para osciladores no desplazad,os inicialmente. En estos canales de resonancia

es posible el tunneling, aunque con ut hopp'ing efectivo muy reducido, expo-

nentialmente decreciente cor. (G lu)2 . Así, para tiempos ? suficientemente

grandes, digamos ? -+ oo , la probabilidad promedio será (P)- : llz '
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(D=0.5 o=1 (O:3 (D= 10
I

0.94

0.88

0.42

0.76

0-70

0-64

0.5E

0.52

0.,16

0.40

0.34
o r 2 3 4 0 1 2 3 4 0 1 2 3 40 1 2 3

Gla

Figura 1.3: Dímero Cu¡í.ntico Asimétrico I: Diagra.rnas de fase para la densidad
de probabilidad (P)- en asimetría-acoplamiento para varios valores de la
frecuencia o. La fila superior(inferior) corresponde aI caso de oaciladores
inicialmente relajailos(no-ilesplazatlos). Usa¡nos 7 : 1 .

F\¡era de los canales el tunneling es suprimido, el atrapa,miento es completo y
(P)- : 1 . Los canales apaxecen para todas las frecuencias ¿¿ estudiadas y son

muy delgados; típicamente su ancho 'inicial' es menos del 0.1% de la separarión

entre canales dada por u y se ade§aza,n rápida.rnente (orponencialmente) para

acopla.mientos miís fuertes. Estas 'resona¡rcias' se observa,n ta¡nbién e¡ el caso

de una impureza vibracional e¡ anillos pequeñosB7] o embebida en una cadena

Iineal virtua.lmente infinita (ver subsección 1.3.1).

b#
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Figura 1.1: Dírlcro Crr¿iltico Asilró1rico II: J)iagramas dc lásc para 1¿r clcn, iclad rlc
probabrliclaci (P)- en asinu:trí¿r ircopl:rrnicrrto. Fila Superior: caso arli¿rbático.

-¡ : 0.ir . Fila inferior: c:¿rso ¿rrrl.iadiabát.ico. l, : 10 . L¿r cohrrlrr¿r izcluiercla(,lerecha)

corrcsponcle a corLclilionr.'s irricralr:s de los oscrii¿rdorr:s rr.Lujatlos (no- desy Lazu.do:). I's;t-
rlos Jt = 1

037 A44 051 065 a72 079 086 093 1
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AnáIisis Perturbativo de las Resonancias y Probabilidad Promedio a

Tiempo Finito (P)z'

Una explicación para estas resonancias se encuentra haciendo un cálculo per-

turbativo simple para frecuencia cu finita, no muy pequeña, y acoplamiento

fuerte (r'er por ejemplo las referencias [3, 79]). La idea es resolver el hamil-

toniano (1.2) para V - 0 y luego ver como se modifrcan las autofunciones

y autolalores al incluir un pequeño término de energía cinética. Mostraremos

de esta manera que la condición A = ncl es resonante como en un sistema

usual de dos niveles degenerados y acoplados. De hecho, e1 problema puede ser

reducido a uno de dos niveles cfectivos.

Algunos detalles: primero usaremos una transformación unitaria de Lang-

Firsov o del pequeño polarón:

u:unu¡ ,

con LI = exp (aCfCr(ot - ")) y un parámetro real cr. La idea es desplazar

el oscilador en a, a su ruevo 'punto de equilibrio' si el electrón está en el sitio

1. Esta tranformación produce:

a: UaUt --a-aCtC1
Ó, : U6rYI :6rY
Ó, : YgrYI :9,

donde X : exp(-a(¿t-o)) . Subsisten la relaciones de conrnutación : [a,ó¡) :
o -* la,¿¡l , lé,,2¡l+:0 y Li¿,,¿l¡l* : 6r,¡. Escogiendo o : G/o , el nuevo

hamiltoniano queda expresado segrin

n : tclc, + aátá - v (clcrxt + h.c.) (15)

E1 parámetro G/a, corresponde al desplazamiento de1 oscilador relajado des-

crito por los nuevos fonones (con trldc); (G lw)2 está ¡elacionado con el núme¡o

de fonones 'r,iejos' quc forman la nube polarónica alrededor del electrón. Con-

sideremos ahora el último término de la expresiórr (1.5) como una pequeña
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perturbación. Es decir. tornernos H : H" * I,l.- con un pequeño ¡érmino
W - -V (ClCrX¡ + h,.c.), que puecle ser reescrito como

Iy : *Ve ",tz (Clcre"are-"o + n.".)

Este té¡mino debe ser peq,etio comparaclo con la frecuencia d para urr (,orrecto
tratamiento perturbatiro. Podemos usar como una estimació, la condir:ión
u f V ss ¿-^' lz . Para una frecuenr:ia dada u f V , necesitarnos un acoplamiento
G : lalu suficienternente grande para satisfacer esta condición.

Las autofunciones no perturbadas, es decir autofurrciones de ío , son
fácilmente encontradas: {ll, rn)} donde i : 1,2 corresponrle al elcctrórr en el
sitio 1ó 2 y rn) con m=0, 1,2,... corresponde a r¿ fonones,nuevos,l2.
Las a utoenergías son {t,,-}:

e¡,¡n:mclI4,6¡,1

Así. A es la diferencia de energía entre un estado con rn fonones y el
electrón en el sitio 1 y e1 correspondiente estado con el electrón en el sitio 2.

Pictóricamente, teüemos dos escaleras de niveles equiespaciados, una en cacla
sitio:

11.2) . e¡.r-A+2r,r
ett=2a.12.2\

1,1) , 11,1 :A+c¿
e2J: u , l2.l)

11,0) , e,,o=tr
ecn=0- l2 0)

de energía

uno frente

En una situ¿ción resonante, para A : (nt2 - ln 1)a ,los nivclcs

correspondientes a Ios estados 11,,¿r) y 12,m2) estárr igualados,

ffis son esta¿os cohe¡entes o rclajaclos
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al otro. Estos pares de estados degelcrados forman subespacios rlentro de los

cuales debemr¡s trusr:ar nrrcr.as autofirnciones aproximadas. La perturbación

Id' rnezcla los estados en cada par rernoviendo Ia degenerancia. Los nuevos

autovectores son cornpletamente extenclidos:

ll;m1,m2): Sfl,r") + 2,m,))

con autoenergías

e¡Qn1, m2) : ¡V e-"' 12 B(mt, mz) * mzu

y el factor p(mr, mz) - (7, m¡le"al e-"u12,*r) dado por

(16)

con la condición 'nr - I = mz - n . Así, en esta aproximación, la condición

resonarte produce estados tipo bond,i,ng y antibonrling con un 'semiancho de

banda' efectivo, correspondiente a le-¡ - e-1, dado por la expresión

V.:Ve "'120

N4ostraremos ahora que esta simple descripción cs suficiente y adecuada

para dar cuenta de muchas de las principales características de 1os casos pre-

viamente considerados.

OscrleooR INTcTALMENTE RELAJADo. Primero, la condición inicial de

oscilador rela.jad,o corresponde ahora a un estado con r¡¿1 : 0 y localizado en

el sitio 1 , esto es lf,O) . fara A < 0 no existe un autoestado 12,m.2)

con el cual resonar) y por lo tanto, el electrón es fácilmente atrapado en el sitio

inicial. En otras palabras, el electrón tendría que subir o 'escaiar' en energía

para escapar de su estado localizado. Mientras mayor sea lAl , más atrapado

estará el electrón, Por otro 1ado, para L,: mza ) 0 , el estado inicial resuena

ttt2 ! l t \ . rl

Btnt1,n2): ti (-''i?,"' , 'l -" -'l
tLt t. ' \/ fm, - ltl tn¿, - n)!n=0 l0 I
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f i;rrr;-, Li: ll..¡,,,,t .1 .1,.ti1,.
ltclncirio I 

-- p:rla oscil:rclor
inicialrrren te r cla,jaclo. (¿ll..ul¡).lo
us¿rrrdo l¿i expr r-.sion i 1 .71 . Sc

nruestla para c} can¿tl (relllr¿11

sittrétlico rnt : 0 r' c¿trrales

asilrótricos I - nr2r hast¿1

Ill) - :f

2

C/o)

con 2.rn2) .r' ahura habt¿i rrn hoppirig del elcctróu eltrc ¿irnbos siLios. El
ticrrrlro c alact r:r'íst ico cle h.o¡t¡tt.n r¡ scr¿i -- - 1/l-" . con rrr semiani:ho d ¡ b¿rnda

efectilo (reclucido) I-- dado por (r't:r' igula 1.5):

> 0.6

!
0.4

ñz=2

,, ,( a)"" 
o-,,,12

{-1. " (17)

Esta explcsiiln muestt'a el típico angosl.anriento cle tiatrtl¡ de la tc,».í¿r clel

pcquerio polarón paliL /712 - i-l . el c¿.so sirnétrico con -\ - 0 t, tnucstr':r

aclcm¡is c ¿rr acter'Ísticas illr:r'cs¿lntes p¿u'i los calales ¿rsirnétrir:os. Pot r jemplo.

Jliir'¿l 77?2 > 0 ci )to¡tpin.q 1'* es lrrlr p¿1ra G:0 )'¿rlc¿lrza Lin \.¿llot

máxiuro srrlicicrite par ir lrloducil un;r lcgión cle fácil desloc¿rlizlic iírn pala cl

electrón. Estc rr¿lxirrLo esl,a rrbicaclo att (Glu)2 - tn.t = 1/.r ¡. la rÉgión (lc

clcslocaliz¿:rción prrede sel lácrlrnelrtc r.i;t¿r r.n las figuras 1. lv 1.6 en torno a

cste \'¿rlolr. Pala acoplarrricrrtos G nla\ores que estc t'¿lor', etl h,oppint¡ :fet:t.ittt

es de nuevo expolencialflrcntc rcduci(](. colno en el caso silnótri(o. fit rrianrlr¡

los c:¿in:rlcs bicn ck:finidos cn 1os ur'¿ilico r dc dr¡nsid¿rd.

Pnosrntlroeu Prrorr,r¡oro A TrEr,ipo I¡rNl'r'o (P).r. Para tiem¡os f
finitos. no mll\" largo,s. estos can¿r1es cc usolid¿rdos cn los gráficos de cl:usid¿rcl

rlesapalcccn. cs rlct:ir cI clcc¡r'ón riri ticrrr-. ticrnlro suflcit:ntc ¡rara saltar nl siticr

21'así. paltr estc ticmpo obsen,aciona T, está atrapaclo. La región cle filitri
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hopping, previa a la formación de los canales, permanece como muestra la

figura 1.6. En el caso adiabático, esta región distorsiona substancialmente la

zona vecina, creando un valle o depresión de baja probabilidad de autoatra-

pamiento electrónico. Notemos sin embargo que nuestro análisis perturbativo

sólo es válido para un muy reducido hopping V-, debido a que en este caso

la frecuencia fonónica es pequeña. Solamente la región de canales consolida-

dos y la inmediatamente anterior es descrita apropiadamente por un sistema

efectivo de dos niveles, como en el caso antiadiabático. Sin embargo, la línea

(G lu)2 : A/r,.r puede interpretarse desde otro punto de vista, tomando en

consideración que un caso especial viene dado por gr:0, gz: G y á:0,
correspondiente a una situación donde sólo hay un oscilador en el sitio 2 . El

máximo en eI hopping efectivo V* puede ser visto como una situación donde

el oscilador del sitio 2 a5ruda al electrón a escapar del sitio 1, y más aún, para

casos adiabáticos, este oscilador puede incluso atraparlo en el sitio 2, como

sugieren los pozos de baja probabilidad, (P) < 7f2 , qte pueden verse en las

figuras 1.4 y 1.6.

OscIl,¡.ooR IurcrAlIr¡eNrp No-Dpspr,¿.2¡.Do. Podemos obtener también

explicaciones para los otros casos estudiados a partir de este simple análisis

perturbativo, en particular para el caso no-d,esplazado inicialmente. EI os-

cilador original no-d.esplazad,o inicialmente corresponde a un estado coherente

(desplazado) de nuevos fonones m) , es decir, l0)"¡¿ : Ut l0)',"* :

l0)ora: e-l"l'lz i

27

(1.8)

Ahora, para ambos signos de A , podcmos obtener canales en Ia condición res-

onante si tenemos un acoplamiento G suflcientemente grande. Para A > 0

es fácil ver que 1os canales aparecen debido a que múltiples (de hecho, infini-

tos) pares cle autoest¿clos dc É, están resonando, v por ello el esta<lo inicial

envuelve múltiples estados extendidos, los perturbados, que permiten hopping

con muchas frecuencias distintas, relacionadas a los'semianchos de band¿' re-

ducidos i/-(m1,m2) Las frecuencias domin¿ntes corresponderán a estados

cerca del niáxirno de la distribución de probabilid¿:rd de Poisson asociadas a la

t*w»
vm!
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(D=0.5

G/or

Figura 1.6: Prob¿bilidad
sos ailiabático(izquierda)
mente rel,o,jt,do ( 7 -50

r¡='l 0

2

G/r¡

proneclio para ticnrpo filito (P)7,, er c¿l-

)' antiadiabátrco (rlerecha) l' osr:ilaclcir inir i¿rl-

, I-:1 )

corrdit:ión inicial (1.8). Esta rlistribuciort tietrc trn tnáxinto l)tl1:1 //)l igu¿rl ¿

la palte entera (r edoncilerLrLri) de (G/1")r El estado rrrtis probable 1. r;r1)

lesorr¿rr¿i con el estaclo 2. ttr1) liara la asitrtetriu -\: (rtr: m1)r > 0 con

una fi'rrr:rrcricia ¿sor:i¿rda proporcional a l'-: \'r' "'12¡l(nt.7/t2) . cio I.l(' iJ

csta clatlo pol la er:rtac:iól (1.6). La prolrabiliclarl pronr:clio sr:r'h (P)- '- ll2
Para I < 0 . necesit¿rnros ¿rclemás c¡rc r1 tnáximo etn l¡ rlisl,librtción rli prttba

L¡ilirlrid alcancc c1 prirtrel rrilel 12.0) , 'rs clecir, necesit¿rmos (1ue por L utcrtos

G2 lu > lIl para Ia folrlaclól dt¡l t¿rIt¿.I (o clel pcr¡rerlo pol:urin) EstiL croncli-

ción cletelmina Ia apertul¿ angulat fon:rada por los ilicios c.e los canales cu Ia

figura 1.-1.

ANcHo oB Los CANAL!]S. EI alcho dc los cali¿rlcs de reson¿rncia -¿rmbií:n

puCcle ser CStimado tonandO en Crlcnt¿1 .1uet Ci ptoltlerrra se plLctle nlitrtcj tr corrlo

0.34 0.40 0.46 0.52 0.58 0.64 07
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uno de dos niveles efectivos para u ) !'- (condición que deflne más precisa-

mente el rango de validez del tratamiento perturbativo usado previamente). El

ancho resulta ser proporcional al hopping efectivo Y. , y por lo tanto, decrece

exponencialmente con (Glu)2 para grandes valores del acoplamiento, donde

los canales están claramentc definidos. En torno al máximo de V* una región

ancha aparecerá, la región de fácil deslocalización mencionada previamente. La

forma de los canalcs seguirá la de las curvas mostradas en figura 1.5 (cornpare

con las ñguras 1.4 ¡, 1.6).

En resumen, esta simple descripción parece muy satisfactorla para casos

antiadiabáticos , e lV a 10 , pero también describe apropiadamente la región

donde aparecen canales completamente consolidados para casos adiabáticos.

Esta región de fuerte acoplamiento, donde la condición V. 11u es satisfecha,

representa ia región de sefftraytpi,ng o del pequeño polarón para el problema

asimétrico.

Notable es el hecho que podamos suprimir todo tunneling del pequeño po-

Iarón en las situacioles resonantes al introducir una pequeña asimctría, obte-

niendo un electrón realmente atrapado. También es interesante la delocal-

ización 'asistida por fonones' en casos asimétricos, donde incrementar G
desde cero mejora el hop'ping.

Algunas comparaciones de los resultados de esta sección con el caso DNLS

serán realizadas en el capÍtulo 2, sección 2.3.4.

1.2.3 Dímero Nolineal

Consideraremos en esta sección una extensión al modclo de Holstein que cor-

siste en tratar los osciladores como anarmónicos, manteniendo la interacción

local y lineal en el desplazamiento del oscilador. La idea es ver ei efecto de la

pérdida del equiespaciado de niveles de encrgía, que se refleja en los canales

de resonancia a irrtervalos regulares y en efectos cooperativos que ayudan al

hopping en casos asimétricos. Nos restringilemos al estudio de los efectos en

el selftrappin,g para el caso simétrico ( d:0 y h:92:9 ), motiva-

,o

dos por el artículo de Roncaglia y Tsironis[74]. Estos autores muestran que
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aparcce una notable rc(hr((]ió]I r:rr e] lt,oTtpin,q erfte Iecinos. respcr:tI it1 r.a
so arlnónitct. ¿11 infro(lucir i.,ta pc(lueirii ¿rnar.rnorricid¿rcl. l,,st., ocu re pir|n
un r:le¡ tr-iin ilir:ialmerrrc Lrcaliz¿rdo en Luio r-1,-. los sitios \.(iln un aIto núnrcr.o

de for,.r.es prase.tes cri erse sitic¡lil. FIc ,os extclrtlido s. estucli. c.rrsi le.'anclo

otras Ioncliciour-'s inici¿,Llcs. espccífica me rrlr. oscilaclores lcltrjados:rrrre la ¡rlescn-
ci¿r ¡iel cleitr'ón. Ericontralros en cstc (¿:rso que Ia fbnrraciórr cle urr cstr clo ri¡rir
polalrirr peqrreiro aconlcce para r-alores 1c trcoplarrriento lr¿\'oles tlue er ci cascr

armónir:O. Es dcc'ir'. er1 cste (aso 1¿r an¿lnlorlicialad rlo aYu¡lr ¿rl colfiu rmicnto
dcl eLect¡rin. por el c:outr ztlio. Ic r-1¿r rnár nror.iltclad.

EI mor-lelo cs cl lrsado ¿lrrteliol ntcrrt r. ecu¿rcidrrr (1.1). pc.r'o con rrri lanrilto-
rriano para cad¿l oscilarkrl clado por':

(.H,)u: rolo,+n@}a,¡)2 ; r > o (1e)

clecir sirnrrla

¿.lLlI])cltt¿1 cotl

Esto colrcsptruile a un potcncial rnás , iulo' qtre el armólir o, cb

lln resorte (oscilrrtlor) con con lt it conj¡¿rnte dc rcstitrrcirir c1rrr.

el estir'¿rmicnto o rlornpresión dcl ¡rscilarlor.

Este harniltoniano es irn'ari¿rntc ¿int. el intercanrbio:

S t¡ ,¡, rr)2 - )\¡ nr)1 rr): , S¡Z¡ ,¡, lr)r : 1) rrL)1 n)2

rlo:rtlo I -4 0 'l 
-r',U \ /r --, 0

Esta sinretrÍa peunite sirnplificar el problcma. EI opcL'rrrlor ,i es urit¿,r'i,

i,le¡¡¡r,,re1 ,. ' . : ,*,irlir;rle rt,1l ,1rtn (j L P,, l,,'irrrt,,. q, ,¡ir,¡lF

ta autole( tores de ¡rariclad positir.a o nr gatir.a. L¿r irl'ari¿rrrzr,L rlel li¿rrrriltorri;rrrir

bajo esta tlanstbrmación pelmite separ:rrio cu dos bloqucs. ,rorrcsl) orrcL icrrt cs ¿l

Ios srLbspacios sirnótlico \' ¿rnti\illótri( ' r l,rr1r, ,i (r',,r'rl¡is deIa11es er lt,'erenci¿i

171]) Sin embargo. crl cs1,c c¿lso cs imlosiblc dcs:rcoplar' 11rr c¡urll)o fi ,nóriir:o.

Io cual h¿rce el tr'¿rt¿Lrniclto ntrrnórico m.Lcho más lento ¡'cornplejo (¡rc i)¿u'¿1 url

dlttrct,,,.,n ,'.t il¡,1',r, - ;¡¡¡¡¡n¡.ir ,,.

Seguilenros e1 procerlinrir:rrto clesclito cn la scrc:irirr 1.2.1 lrara rlctclrriitr¿ir 1¿t

13EL ostado folórrico irricial cs urr ¿lutoc-staao clc (1.9). cs ilccir urr cst¿rdo clc rríurrclo jr)
( a+a rr) = iiln) ) cor urr r,¿rlor clc n grandc . Esto ¡,rara i:l oscilador dei sitir¡ ini,rialrrrente
ocupado por el r:1ortrórr. EI oscil;rclol del otr-o sitio tiene r¿:0 fotrones.
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línea clc selJtrappi,ng o formación del pequeño polarórr par:l cste caso. Dcter-

minaLemos cl estado fundamental usanclo un procedilniento numérir:o iterativo

tipo Lanczos[64. 18] y con él r:alcul¿rrernos Ias correlaciones ¡1.1 La figura

1.7(a) muestra algunas de estas correlaciones para una frecuencia a : 1

La forma de esta función es similar para casos adiabáticos y antiadiabáticos.

El máximo en la derivada respecto a gfu nos servirá para fijar el punto

'crítico' para e\ selttrapping. La flgura 1.7(b) muestra los resultados para esta

línea 'crítica'. Vemos que en casos anarmónicos es necesario un acoplamiento

electrón-fonón mayor para Ia formación del peclueño polarón que en el caso

armónico(r/:O)

(u) (b)

smull polnron

-.'::-:

Figura 1.7: (a) Correlación Xr,l para u :7 y (b) línea de sefftrapping
para el dímero de Holstein con osciladorcs anarmónicos. Y : 1 .

De los resultados de la sección 1.2.1 esperamos que esto sea especialmente

relevante para situaciones dinámicas donde los osciladores estén inicialmente

relajados. Para determinarlo integramos numéricamente las ecuaciones de

movimiento derivadas del hamiltoniano (1.1) con la modificación (1.9). Usa-

mos condiciones iniciales similares a las de la sección 1.2.1, es decir el electrón

localizado en un sitio (sitio 1) y el oscilador de ese mismo sitio en un estado

no-d,esplazado o relajad,o ante su presencia. Encontramos que para osciladores

n,o-desplazados inicialmente, esto es sin fonones presentes, la anarmonicidad

no nrodifrca notablemente las características vinculadas aI seffirappi,ng del elec-
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trón. Se requiere entonces una alta excitación elástica para que el trtrtneling
sea fuertemente reducido, conio el caso discutido por Roncaglia y Tsironis en

la referencia [7a]. Por otra p¿rte, para osciladores inicialmente rehtjad,osla

la anarrnonicidad cooper¿r notablemente en la delocalización del electr.ón. En
condiciones de acoplamicnto debil (polarón grande), el elcctrón sigue oscilando
entre ambos sitios, aunque con un leve incremento de la frecuencial nlientras
que en condiciones donde hay selft,rapping (polarón pequeño), la anarmoni-
cidad puede sacar rápidamente al electrórr de su estado inicial autoatrapado,
como puede observarse en las figuras 1.8(a) y (b). N,lostramos en Il figura
1.8(c) y (d) la diferencia de probabilidad promediada a tiempos largos, rlonde

se ve claramente este 'efecto retardador' en la fbrmación del pequeño polarón

al aumentar el acoplamiento g , efccto c¿usado por la analmonicidad.

Estos resultados ciertamente podrían depender del tipo de poten,:ial an-

armónico usado, pero a la luz de invest,igaciones semejantes[66] utilizando un

potencial anarmónico r.ariable15, aparec:en corno características genéricas y por

lo tanto de mayor valor couceptual. Hay sólo leves diferencias en cuanto a

las propiedades de selftr'apping para acoplamiento fuerte, pero el potencial

armónico podría ser mejor para sostener estados polarónicos localiz;ldos en

ciertos regímenes16, al menos en sistemas pequeños. También se observan es-

tas car¿cterísticas en el modelo de Holstein serniclásico con osciladores regidos

por un potencial anarmónico 'duro'[88]. En este caso semiclásico se observa

una reducción de la masa efcctiva del polarón y una mayor movilidad respocto

al caso armónico en 1D1 2D ¡r 3D. Creo sin embargo que el c¿so de potr:nciales

elásticos 'blandos' podría dar resultados distintos. Estos potenciales 'Ll¿ndos'

consideran términos anármonicos que reducerl e1 crecimiento cuadrátir:o en el

desplazamiento del oscilador y representan mejor casos reales con pot()nciales

moleculares involucrados. Requieren ser estudiados más detenidamentrt.

laEl estado del oscilador del sitio 1 (donde está el electrón) corresponde al estado funda-
mental de un oscilado¡ nolincal desplazado. Dete¡minamos este estado usando el n)étodo de

Lanczosf64, 18] sobre el hamiltoniano H¡ =uatain(ala)2 + g(al +o) . El osciLador del

silio 2 no riene fonone" presentcs.
l5Póschl-Teller simétrico, que tiene como c¿Lsos límiies un potencial armónico y el de un

pozo de paredes impenetrables. La interacción electrón-fonón es en gcncral nolineal.
r6Una insinuante discusión se encuentra en la referencia [42].
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(a) c,.':0.1

.10 60

(b) r.,.r : 10

lo

lL
0

,ó -10 ó0

t uNl
(c) c,, : 0.1

g/@

Figura 1.8: Diferencia de probabilidad Pr(| - Pr(ü para osciladores
inicialmente relajados con (a) c,-, - 0.1 , I - 0.6 y (b) c,,,:10,
g:30. En (c) ¡, (d) se muestrael promedio de esta cantidad en función
del acoplamiento gfw para i,l : 0.1 y r¿ : 10 respectivarrente.
El valor de 4 para cada curva corresponde a los mostrados en (b).
Usanlos 7-100,1¡:1.

El hecho que los potenciales an¿írmonicos estudiados muestren una menor

capacidad para sostener polarones pequeños es un resultado intrigante, te-

niendo en consideración que en sisternas clásicos de osciladores acoplados es

posible tener soluciones localizadas, Ios llamados breo,thers dzsc'retos o modos

intrínsecos localizados, solamente si estos osciladores son anarmónicos (ver ref-

0

--- rl =0'05 (') :
--'¡=01o

r¡:10

ererrcias lrl9, 7, 28, ó2]). Nlás aún, en ciertos casos es posible ver en nuestro

,tl* ,1. -rrYi¡.',oll
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sistclrl¡r. not¿lblctlente ]rar¿r /7 - 0 . u r¡l diltártric.a electr.cjnica scr.neja rtc a Ia
mostr¿ida por sohr.iones Ilanrad¿rs 'polt,,ro brur,th,er.s' ctr el rnc¡rLclo de llolstein
-surniclásicoi11] para cadcrras. Sirr embalgo. se requicrr: esturLi:rr corr n¿rr.or cle-

t¿rlle la clin:irnica clc los oscilarLrres en cl r:aso cu¿il¡ico ), el caso espr,cizrl clel

rlímero scrniciásicro para hacel rrrr¿i rne-.jol cornpaLaciril e int cr'l rret acirirr le estos

posilrles ' poLaro bre.u l,h,cr '.s c'nánticos'.

Esta extcnsirin del nrodclo de Holstcil pone en f'oco la pr,:grrrrta hec r¿r c,n el

artír;rrlo rle Iielklell2;: ¿.Qué le tli:ben los pol¿it'ones a srr or.igen ¿rmró:rico'l l.
tle.ja inceltuchrrnltre lespccrto a lo cluc s,rceclerá ¿rl considelar otr.¿Ls extirisiones

al morlelo lineal. conio rura interacciiin elec t r'órr-fonrin dc otio c¿rráctcr (rrolin-

eal). En e1 problcma cu¿i.ntico. Ias rcspuestas sou r.lifíciles. pcro existcl ,ilgrrrros

intenlos dc estudio166]. Tarrrbién hav r¡rortes en sist,ctn¿rs semiclásir:i s rolncr

D\r.s14, Egl.

1.3 Cadenas con Impurezas tipo Holstein.

Esttrdiarelrios cn csta sccc:ióri zrlgurras propredades clc selJtru,pp i,n,¡1 d-. cade

:nas ti.ght-bi,n d,i.n g clrrc rontii,ncn irnprr.cz;rs r.ibr'¿rcionales iutetactuat do con

urr clci:tlirrr (:orrro cli r:l rriodcLr rlc Hrlstcirr. Tlat¿irerlros ti.,clo el prolrlenra

cuánticamente l nos ceritr¿lernr.,s eri l¿r evohrr:ión lempolal dcl r¡lcctr jn. ili-
cialrricrrfc loc¿iliz¿rdo soLrc rLrr sitio il :0 )ctc 1¿r r:aderr¡r. Err gerr, ral. Ios

oscil¿rdores est¿irr inicialrncrtt r t.o- tl r:.s'plu.zolJos, s;rh'o el uI¡icado sol¡r'e el sitio

n : 0 , si cxistrc. Este último está inici¿rlmente rela.iodo :;egún la pr csr:ncia

del eler:trón. Integralros nl rrrrór ir:a rrrcrtt ." 
17 las rlcttai:iotrc's rle tnovitnien, o v olr-

serva[ros Ia elolución rlc la parte electróriica de 1a función de oncla. ,]sanios

un es¡racio rle ltlilbert irrrtoc\l)¿rrrsi\.o. c;to es. Ia cadena se exptrnrle cu¡rnclo l¿r

plob:ihiliclad llega a los bordcs ¡. c1 rlirlcro clc fbnones usad.os autueuta o rlis-

minur,e cuarrdo sc lcqLriere. \feriirnos Lr probabilidad cle cl,:rontr¿rr cl ,lectrrin

sciiirc cada sitio P,,(¿) . e1 clesplazarlicrrto cuadr¿itico nrcrliti (rr2) -t)r¡tP,
¡' la razón de pirrtici¡rzrción -R - » 1 I P: , pat a cuantifitat la loc¿rliz¿tcii.in.

\[ostlaremos prirrc'ipiLlrncrrte P,,(t) . pues lrermite r.isu¿.Lli;r¿u cl;rr¿Ltn rnlc los

1iI-lsarrros un al¡;oritmo sencilL¡ del tipo pre(lictor cclrlcctol. urorLitc-,r :arrdo 1a cl¡n ¡e¡r'ar:irin

dc Ia norrna.
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linónrenos r¡rc rros interesan.

-trries dc prosegurr', cs ritil lemarcar illgrrnas conclusiones que surgen cle un
:rnálisis pcrturbatir.o scrneianle al rcalizado para el dírlero]8. Llsarrros rLi par¿l

la {iocrrerrr:i¿r clcl osr:ilador y r/, par¿r 1;r rriagritud cle 1a interacció, electrór-
fonón en cl sitro i . Se irrr:lulc ul:r ener¡¡ítr de srtro d; , aurlque g-encr.almente

considcr'¿rrelr os c¿rdenas'clistalinas'r:orr d;:0 . Nucstro hamiltc»tiano cs cle

1¿l fbrnr¿r:

tt . -\. f r-r | (r,u,n - 1.( ,C,.p, ,,1.1- Á,{ ,'t- \L- , ', I
,,)

clonclc l¿r sur¡i¿rlot i¿t clel pritler términ, os sólo pa,ra ¡:rirneros r,ccitros ¡, el scg.,-
do t,órrrino es i¿r contribución de las itnprrrczas. La transfortrraciótr canónica
ttpo Lang-l'irsor': U - fl, LI¡ , con

li - r:xp (,',,cjc:,k,1 - ",))
producc

35

u - -\t',,cjc'
t,t,'i)

Escogicrrdo o¿ - .g;/*¿ , obtencrnos un

(r,aIa + 
^,cJc,)

+\-L--,

cou una nrrcr.¿ cnelgía ck: sitio -\, : ([, - d| I q ',. ntt h,oppirtq urodifir:arlo

lbnón depi:ndiente li, = 1'I,,! , que carg¿l ¿r,hora gon 1;oclti la complcjitlarl clel

problern:r. Tal cr¡mo luc liedro para el clitncro. podenros considerar cl tér'rnlno

de encrgía cinétic¿ colno rrna peclueña pcrtrrrbaciól si sc satisf¿rce la r:ondir:iixr

I';] << o;. u"r; . par¿I un h.o'pyti,n,¡t cfcctir,o que rlepcnrle cle los es|ados rro l)eltur-
bados qrre estátl sicrndo cotsitlerados. Ahora esta colcliciórr puetde satisfácerse

en unos ¡rocos sitios o en toclo el sis1,ema. 'I'errchemos. por lo t,:rnto, posiJrL:s

o¡ : U,o.U,' =o, -a¡(-)(',
Ó,: g,g'¡! -¡;,1,

rlonclc I¡ - cxp(-a,(al ,¡))
h¿l ln iltoni¿ino tlansfcirnl¿lrlci

18 \,'er subsección 1.2.2 cn l¿L págirra 23 v siguie[tcs.
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situaciones de resonancia 'locales'. por ejemplo en u cluster o transfi:rencia

entre dos impurezas, o también 'globales'. Todo depende de los parámetros c,.r¿

y A¿ , Puede usarse la versión pictórica del sistema, con múltiples escaleras de

niveles energéticos enfrentados, pero sólo será útil en unos pocos casos srmples.

por ejemplo para impurezas relativamente aislad¿s. En gcneral, tendrenros una

reducción efectiva del hopping y inúltiples instancias para tener resonancias,

pero el efecto total será difícil de cuantificar.

Un límite interesante corresponde a gi fai -+ 0 , conservando flnita )a mag-

nitú, gl f u¡ . Puede conseguirse fácilmente tomando el límite antiadi¿bático

trt ) @ . Esta situación convierte Ia impureza en lineal, pues X¿ -+ 1

La energía de sitio de esta impureza será A¿ - 6¿ - g? lu, . En este límite,
uIla cadena 'cristalina' con d¡ : 0 podría convertirse en desordenarla tipo
Anderson[5, 48] o viceversir, si sc corrrpensa un dcsordcn iricial ri¿ t:ot ql fa¡
de m¿nera que Ar : 0 .

Ciertamente existen muchas situaciones muy interesantes para estudiar, quc

involucran o no desorden. Pol razones de tiempo y simplicidad, cxplolaremos

sólo cadenas 'cristalinas' (ó¿ :0 ) con 1, 2 o 5 impurezas vibracion¿rles. Esto es

suficierte para obtener un'sabor'del comportamiento del sistema y vislumbrar

posibles extensiones v cir.sos promisorios.

1.3.1 Cadenas con una impureza

Considereuros primero el caso de una cadena con sólo una impureza vibracio¡ral

sobre Ia cual el electrór está inicialmente localizado. Este caso ha sido estu-

diado en sistemas pequeños[57] con Ia misma intención que la nuestra. Las

características generales relacionadas cort el selftrapping no son muv distin-

tas rcspecto al caso clel dímero o un modelo semiclásico como DNLS, es decir,

fuertes acoplamientos electrón-fonón atrapan al electrón en el sitio inicial. Para

acoplamiento débil, el electrón escapa balísticamente, con un desplazamiento

cuadrático medio (n2) - f2 . En casos intermedios hay una porción iLtrapada

y el resto escapa balísticirmerlle aLrnque con menor 'r,elociclad' f@¡ ¡t . Si"
embargo, el detalle cuantitativo de esta transición entre escape y ¿Lutoatra-

pamiento en función del acoplarniento puede ser notablemente distirrta Nos
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concentraremos en el promedio a tiempos largos de la probabilidad de encontr¿r

el electrón en el sitio inicial (P,) : + [í P"ft)dt .

OScILADoR INIoTALMENTE Rsl-a.t¡oo. Para el oscilador inicialmente re-

lajad,o, los resultados se muestran en la figura 1.9(a). Se pueden apreciar las

diferencias con el modelo DNLS, correspondiente a la ecuación (2.1) con no-

linealidacl X : 92 la sólo para el sitio n : 0 . DNLS supuestamente podría

describir el caso antiadiábatico iu -+ oo pero aquí muestra una transición

muy abrupta. Se ve tarnbién como cste caso antiadiabático tiende al resultado

obtenido para una irnpureza lineal, con energía de sitio 92 fa , como lo indica el

tratamiento perturbativo hecho anteriormentels. Por Io tanto, en este sentido

nunca podremos describir adecuadamente el problema cuántico con un modelo

DNLS usual.

(u) relajados (b) Osc. no-desptlazad,os

/

g- / (,) (g / ro)¡

Figura 1.9: Probabilidad promedio (P,) para una cadena con una impureza
vibraciorral cuántir:a. Inicialmente cl electrón está sobre la impureza v los

osciladores (a) relajados o (b) no- de,s'plazad,os. Promediamos dcsde f : 1

hasta ú : T con T: 10 (caso cuátrtico ¡, lineal) y T : 100 (DNLS). En (b)

usamos (g/c,-,)2 en la esca,la horizontal para observar las posibles 'rcsonancias'
cn valores entcros de esta escala, sin depender rle la liecuencia c.r usacla.

Osc.
lr-

0.4

reVer iambién referencia [57].
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Oscr¡,tooR ll¡cu¡,1¡pttr¡ No-DESpLAzADo. En la figura 1.9(b) rre mues-

tran los resultados para (P6) para el caso de oscilador no-desplazodc illricial-

mente, es decir, con cero fonones presentes. Un oscilador adiabático, r.,r = 0.1 ,

no logra atrapar aJ electrón sino hasta muy altos va,lores del acoplamiento20,

muy por encima del rango mostrado en la figura. No alcanza a reaccioira¡ ante

la presencia del electrón; es 'lento', como esperaríamos de un oscilador cl¡ísico

de baja frecuencia. Para un oscilado¡ antiadiabático , w : l0 , vemos ul rápido

aumento de la porción atrapada del electrón aJ inc¡ementa¡ el acoplamiento,

así como las típicas resona¡cias a intervalos enteros de (s'lr)/u, conde la
probabilidad promedio (P,) disminuye notablemente. Tal como en el caso

del dímero, la explicación se obtiene fácilmente del análisis perturbat ivo. La

representación pictórica es útil: ahora tenemos una escalera de niveles en cada

sitio, con la correspondiente al sitio z:0 desplazad a en -g2 f a. La ccndición

resonante 92 fu : tw , cort {. € Z , enfrenta los niveles y facilita el hopping2t .

Figura 1.10: Probabilidad P" (f) para una cadena con una impureza. übra-
cional cuá¡tica de frecuencia a = lO en el sitio n : 5 . Inicialmente el
electrón está en n -0. El aroplamiento usado es (") S:7 y (b) 9=f0
(caso resonante).

20La probabilidad promedio (P,) r 0.a para gfu ¡: 50 , lo cual requiere del c,rden de
200 fonones pa,ra ser eñcaamente descrito.

21La condicón inicial de cero fonones 'desuudos' corresponde a un estado cohs ente de
fonones 't¡a¡sformados', ocupando mfltiples niveles de la escalera que está en z¿ : t , se6in
ulra distribución de Poisson, expresión (1.8)

(b)(")
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Un caso donde el electrón no está

tran en la figura 1.10. trn general,

resumir los resultados de la siguiente

inicialmente sobre la impurezzr se mues-

para este tipo de situacioncs podemos

forma:

i. Casos antiadiabáticos. La impurcza distorsiona fuertemente la función

de onda, actúa co¡ro una barrera que refleja una parte considerable del

electrón, más mientras mayor sca el acoplamiento, excepto por las situa-

ciones resonantes. Tal como esperabamos, según el análisis perturbativo

hecho anteriormente, actúa como una impureza lineal, pero tendremos

resonancias cada vez que lAl -- 92 f a sea un múltiplo entero de cu . En

Ia figura 1.10(a) verros esta reflexión de la onda electrónica al aumentar

g r pero al alcanzar una situación resonante) parte considerable del elec-

trón es transmitido a través de Ia impureza, como se aprecia en Ia figura

i.10(b).

ii. Casos adiabáticos. Sólo hay una leve alteración en la expansión de la

función de onda electrónica en función del tiempo, con una 'reflexión de

barrera' casi nula, es decir, la impureza prácticamente no perturba a la

onda electrónica que está siendo 'radiada' desde n:0 .

t.3.2 Cadenas con dos y más impurezas.

AI considerar más impurezas las posibles combinaciones, así como el tiempo

de cálculo, se incrementan muchísimo, por 1o cual sólo explorarnos algunos

ejemplos que aparecen interesantes a pri'ori usando 2 y 5 impurezas. Aquí

usaremos un oscilador relajado si está en n : 0 y no-desplazado atando

aparece en cualquier otro sitio. El electrón siempre comienza localizado en

n=0.

Dos IupunBzes IDÉNTICAS. Para una cadena con dos impurezas iguales

estudiamos que sucede cuando están juntas, formando un dímero, o separadas

con un electrón inicialmente entre ellas o a Ia izquierda de ambas. La figura

1.11 grafica los resultados para un dímcro simótrico adiabático y antiadiabático,

embebido en la cadena. Para acoplamiento débil, e1 electrón escapa, sien-

do só1o lcvemente perturbado por Ia presencia de las impurezas. Para fuerte
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acoplamiento, un electrón inicialmete localizado en una impureza será at¡a-

pado casi por completo por el dímero, pudiendo eventual¡¡rente 'salt¿ r' entre

ambos sitios de este. Si inicialmente está fue¡a del dímero es poco ¿.fectado

para frecuencias bajas, aunque una parl,e pequeña puede ser retenida, rrient¡as

que para altas frecuencias el electrón es fuertemente reflejado por el dímero.

Una pequeña porción es transmitida en este último caso, incrementándose en

situaciones resonantes (la figura muestla ejemplos), tal como sucde para una

impureza.

Figura 1.11: Dímero de Holstein simét¡ico embebido en una cadena para casos

adiabáticos (ar:0.1 y g:0.7, izquierda) y antiadiabáticos ( .u - 10
y g = 10, derecha). El electrón está inicialmente en el sitio n=0 yel
dímero en sitios 0 y 1(arriba), 1y 2 (medio) y5y6 (abajo). Se ha'suatizado'
la figura perdiendo la discretitud que tiene en el eje horizontal. Esto permite
apreciar mejor algunos detalles de la evolución. Este suavizamiento también se

ha aplicado al resto de las figuras de esta sección. Pa¡a todas usa¡nos I/: 1.
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Casos con 2 impurezas antiadiabáticas separadas y el electrón inicialmente

entre ellas, se muestran en la figura 1.12. Un acoplarniento fuerte puede con-

fina¡ al electrón e¡tre las impurezas, como si estuviera entre dos barreras de

energía. De hecho, el efecto es muy similar al causado por impurezas lineales,

aunque existen algunas diferencias cuantitativas y la posibilidad de resonan-

cias. Las figuras corresponden a situaciones resonante§, donde una parte con-

siderable del electrón escapa del cerco formado por las impurezas. La porción

transmitida fuera del cerco es mucho menor para situaciones no resonantes.

Para impurezas adiabáticas los efectos son mínimos; pensado cliísicarnente,

son demasiado lentas pa,ra reaccionar ante el paso del electrón.

Figura 1.12: Dos impurezas cercando un electrón. Ar¡iba: casos simétricos
con impurezas ubicadas en (-1 y t), C2 V Z) v G5 v b), de izquierda a derecha.
Abajo: impurezas en (-1 V 2) y Cf y 5). En todos los casos usa¡nos r.,.¡ : 10 y
g: 10 (resonante). Usamos 7: l.

Un caso interesante es el de 2 impurezas separadas, con el electrón inicial-
mente sobre una de ellas. El oscilador donde está el electrón inicialmente está

relojado. Vemos en la figura 1.13 esta situarión para impurezas de frecuencias

tu-10 y 9:10 en los sitios n:0 y 2. Aparece vt hopping efectivo
entre a¡nbas impurezas con peúodo asociado r ev 100 ll/Vl . El efecto es

4!

§\

ú
F l

It.
u""

Sltios
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esencialmente el mismo que paJa impurezas lineales, aunque más lentc. Pa¡a

este caso, impurezas lineales de energia g2fa = 10 tienen asociado un peri-

odo de aprodmada¡nente r x 30 lL/Vl . El periodo aumenta rápidamente

al separa.rlas aún m¡ís. Para el modelo DNLS, bajo determinadas condiciones

de nolinealidad, es posible mantener esta transferencia ent¡e los sitios para

grandes separaciones, pudiendo eventualmente modelar, por ejemplo, transfer-

encia energética en biomoléculasf8]. En nuestro sistema no parece posible, aJ

menos pa¡a tiempos cortos, aunque continua¡nos investigando en este ¡,entido.

Figura 1.13: Hopping retarda-
do entre 2 impurezas separadas,
ubicadas en n:0 y 2. Aquí
r,;:10 y g:lQ y V-1.

CINco lupuRpzAs. Con 5 impurezas antiadiabáticas idénticas ( a.r : 100 y

g : 20 ) en la cadena investigamos casos donde están agrupadas fo¡mando un

cluster o 'aleatoriamente' distribuidas en una pequeña región. Reproducimos

el último caso con frecuencias y acopla.rnientos levemente distintos para cada

impureza. Los resuitados se muestran en la figura 1.14. Iistos casos no son

resonantes; los clusters mantienen confinado al elect¡ón en su interior, rlonde se

mueve con bastante libertad. Vagarnente se nota una tendencia de loca.lización

hacia el centro del cluster cuando el electrón inicialmente e$tuvo ahí. A.pa.rece

una especie de roce selectivo, una leve tendencia a mantener el electrón local-

izado pero que lo deja moveme fácilmente cuando está un poco extenrlido. Es

más notable cuando comenza¡nos ia evolución con el electrón localizado en un

extremo del cluster. Un efecto simila¡ se ha observado con sitios nolineales tipo

t
E
.9
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o
Eo
tr

DNLS en cadenas[l9].

Sitios

Figura 1.14: Cadena con 5 impurezas. Arriba: u - 100 y g :20 paru
todas las impurezas ubicadas en los sitios (-2,-1,0,1,2) y (0, 1,2,3,4)
formando rtt cluster. Abajo: impurezas en sitios (-5, -3, 0, 2, 6) con a., :
100 y g-20 pa¡atodas(üquierda)o o:102,95, 100, 108,97 y g-
2L.3,20.2,20,2L, Lg , respectiva.rnente (derecha). Usa¡nos I/ : 1.

Pa¡a los casos 'aleatorios' en cua¡to a la posición de las impurezas, el elec-

trón se mantiene dentro de la región de impurezas, existietrdo w tunneling

relativamente f¡ícil entre impurezas cercanas. Al co¡sidera¡ impurezas con

valores del acoplamiento levemente distintos, el tunneli,ng disminuyez, como

muestra la figura 1.14. El 'desorden' en el valor del acopla,rniento o frecuencia

localiza aún más al electrón. Está localización es sernejante a la producida por
z2lamentablemente tse 92fu =4 y 4.083 para las impurezas en r¿-0 y Ia miás cerca¡ra

en n :2 , lo cual facilita el paso del electrón entre ellas.
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desorden en energía de sit,io (tipo AndersonfS]) y aquí no sorprende pues ha-

cia e1 límite arrtiadiábatico las impurezas vibracionalcs ¿lctúan como irrrpurezas

tipo Anderson. Las resr.¡nancias típicas no ¿),parecen fácilmente, al menos entre

m¿ís de dos impurezas, por la aleatoriedad en los vaiores del acoplamiento. Es

interesante ver el efecto de impurezas adiabáticas pero el problema se vuelve

numéricamente complejo porque se rerluicre un espacio fbnónico grande. Con

los parántetros usados aquí nos basta con ny ru 5 fonones por impur,,za para

describir adecuadamente la e'r.olución.

Muchas de las características observadas er estos sistemas se explican clara-

mente con el aná1isis perturbativo usado previamente. Este análisis, que está

basado en la transformación del pequeño polarón, es muy útil para extender es-

tos resultados a situaciones con más impurezas, donde el tratamiento numérico

se vuelvc muy difícil.

L.4 Por Investigar

Aunque hemos errcorrtlado algunos restrltados cuantitativos concretos, nuestro

trabaio cn gcneral debierir consideralse como exploratorio. Es valioso rr:visar lo

que quedó a nredio haccr' ¡' los estudios clondc se sacrificó profundidad por una

visión ruás amplia del problema, como el trabajo en cadenas. Estos estudios

podrían convertirse en fucntc de muchas otlas investigaciones futuras. Bosque-

jamos aquí algunas de las posibilidades para sistemas pequeños y cad,rtas.

Dímero

Es posible calcular canticlacles medibles exlrerirnentalrnente usando el trtodelo

de Holstein para dos sitios. Ranninger et al.[67] han calculado alguttas fun-

ciones de correlación estáticas y dinárnicas para el dímero simétrico. Estas

funciones muestrarr manifestaciones de típicos efectos polarónicos y son medi-

bles directa,rnerrte. Colsiclcran en el artículo 167]:

i. El fáctor dc Debr,c-\\'allcr.
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ii. La energía, r,ibracional media (medible por espectroscopía de absorción

resonante de neutrones).

iii. La función de distribución radial de la posición de 1os átomos (de la

molécula diátomica que modelan para cada sitio; medible por estructura

fina de absorción de rayos X, XAFS).

ir,. La clispcrsión cle fbnoncs (mediblc pot sct,ttr:r"inq inclástico rlc neutroncs),

v. El espectro de excitaciones electrónicas (medible por espectroscopía de

fotoemisión 1, fotoabsorción).

Todas estas cantidades y funciones pueden evaluarse sin mayor problema err

los modelos considerados en este capítulo, en particular en dímeros asimétricos

y anarmónicos.

Para completar un trabajo sistemático en dímeros generales deberíamos

incluir frecuencias distintas para cada oscilador y explorar los efectos en el

selftrapping o formación de un polarón pequeño. Esta extensión de nuestro

trabajo no introduce problemas conceptuales graves sino que sólo aumenta la

complejidad del cálculo numérico. La descripción del sistema mediante una

asimetría y un acoplamiento efectivo tendría que ser modifrcada.

En sistemas pequeños es interesante continuar con las investigaciones sobre

extensiones nolineales para modelos tipo Holstein, tanto cuántico como semi-

clásicos. Potenciales anarmónicos 'blandos' y otros más realistas deberían ser

considerados con detención. El ejemplo estudiado en la subsección 1.2.3 deja

muchas preguntas abiertas, sobre todo respecto a la posibilidad de encontrar

otro tipo de soluciones localizadas que tengan efectos sobre las propiedades

del sistema. La conexión con los polaro-breathersf4\l del modelo semiclásico

también debiera explorarse corr profundidad.

Otros sistemas pequeños

Es posiblc considerar en algún detalle otros sistemas pequeños, con pocos sitios

en configuraciones tipo aniilo o más complejas. Sin embargo, un estudio como

el realizado en el dímero es prácticamente inmanejable. Sólo un trímero (3
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sitios) con algunas simetrías podría ser explorado con una profundidad similar.

Este c¿so puede eventualmente ser reclucido a un dímero. pero manttniendo

dos campos fonónicos. 1o cual hace difícil el estudio de Ias propierlades de

seLftrappi,n g err rangos amplios de los parárnetros. En sistemas mayores con

simetría traslacional siempre puede ser destrcoplado un campo fonónico,

Sin embargo, tn approach perturbativo como el hecho para el dímero, puede

aplicarse a cualquier sistem¿23 para obtener algunas conclusiones intere,santes.

Por ejemplo, encontraremos situaciones de resonancias 'locales', que abarqucn

unos pocos sitios. o incluso todo el sisterna. Los parámetr-os inrl)oltantcs en es-

tas situaciones serán: la fiecuencia uJ, , que da el espaciado de niveles asociado

a fonones del sitio t, y -S? lu¡, que corresponde a Ia energía mínima ])ara un

electrón localizado completamente en z . Algunos casos con much¿r simel;ría son

fácilmente analizados. simplemente cxtcndiendo los resultados obtenidos p:.Lra

el dímero. Casos más'desordenados'se luelven muy confusos, aún para:) sitios.

No obstante, el efecto de estas resonancias en Ia dinámica o en propiedades cle

selftrapping podría ser cn muchos casos nulo o poco dramático. Se requiere

de un análisis numérico para evaluarlo. especialmente en regímenes donde eI

tratamiento perturbativo comienza a perder validez o es simplemente inade-

cuado.

Algún trabajo analítico y numérico está en progreso para el trími:ro, sin

conclusiones importantes por el momento.

Cadenas

En cadenas, mucha riqueza se introduce al considerar configuraciones rle ener-

gías de sitio. Por ejemplo, se puede co[Ipensar 1a energía de format:ión del

pequeño polarón, proporcional a' 92 lQ, pudiendo eventualmente 'lil¡erar' a

un electrón autoatrapado. Tarnbién es interesante observar los efectos sobre el

selftrapping de desorden tipo Andersotr o con correlaciones de distinta c1ase.

Además, Ias situaciones resonantes po<lrían reforzarse o amrlarse con (jon{igu-

raciones adecuadas de energías en cada sitio.

Es posible también simular campos eléctricos externos sobre una cadena'

23Yeáse sección 1.3, página 35 para más clet allcs.
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La evolución temporal de un elcctrón en cstas cadenas 'forza<las' rnucstra in-

tercsantes caractcrísticas, cualtdo se usan irlpurezas nolineales tipo DNLS[30].

Es valioso estucliarlas pa.ra inrpurezzrs vibracionalcs cuánticas. En estc ntismcr

contcxto podemos investigar el hoppir»g asistido por fonones en una'escalcr¿

de nivelcs' de \\hrlrier-Stark 127] cre:rda por una campo r:léctrico. Sin elnbar-

go, para cste tipo de estudro probablcmentc tendríamos que restringirnos a

sistcrnas pcqueños, donde los efectos de borde pueden sel muy tnolestos, o a

sistemas con unas pocas impurezas o pequeños cl¿sfer:s embebidos cn la cadena.

Finalmente, l¿r transfcrencia controlad¿ de cnergía 1./o carga ontre dos sitios

prcdeterminados er una cadena es un fenómeno mu1, valioso de invcstigar.

Dularte muchos años se ha tratado de esclarecer el mecanismo usado por

biomolóculas para transportar energía. Davidovll7] pensó cn solitones, pero al

parecer) el carácter discreto de estos sistemas ¡' los efectos del'ambiente'en

que están insertc¡s, impide cluc se sustenten. Soluciones tipo breo'ther di,scre-

fos podrían evcnttalmerrte ser can<lid¿itos para resolver estc y otros problcmas.

tr{ecanismos de interaccióu excitación-fonon. como los revisados anteriorrncnte,

producen situaciones resonantes que) en un sistcma adecu¿rdo, tanlbién podríart

tranferir una excitación entre puntos lejanos en una cadena, pero hay muchos

detalles que investigar antes dc pensarlo colno un modelo para biomoléculas

Sistemas noli¡reales discretos, como DNLS, han sido antpliamente estudiados

err este contexto, habiéndose incluso observado transferencia cnergética ba,io

condiciones muy especiales[8].

Vblveremos a revisar algunas de estas ideas en el capítulo de conclusión,

puestas en el contexto g1obal deI trabajo de tesis.
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Capítulo 2

La Ecuación de Schródinger No
Lineal Discreta (DNLS)

En este capítulo, que puede considerarse como una segunda parte de la tesis,

revisamos algunos aspectos de la fenomenología de selftrapping como aparece

en sistemas gobernados por la ecuación de Schródinger No Lineal Discreta

(DNLS). Luego de una breve introducción a estos modelos nolineales, analizale-

mos particularmente sistemas pequeños (dímero) y algunos características co-

munes a todo tipo de redes tight-bind,ing. En el dímero, o sistema de dos sitios,

haremos algunas comparaciones con el modelo de Holstein y una versión semi-

cl¿isica de este último. Veremos que es posible usar DNLS como una aproxi-

mación para describir cualitativamente la localización en el dímero de Holstein

asimétrico. Al considerar redes ti,ght-binrling de diversas geornetría y dimensión

utilizaremos una ecuación DNLS algo más general, incluyéndo un exponente

de nolinealidad. Nos centraremos en los valores críticos de nolinealidad necesa-

rios para la aparición de autoestados localizados y para producir selftro'pping.

V'eremos que estos valores críticos son prácticamente independiente del tipo de

red, al ser normalizados adecuadamente. Gruesamente, sólo es necesario nor-

malizar por el número de primeros vecinos en la red. Al incrementar el valor

del exponentc de nolinealidad, estos valores críticos crecen lentamente hasta

alcanzar un valor 1ímite finito. Hacia el final del capítulo comentaremos sobre

soluciones tipo b'reathers discretos, soluciones muy localizadas y periódicas en

.19
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el tiernpo lluc al)¿uc.'cr] crr DNLS J- Ilcrlrritcn interpretzrr los resultacli s desi'le

otro plrrto rlt lista. Disr:utirenros t¿rrribién soble gcncrzrlizacir¡nes r. ¡osil¡le.
esiudios IJol re¿lliz¡1r'.

2.L DNLS y el fenómeno de Selftrtr"pping

La ccu¿iciórr rle Sr:hrridinger \o Lincal D scret:r (DNLS) es unu ccrracirin ralirdig-
matica ciue rlescribe propi,rdadcs rlc sir;ternas qnírnicos, óplicos 1' cle :u¿rtcri:r

r:otrrlcnsacla doncle mecauislnos cle autr)a t1ap:rlricrrtci estlin presentes. Prrcrio

riescribrr 1a dinámic¿ cle urr conjunto dc osc:ilaclolt¡s i.rnalruirrricos 121), \ 'pott

e.r e.:t:clt,LL,n gc' cutrc acopl¿rdorcs irpticos nolirre ¿rlesl o el nror.irniento de rrna

p¿rrtíclll¿I flr¡intit:¿r ptopagiitrilosc cn rtn rrcdio discl'eto e irlt,tlirctu and( frrerte-

rncr:rtc corr vibrzrr:rorrcsi6L], (rorno cn ci rriotlclo rlc Holsteil iisto lrLevi rnrente.

En este irltirrro c¿lso. par¿l ¡rl electróu ( excit¿rción prop:lgánclose eu nrL cristal

nnidirnensional, DNJ-S torn¿r I¿r fbrrrr¿r

enC,-V(Cn¡1 +C. ) xlc"'C" (2 1)

dondc C,, (1) es 1a trrnpiitrrrl rlc plobirbilidad rle encontrar al electrón er ei sitio

7r en el tierrrp.r / . r,, cs La energía del sitio ¡¿ . 1' es e.\ l,,o¡t1ti,t t,g :r ¡ t'itricros

r.ocilLos r' I cs el par'árrrct o trolilc¿r1. Iiste parámetto lloline¿1 es plcilr rlcion:rl

¡rl cuaclraclo del (ftelrc) ac'oplanieuto e lr:ctlirl-fbuóti 9 soble el sitjr¡ rr . rn¿is

precisarnente \ - 92 lr . con el ttisrnt: parátuetro rJe acrtltllLnriclto v rccueu

cia r rlsados cn e1 c¿rpítr11o prcc'edente. La ecttación (2.1) puede olrtettersc

dcsclc el rliodelo rlc Ilolstein semicl¿isit o. p:rla el límite cle ;rlta ficctrr ncia de

Ios oscilatlores tr'¿rtados clásicarrir:nte. arollro \¡elelros en 1a, sigtriortc scr:ción.

Pucde tanrl¡iéll sel \-ist¿1 c,:)rro Lura discr eti z ac:iórr de I¿r ecrracióu rlc Schr óchnger

noiincal contínu¿r, Otlas cliscretiza(iorrr,s sol posiblr:s. daudo origen a r.tlo tipro

de ecu¿rcioncs. como 1¿r de -\tilor,itz-L¿rdrli 11. 33]. pero que no son ad¡cuaclas

lEu este colrtc\to. c:¿rd¿r siti,r lepreserrta ru,a fi]¡r'a (iptica o Buía de onda. ttsu¿l trcrttc clel

tipo Kcrr', v l¡ r'¿rrial¡lc ürlepcttdicnte relev¿rtl,,c no es el tictttllo I sirio z ' la dist rncia a 1o

lalgo cle la 1ibt.a. En -"stc ciiso el ¡r:rrárnctro cle oli11calidad es proporcion¿] ¿r 1¡r pot.rciil tot¿rl

cle enrratl¿r .,. el sel.fÍ,rappirtg e¡ ¡hora cic la poteucia que l1er,¿ la iibra i¡rir:iaL. proclLr:ienrlo rttt
'interluptor' óptico rro1ineal122. 33. 81].

dC"

'ü-
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para describir la propagación

Notemos además que la

cumple que »"1C"(t)12 :
forma Hamiltoniana:

de una cuasipartícula.

ecuación DNLS conscrva

1 , para todo tiempo f

dc" aH' dt ac;

la norma, es decir,

Puede ser escrita

se

en

si usarnos {C",iC;} como variables canónicas conjugadas y el siguiente hamil-
toniano (energía):

(r"lC "f - V (C,C;+L + C;C^+t) tc"f)

La energía 11 también es conservada, Para los estados estacionarios (autoes-

tados) de este sistema el valor de esta energía I1 es en general distinto del

correspondiente valor de la autoenergía.

Tal vez el aspecto más notable de la ecuación DNLS es que produce seff-

trapping: para valores del parámetro de nolinealidad X que excedan cierto

umbral, una porción del electrón permanece atrapada en un sitio mientras el

resto escapa balísticamente [61]. EL ralor exacto de este umbral de nolineali-

dad depende de los detalles del estado inicial del electrón. Como en el modelo

de Holstein, el efecto es más notorio cuando consideramos condiciones iniciales

completamente localizadas y puede incluso perderse para algunas condiciones

iniciales extendidas2. Las condiciones iniciales son extremadamente relevantes

en este problema pues, debido a la nolinealidad, carecemos de un 'principio de

superposición'.

En los últimos años se ha realizado un trabajo considerable para inten-

tar comprender las propiedades dinámicas y estacionarias de la ecuación (2.1)

en múltiples situaciones3. En particular señalemos los estudios de estabilidad

de las soluciones cstacionarias en I y 2 dimensiones para el caso homogéneo

( e" : 0, X" : X )[46, 54, 45], el efecto de impurezas lineales en la cstabilidad de

2Detalies para ei caso de 2 sitios se encuentran en Ia página 55.
3Una lista actualizada de artículos relevarrtes se puede encontrar en

http://www.ma.hl'.ar:.uk/ - chris/dst/

-L2
H: I-
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solitones en DNLS bidimerrsional[l6], los efectos de desorden nolineal ( ." - O ,

con ¡,, aleatorio)161, 19] y iineal ( X-:X, con e,, aleatorio)[16,2ft,56] en

la dinámica del selftrapping para excitaciones inici¿lmente localizadas 1' exten-

didas en una caderra. Los resultados obtenidos en estos estuclios sugieren que,

en general, cl efecto de Ia noline¿lidad es muy local para cxcitaciones inicial-

mente localizadas- ¡.'el desordcn no afccta mayorrnente a las poco cxtendidas

excitaciones autoatrapadas, aunque afecta la propagación de Ia porción que no

es atrapada (radiación). Además han surgido múltiples estudios sobre solu-

ciones tipo breather discreto, también llamados 'mod,os intrínsecos locaii,zados',

centrándose principalmente en la existencia, estabilidad y comportarniento en

estos sistemasa. Estas soluciones son muy localizadas y periódicas en el tiem-

po y su existencia tienc importantes consecuencias en pro¡:ir:dades fÍsicas de

transporte electrónico ¡, energético, por ejemplo en Ia relajación térmic¿i de una

red[86, 85, 9, 69]. Es posible r,er el fenómeno de selftrappinq desde el punto

de vista usado en el estudio cle breathcrs: para dcterminada nolinealidad en

el sistema, una excitación autoatrapada es 'liberada' cuando el acoplamien-

to (hopping \r) entre los sitios supera urr valor crítico, sobre el cual no es

posible encontrat breathers est¿rbles. Este forma de ver el problerrra srrrge dcl

tratamiento hecho por Aubry ¡, I'IacKa¡r[49,7] para demostrar la existencia

d,e breathers en una gran r¿ricdacl de sistemas nolinealess, partiendo ricsde el

límite anticc¡ntínuo, es clecir, con sitios desconect¿dos-

Desde el punto de vista de las propiedades de selftrappt'ng estudiamos al-

gunos pocos sistemas particulares como el dímero, que tiene solución analítica

en muchos casos. y otros sistemas pequeños. Mucho trabajo ha sido hecho en

estos sistemas (revisar por ejemplo las referencias [43, 84]). Además hemos

estudiado diversas redes t'ight-birt,rJlzg trt'ltando de encontrar caracteristicas co-

murres para el selftrappi,ng en ellas. Tlatarnos de respondcr la siguiente pre-

gunta: ¿es posible encorrtrar una cantidad r¡te determine la transición de au-

toatrapamiento en cualquier red, incluso con impurezas o dcsorden'? Dicho de

otra fbrma, ¿existe un valor crítico para cierta cantidad, r'alor comtin a todas

1as redes, sobre el cual una partícula experimenta selftro,pping? Esta pregunta

4ver por ejernplo las refe¡encias [49, 7, 37, 38, 28].
5 R.cdes de osciladores anarmónicos origi[almcnte
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sln¡i-.c dcl la siguiente corrsideración: LIn estado autoatr¿tp¿tdo es mu1' localizado,

r' ¡ror lo talto, (,u urr rncidel¡ con ill eracción Iocal o clc mu)' corto alcarrr:e, sólo

Ios primcros vocinos debe¡rían terrer Llrr¿r irtflrtenci¿r importarrte cerc¿l de Ia tran-

sición Iiaci¿r un estado erterrclirLi. Oiros dclallcs dc l¿rs rcclcs tlcl¡crían scr srilo

dóbihncntc influlcrrtes. Esl.os estudios se cletallan €rn las siguicntcs succi{rlles.

Rer.isi'rrros antcs la conexión entre l¿l ecua,cirirn DNLS v cl nrrirlclo ric llolstein.

2.2 DNLS con:o un modelo para el polarón de

Holstein

L¿¡ ccrracicjn DNLS rnuestra una clar'¿r transiciótr cle seLftrappi,n,g dcpcnriiette

de l¿r nolincalidad. Est¿r tr¿rlsición es an:ílogtt ¿r Ia fbrmación cle rur polarón

pcr¡rcño en el rnciclclo de Ilolstein v otros similaresli3]. De este lteclto surgen

una plegunla que han estado plesentc clurante ruucltos años en estc campo de

i:stucliol75, 41. 78. I0. 571: ,,es realrncnte posible v arlccuaclo rlescribir de :rlgttna

rlancra el cornpot'lr:rmientci i¡bsr:rvado err rnodelos tipo Ilolstein usanclo DNLS

rr o1,ra 'aprorirrtacrión' selrriclásic¿r'l Exlste uria ctirrr:xión entre cstos moclclos,

pcro ¿es r'áliclo crtendel cst¿r conexión ctr rallSos arnplios de lcis ltarámetros l La

pre€iur)t¿r, cs importantc dadtr la comple-jidtrd dd tnorlelo totalttietrtc c:uánticti.

con electrón v lbnones irrvolucr¿rrlos que Iri haccn difíciltncni,e manr:jablc, tantcr

analítica corno nrrnéric¿imcn1;c. Pol cl contr':rrio, un sistcm¿r gobcrnaclo por

la ecuacií,in DNLS cs c:omparatit'arncnte simplc de resolvcr' Es v:rlioso sabcr

on clue rcgímenes rlcl t:¿rso cuárlti.ro cs aplictrbh DNLS, o si no cs aplictrblc en

¿r1¡solut o.

Hctnr¡s tratado dc respOnder ¿-¡l ncnoS pirrciahnentc csta prcgunt:r par¿l 1ln

sistema'simple'. un clírnrtlo srrnótricto. el cual ha sido arrrpliamerlte estlrdiadtr

tarrto en su r-ersii)Ir complctamr:nte Clt¿intica. usallrlo el modelo de Holstein.

corro eI DNLS. FIernr¡s cncorLtrado rltre al rrtcnos crr¿rlit ¿ttiv¿rmentc. es posi-

blc clesc:ribir' 1a filomelrologit clc sr:lt'trapping usantlo DNLS ptrra el rógimen

adiabático r_lel rrrorlekt de Holstein6. Nos hcrnos r.alido cle un nroclclo se mi-

cl¿1sico. 'irrternledio' entre el tle Holst,ein y DNLS. La ec11ar:iólr D\iLS pucde

6Deta cs eri 1:r siguierttc sect:ióD.
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scr 'derivada'175, 84, 33, 411 corno cl límite de alta frecuencia de este rnodelo

semiclásico dc Holstein: una excitacióu cuántica propagándose en un¿ red y

acopiada ¿r los grados dc libertad vibracional de cada sitio. modelados como

un conjunto de osciladorcs de Einstein clásicos,

n9o¡ : -v(cn*'* c^-t) I Auncn

M ü.+ kun - -^lc^l'

(2.2)

(2.3)

Pasado el transicnte, la amplitud de la oscilación u"(t) viene dada por

u" : (tlr/nf k) /o'dt' sin (u(t. - t')) 
^1C,,(t')12 

. Si asumimos una escala rle

tiempo para el oscilador mucho más ¡re<¡ueria que la cscala de tiempo elec-

trónica dada por el ho'pyttn,g tr' , entonces podemos considerar la aproxi-

mación u,, = - ()/k) lC "(t)l' . Usaldo esto en la ecuación (2.2) obtenemos

Ia ecuación DNLS (2 1), con \ : ,\2/k . Sin embargo, este modelo semi-

clásico es válido para describir el modelo cuántico de Holstein justamente en el

límite opuesto. con osciladores lentos o adiabáticos. De esta forma la c,rnexión

Holstein <+ DNLS no es r,¿ilida, pero podría serlo, al menos de forrnir aproxi-

mada, cn algún rango apropiado, si fuera, posible extender l¿ validez f'uera de

los límites extremos. Estudiaremos esta posibilidad en I¿r sección siguicnte.

Pasamos ahora a revis¿lr el nrodelo DNLS de dos sitios, mostrando resulta-

dos conocidos para el caso simétrico, nodegenerado y el dímero general, todos

analíticamente 'solubles'. Haremos una corrtparación con el dímero de Holstein,

resuelto numéricamente en el capítulo previo.

2.3 Dímero DNLS

Analizarcnros cl modclo cle dos sitios correspondiente a Ia ecuacii»r (2.1) con

n - 1.2. Este caso ticnc solución ¿inalítica exacta. R.evis¿remos :llgunos

aspectos importantes introduciendo a }a vez conceptos básicos rlue usarcmos

en el resto del capítulo. Nos centraremos en el ofecto de las r:ondiciones iniciales

sobre el scfftrap'pirr4 1' en Ia comparación con el dímero de Holstein cu¿r,ntico v

semiclásicc.¡.
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2.3.1 Dímero DNLS simétrico: Efecto de condiciones
iniciales

Para el caso de dos sitios iguales. cs decir e, : e err el sistema (2.1), puede

encontrarse una solución exacta[43] tiempo dependiente para CtQ) y Cz(t) .

Para condiciones inicialcs completamente localizadas lCr(0) l, : 1 , esta solu-

ción muestra una fuerte transición de selftrappin,g: la probabilidad en el sitio
inicial lC1(f)12 oscila periódicamente para X < 4V , con un periodo que crece

con la nolinealidad. P¿ra el valor crítico X: 4V el periodo se vuelve inf,nito
y para X > 4V la partícula se autoatrapa. La probabilidad en el sitio inicial
promediada a tiempos largos (P)- : limT-*(1/T) I{ lcr@l'dl , obedece[44]

55

(P)-: f,t,
I,¡,

x<4V
/,' " \ . \,4Tl
\- zq4vl¡¡) \/av

(2.4)

donde K es la integral elíptica completa de primera clase. Cuando X

sobrepasa el valor crítico X": 4V la probabilidad promedio (P)- -+ 1 . La

forma típica que exhibe (P)- en función de X puede \¡erse en la figura 2.2.

Un estudio de estados estacionarios[24] revela que para X < 2V existen sólo

dos estados. que son completamente extendidos, tipo bondi,ng y antibond,in g.

Para .X > 2Il aparecen dos estados degenerados adicionales- Estos estados se

localizan fuertemente, uno en cada sitio, al incrementar X .

Nlostrarernos ahor¿ un rnétodo de resolución[43, 84] para este problema,

analizando Ia dependencia del sefftrappi,ng en las condiciones iniciales usadas.

El objetivo es mostrar que eI selftrappzng es realmente un confinamiento en el

estado inicial. Sólo si el electrón está inicialmente localizado podemos obtener

un estado atrapado en una pequeña región del espacio.

Partamos definiendo p"^= C"Ci y nuevas variables

PtL - P22

Pn * Pzt

P\2 - P2\

s-
D_
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con lo cual las ecuacit¡nes dc evohu:ión (2.1), considerando e : 0 , se rcescriben

2VD

-(2v + yS)p

XDp

(2 5)

Estudiemos las siguientes condiciones iniciales generales para el sisterna:

xp:
¡b:

p.

s:

D"

( p(o)

lcl(o)1'z - lC,(o)l':

cr(o)c;(o) + G(o)ci(o)
c,(o)c;(o)- G(o)ci(0)
i2vD. )

con la rcstricción adicional lC1(0)l'+ LCr(0)l':1 que corrcsponde ,r Ia nor-

malización. Esl,a última condición se r¡ranticne para todo tiempo pues DNLS

conscr\'¿l Ia norma. Llsando estas condiciones iniciales. el sistema de ecrtaciones

diferencialcs para p , S ,v D se puedcn llevar a la Ibrrna

$n's1:o , (2 6)

COII

w(p) :+rz, 
[(r 

+ r,e, - T,r) (#) .+ (t#)). +
v 'v : xl2v
expresión:

La solur;ión queda cleterminada por Ia Iio rnuy ihrstr¿tiva

Sin embargo, el problema puede interpretarse como una partícula clásica dc

energía nula en un potenr:ial daclo por l4l(p) , según venlos en (2.6). trste

potencial es capaz de darr:os algunas ideas sobre como será la evolución de la

función de onda del electrón.

dp'

J-zw(p')
,: [r'
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Consideremos C1(0)

al hacer D,:0. D¿do

con Io cual

y Cz(0) reales, lo cual sirnplifica el potencial W(p)

po tcndrernosT

s,: +

":l'- (1. r'-É')')

2

-1_
1+ \/l - pZ

r ^.2 1

H'(p) - 4v'(p' - nzl 
lr 

+ t¡t e3 r i0,' nzl)

El potencial W(p) permitirá el movirniento de la partícula ficticia desde po

hasta el primer punto de potencial cero que encuentrc. Las raíces de W(p) - 0 ,

dadas por p - *po existen siempre. La función I{r@) está 'anclada' a estos

puntos. Sin embargo, las otras posibles raír:es, dadas por

sólo existen para valores de 'y tales que

lryl >

La igualdad en esta última expresión determina el valor crítico y de selftrap-

ping. Notemos inmediatamente que 7c depende del signo de la amplitudes

C(0) . Es decir, estados con igual probabilidad por sitio tendrán distintos f"'s
según sus amplitudes C,(0) difieran o no en signos.

El valor 1¿ marca una transición abrupta. Para 'y ) 7" el estado tiende

a quedarse cerca de su estado inicial. Para ? -+ oo , queda atrapado err p,

(ver figuras 2.1 y 2.2).

La forma funcional de I'Il (p) , para algunos c¿sos límites rnostrados en la

7EI signo vlene por la posibilidad de tener amplitudes Cr (0) y Cz(0) con sigttos iguales

u opuestos para un mismo po .
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figura 2.1, es la siguiente:

II'(p):
'Y :0'

7-+oo

Y=0

Figura 2.1: El potencial W(p) para p. - .75

La transición abrupta en 7 : 7. se logra antes cuando las amplitudes

Cr(0) y C2(0) tienen distinto signo (r,er figura 2.3).

Resumiendo, la situación es esencialrnente la misma que en el caso inicial-

mente localizado que corresponde al límite po -- tl , salvo que ahora el valor

de p se restringe al interv¿rlo l-'p,,p.). Para 1 : 7. , la función p,(l) queda

atrapada en [0,p,] y se restringe aún más, aunque ahora contínuarnente, a

medida que ? crece por sobre 7. (ver figura 2.2). Aunque p(ú) tiende a

'atraparse' en lro no significa que la paltícula se localizará en uno de los sitios,

como se ve al considerar po x 0 . En este caso, pata 1 -+ oo el estadr¡ tiende

a quedar tan deslocalizado como estaba inicialmente. De hecho, los estados

completamente extendidos. col f)o:0 , son estacionarios 1241, ¡, por Lt tanto,

(n"rr'-,z)
1ú\-'lp' - p)p'

lt'v'(o' - nZ)'
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no evolucionan ni muestran transición de selftrapping.

Figura 2.2: Promedio tent-
poral (p) de la dif'eren-
cia de probabilidad entre los
sitios de un dímero simétrico
para condiciones iniciales ar-
bitrarias en función de la no-
linealidad 1 : yl2V . lni-
cialmente p : po . Aparece
una transición abrupta para
^l : 1c , sobre la cual el
promedio (p) tiende a po .

La transición qlle ¿parecen en este modelo es entonces una cspecie de con-

tracción abrupta del espacio en el cual evoluciona la función de onda. Se

produce un atrapamiento en el estado inicial, sea éste localizado o extendido.

El caso localizado p, : t1 nos deja con el valor correcto para la transición:

1.:2 . Recordarrdo que 7 : X/21." obtenemos X" : 4V . Considerando

estados iniciales más extendidos y 'en fase', es decir con Cr(O) y Cz(0) de

igual signo, la transición ocurre para \¡alores mucho mayores de nolinealidad X .

Para estados iniciales en 'contrafase', con distinto signo para Cr(0) V Cz(0) ,

el valor crítico de nolinealidad baja, pero hasta un límite X: 2V (ver flgura

2.3). No tendremos transición para valores de nolinealidad menores que este

límite, que marca también al valor sobre el cual aparecen dos nuevos estados

estacionarios para el sistemaf24]. La conexión entre existencia dc estados esta-

cionarios 'extras'8 y selftr'appi,ng es ubicua en estos sistemas nolineales, pero

al carecer de principio dc superposición es imposible establecer formalmente

dicha conexión.

2,3.2 Dímero DNLS general

El dímero nolineal asirnétrico o n,orLegenerado, que considera adcmás una dife-

rencia de energía por sitio, puede ser resuelto[82, 83, 84] de manera similar al

§,

v

sque pueden ser localizados a pesar de I¿ sirnetría del sistema
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Figura 2.3: Nolinealidad
crítica n: y,-f2V para
distintas condiciones ini- >-"

ciales po . Hay dos val-
ores de 1" para ca.da
po , según considerernos
estados con Cr(O) y
Cr(0) en 'fase' o en'con-
trafase'.

0.5

po

caso simétrico (degenerado) en térrnino de funciones elípticas de Weierstrass o

las equivalentes funciones de Jacobi[76]. Se encuentra una línea de tlansición
en el espacio de parámetros que scpar¿l los estados Iocalizados y los que no lo

son (ver figura 2.4).

Podemos trat¿r el dírnero más general considerando, además de una dife-

rencia de energía por sitio d . diferentes parámetros cle nolinealidarl X1 y

Xz:

Íff : oc, vcz x,lc,l,c,

,* : -v ct - xtlczl2 cz (2 7)

Este es el análogo del clíruero cle Holstein asirnétrico previamente estucliado.

La transformación Ó, : C; expl(1/2)(x t - xz) lCz 
2l junto con Ia ct,ndición

de ncrrmalización lC1 l2 + lCll' : 1 mapea el sistema(2.7) en

,ti.¡+ - -\Cr - YCz xlCrl'?Órdt

,d? - -vc, -x C,'A,
dT

(2.8)

. ... c,(0) c.(0) > 0

- 
c,(0) c,10) < 0
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donde x - QIZ)(y +X2) y A: d- (ll2)(Xr-y2) . Los parámetros x y

A corresponden a una nolinealidad y asimetría efectiva para el problema. Si

est¿mos interesados sólo en Ia probabilidad de ocupación por sitio, el dímero

nolineal general es equivalente al dímero nodegenerado estudiado previamente

por Tsironis[82, 83, 84]. En la figura 2.4, mostramos un diagrama de fase para

la densidad de probabilidad de encontrar al electrón en el sitio 1, donde estuvo

inicialmente localizado, es decir Cr(0) : 1 . Esta densidad de probabilidad

está promediada en un tiem¡ro 7 :

(P)": lclt)l,dt

y en la figura se muestra en el espacio de parámetros A - X . La Iínea de

transición, que comienza en X t 3.09 , A = -0.383 , es claramente visible.

El promedio a tiempo irrfinito (P)- debiera ser muy similar a este promedio

calculado para tiempos largos (7:300[1/y] ); no ha¡, canales de resonancia

como en el modelo cuántico.

Figura 2.4: Dímero DNLS:
diagrama de fase para la
probabilidad promedio de

encontrar al elcctrón en el

sitio 1, (P)7 en el espa-

cio asimetría-nolinealidad
(":300,l':l ycondi-
ción inicial C, (0) : 1 ).
La línea de transición
comienza en ¡=3.09,
A * -0.383 .

+ 1,,

l1'

li::
11",
ll|l
Ir|l
Lr .l

Ill:l 0.7

m

t;
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2.3.3 Comparación con la Versión Semiclásica del Mo-
delo de Holstein

Como ha sido explicado zurteriormentc, la ecuación DNLS puede obtenerse a

partir del modelo semiclásico de Holstein en el límite de inercia despreciable

para los osciladores en la ecuación (2.3). En este límite el oscilador se ajusta

instantáneamente a la presencia del electrón. Examinaremos ¿hora la robustez

del f'enómeno de selftrayt¡nng cuando se toma en cuenta la inercia finita de los

osciladores. Restringiremos nuestros cálculos al caso simétrico.

Aunque en los límites cle masa grande o pequeña es posible trabajar analíti-

camente vía teoría de perturbaciones [14], aquí integraremos numéricanrente 1as

ecuaciones dinámicas para el dímero, ecuaciones (2.2) t (2.3) con n : 1,2 . El

electrón está inicialmente localizado sobre el sitio 1: C1(0) : 1 . Exploramos

dos condiciones iniciales para los osciladores: relajados y no-desplazados. En

la primera, el oscilador dtl sitio 1 parte del reposo con un desplazamiento

determinado asumiendo urLa relajación completa ante Ia presencia del electrón,

es decir z1(0) : -()/k) lcr(O)|'? = -^lk y 'rr(0) : 0 . Para la segunda

condición, osciladores no-desplazados, usamos u1(0) : 0 : ¿r(0) Para el

oscilador del sitio 2, u2(0) : 0 : ¿z(0) en antbos casos. Las ecuaciones

acopladas son resueltas usando un algoritmo Runge-Kutta de cuarto orden,

cuya precisión es monitort;ada a través de la conservación de la probabilidad

(norma).

Como en el modelo cuántico de Holstein y el caso DNLS, examinalemos el

efecto de la nolinealidad sobre la probabilidad promedio en el sitio inicialmente

ocupado (P)r : OIT) ¡{ cr¡t11'at , con ? >> llv, \/Wk . Esta cantidad

será un indicador de la ocurrencia del se-lftrappi,ng. Los resultados se muestran

en figura 2.5. \¡ernos que para osciladores inicialmente relajados, la inercia

finita de estos prár:ticamente no juega rol alguno en la aparición y ubicación de

Ia transición de selfirapp'ing, por a1 rnenos 5 órdenes dc magnitud en ,41 . Hay

só1o un pequeña disminucirSn de la nolinealidad crítica al aumentar M . Con-

trariamente, para oscilador:es en un estado iú'cial no-d'esplazado, la tr¿rnsición

desaparece cuando ,\it excede 0.02 aproximadamente. Ya que I¿r condi

ción inicial relajad,a cs la'natural' para osciladores de pequeña masa, podemos
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Figura 2.5: Dímcro Semi-
clásico: probabilidad prome-
dio (P), en el sitio inicial-
mente ocupado (r,ertical) ver-
sus nonlinealidad .\2 /,t (hor-
izontal) para diferentes masas

de los osciladores. Las condi-
ciones inicialcs usadas para
los osciladores son: relajad,os
(izquierda) y no-d,esplazados
(derecha). Usamos T :200 

,

V:7 y k:I.

x'lk

concluir que 1a transiciót de selftrappi'ng en DNLS es robusta ante efectos de

inercia finita. Conclusiones similares se ha obtenido para el caso de un número

finito de impurczas vibracionales elnbebidas en una cadena lineal[14].

2.3.4 Comparación con el Dímero Cuántico de Holstein

De acuerdo con la derivación que sigue la ecuación (2.3), el dímero DNLS

debería describir el caso antiadiabático, con fiecuencia muy altas para los os-

ciiadores del modelo de Holstein semicl¡ísico. Sin embargo, comparando 1as

flguras 1.4 y 2.4 podemos ver que esto no es así cuando los osciladores son

tratados cuánticamente. Más aún, la ecuación DNLS pareciera describir la

situación opuest¿ (adiabático) considerando tiempos 7 finitos, cuando 1os
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canales desapareccn, y con condiciones inicia,les de osciladores relajados (ver

figura 1.6). Hemos vistn en la sección precedente que es posible cxtender la
validez del modelo DNLS hacia frecuerrcias pequeñas de los oscilacloles, ba,jo

las nrismas condiciorles. cs decir, DNLS prrede describir selftrapping en el m<¡d-

elo semiclásico adiabático si consideramos osciladores inicialrnentc r,llajados.

Adernás, como es bien sabido, el modelo serniclásico funciona mejor como des-

criptor del problem¿ cuántico plccisamente cerca del lÍmite adiabático y para

tiempo T finito[75]. Por Io tanto, conro muestra este argumento. en la región

adiabática, DNLS podría ser un descriptor cualitativo del modelo cuántico, al

nrenos en lo que respecta a las propiedades de sefftrappting.

Otros tr¿tamientos cu¿siclásicos para el dímero cuárrtico de Holslein han

sido presentados en el articulo de Steib et al.l78], haciendo algunas compara-

ciones de las propiedades dinámicas ¡, espectrales en el caso simétrico. 'lambién

es valioso revisar el artículo de Salkola ct al.[75].

2.4 Aspectos lJniversales del Selftrappi,ng en

DNLS

En esta secc,ión consider¿rremos distintas redes niostrando (lue, para una ex-

citación inici¿lmente Iocalizada, Ia din¿imica de autoatrapamiento es univers¿rl

¡, depende principalmente de Ia magnitud de la nolinealidad e¡r el sitit, inici¿rl,

el exponentc de nolinealidad ¡' el uúmero de coordinación y mul¡ dél)ilmente

en otr¿s características topológicas de las redes. Seguiremos Ia presentación

hecha en el artícub [11]

Consideremos una extensión a Ia ecuación DNLS previamcnte usatl¿:

) at 
-ti*.L" =e, C"+ Y )' C-+x" lc"l" C"

(Lt
(2.s)

donde C, es la amplitutl probabilidad de encontrar al electtón o extitación

sobre el sitio n de una rcd ri -dirnensiolral, €n es una errergía de sitio, l' cs el

elemcnto cle matriz de tr¿rltsferencia (otte.rlap o hoppinq), X., es el parámetro

de nolinealidad en el sitio n )' a es cl exponentc de nolinealidad. La
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sumatoria en (2.9) está restringida sólo a primeros vecinos. Consideraremos

valores positivos y negativos de los parámetros V y X .

EI modelo DNLS convencional us¿do anteriormente corresponde a, tomar

a:2 en la ecuación (2.9). La motivación de tomar un exponente de nolineal-

idad arbitrario es podcr simular gruesamente efectos nolineales en el potencial

restaurador de los osciladores )¡ en el acoplamiento electrón-fonón en los mod-

elos tipo Holstein. En general, para estos casos tendremos una función de

lC"l "n 
lugar de nuestro simplificado término con lC"l" [a]. Aún con nues-

tra simple extensión podemos 'simular'casos de potcnciales nolineales duros y

blandose para los oscil¿dores del correspondiente modelo tipo Holstein. Valores

del exponente <r > 2 corresponderían a potenciales blandos mientras que para

a < 2 el potencial restaurador sería duro.

Tal como antes la norrna y la energía 11 son constantes de movim.iento.

Ahora

H : I."lc"l2 + v\' c;c,.* + I x, lc"l',"*',
Q -t | 

-

donde la sumatoria doble está restringida a primeros vecinos. Para un estado

estacionario el valor de 11 es en general distinto del autovalor correspondiente.

Usando este modelo estudiaremos los estados Iigadosl0 que pueden sosterer

distintas redes con una impureza nolineal. También veremos la evolución de un

electrón inicialmente localizado sobrc uno de los sitios de redes que contienen

una impureza nolineal o son homogéneamente nolineales. Nos intersa encontrar

el valor de nolinealidad crítico sobre ei cual sc pueden encontrar estados ligados

y la nolinealidad necesaria para producir sefftrappi,ng en diversas redes. Con

esta intención se ha examinado el problema de una impureza nolineal embebida

en una cadena lineall8T, 55] y en una red cuadradaf58].

sUn potencial duro crece más que el ármorrico al variar el desplazamiento del oscilador,
por ejemplo U(r) = az + 7ra con 0 > 0 Por §u parte un potencial blaudo crece menos

que el caso á¡monico al desplazar el oscilado¡.
loEstados estacionarios localizados por la impureza. La auioenergía de estos cstados cae

fuera de la banda de energía de la red cristalina. Usualmente cuando hablamos de estados

Iigados sólo nos referimos a los que ca,en bajo la banda. Po¡ Io tanto uno o más de estos

estados serán 'estados fundamentales' o de mÍnima energía.

65
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Para la cadena, usandci i\ ansatz apropiado o el formalismo de la función

de Green[23] se puede olrtener un diagrama de fase con el número clc estados

ligados como función del ¡rarámetro de nolinealidad 1,el exponente o Para

exponcntes o < 2 criste sólo un estado ligirdo. cualquiera sea el la rnagnitud

de Ia nolinealidad. mientr¿is que para exponentes a ) 2 aparece ula cur\¡a

crítica separando una región dc nolineaiidad pequeña, dondc no existcn estados

Iigados, y una región de nolinealidad grande, donde hay 2 estados ligados. Justo

en la curva crítica ha"r. exact¿nrente un cst¿do ligado. La evolución teml>oral de

una excitación inicialmente Iocalizada nrucstra que es posible tener selJirap,pdn,g

abrupto para exponentes aa2.
Para una impureza eu una rcd cuadrada el diagrama de fase muestra dos

regiones. En una de estas legiones no ha¡' estados ligados rnientras qrrc en la

otra encontramos dos de estos est¿dos. Sobre Ia línea crÍtica que separir arnbas

regiones se tiene exactamcnte ün estado ligado. Cuando terremos 2 est¿dos

ligados, tanto aquí como en Ia caderra, uno de ellos incrementa su lonp,itud de

localización al aumentar el parámetro tle nolinealidad, rrrientras el otrr, estado

se localiza aírn rnás. El sel.ftrappin,g es rnás abrupto, tanto en espacio L omo cn

tiempo, respecto al caso utritlirnensional.

Extenderemos los anteriores trabaios para incluir otras rcdes, err varias

dimensiones. El trabajo será principahncnte numérico y buscaremos carac-

terísticas comunes a todas las redes tanto para la aparición de estados ligados

como para el selftrappznq'clinárnico'.

Prime¡o veamos algunas consideraciorles de simetría: Ia transforrnación

(.", Ir, X") + (-.,,, -V, -x")

lleva la ecuación (2.9) a un¿ ecuación para la variable complejo conjugada

Cj . Como resultado, Ia probabilidad por sitio lC"(t)12 permanece inrariante

ante esta transformación, siempre que las condiciones iniciales sean l ambién

transformadas. Como trataremos con redes homogéneas con una sola intpureza

o completamente nolineales, tomamos €n : 0 en lo que sigue. Para un estudio

completo es suñciente considerar el parámetro x > 0 y ios dos posibles signos

para l'- . Una simplificacion extra es posible ya que la ecuación (2.9) es t ambién
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invariante ante el cambio

V -+ -It
c" - fl e1)", c^,

con n : (nt,nz,.. .) , para ,oau, lut; redes aquí consideractas, con excepción

de la triangular. Exceptuando este último caso, podemos considerar arnbos

parámetros X,, y V en la ecuación (2.9) como positivos.

2.4.L Estados Ligados

Una fuerte correlaciórr ha sido observada entre la existencia de estados ligados

en redes nolineales y la capacidad de autoatrapar una excitación inicialmente

localizada: Ia nolinealidad crítica para autoatrapamiento es siempre mayor o

igual que Ia necesaria para producir estados ligados. Comenzaremos mostrando

que la nolinealidad requerida para formar un estado ligado muestra aspectos

universales. Usaremos el formalismo de funciones de Green[23], usado previa-

mente en el mismo contextoll para el caso unidimensional[87, 55] y para una

rcd cuadrada[58].

Consideremos el problema de encontrar los estados ligados de un electrón

en unared d dimensional y homogénea ( r":0, Vn) que contiene una única

impureza nolineal generalizada en el origen n - 0 . El hamiltoniano será

n:Hn+H,.

donde
/10: I'I' ")(*l

es el hamiltoni ano tight-bi,ndi'n9 usual con const¿nte de h op'p'ing V sólo a

pritneros'ccinos v 
H1 - 1¡Csl" 10)(01

rl Detalles adicionales del procedimiento aquí usado se encuentran en los artículos referidos.
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corresponde a Ia perturbación debida a la impureza. Los vectores {1")}
representan estados clectrórricos de \\iaIInie¡12. Por conveniencia normalizamos

todas las energías al semiancho de banda 8,1, definirnos: z - ElB,
H : H lB y ^i = Xl B . La función clc Green aclirnensional

G:tlQ-H)

puedc ser forrrralmelrte expandiclir según123]

G : G(0) 1 6(o)¡¡,6(o) ¡ 6$) ¡¡.,6$) ¡7, G(0) n ... ,

donde G(0) es Ia función no perturbada ( z : 0 ) y Hr :7lC6l" lO >< 0l

La suma puede realizarse exactamente dando

(2.10)

donde G,-. : (mlcln) . La energía de los est¿dos ligados, z¿ se obtiene de

los polos de G-,-, , es decir, resolvienclci I : 7 Clól¡" C[! , t as amplitudes de

Ios estados ligados C,f;) se obtienen cle los rcsiduos <le G,,,(z) e\ z - zt) .

En particular, ICá')l' : R.es{G¡¡(z)},=,, - -G§l'Qo)lc'o{f)(ro) Insertanclo

esto en la ecuación de energía de los esta<ios ligados obtenemos

,.. ,.1ro\ 1 lcol" cÍ31clXl
L¡mn=Umn, -- . --:---

J - 'v lr-o lo 5ro)

- ,-(o) o*l , -. t. / L,oo \¿1, )': t c;[)(aJ]"/'

Los estados estacionarios que buscamos caen fuera de Ia

de la led cristalina. es decir lrul > t En esta región Ia

estrictamente real y Ia ecuación (2.11) puede ser satisfecha.

Procedemos a resoh'er (2.11) numéricamente, usando las

(2.11)

banda de energía

función G[oj es

expresiones exac-

tas para G[oJ paru varias redes[23, 39, 36]: Unidimensional (1-D), Cuadrada,

Triangrrlar, Cúbica Simple y redes de Bethe o 'CayLey trees' con conectivid¿d

K - 3,5 1'' 100 . Esto nos permite comparar distintas dimensionalidades,

r2Estados localizados sobte el sitio n . Considr:¡amos sólo uno dc estos estados por sitio
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número de coordinación13, Iongitud de los loops más cortos, etc. En general,

dado un valor de a habrá un .i,alor mínimo de X bajo el cual no existen
estados lig¿dos. Justo en el'alor de nolinealidad crítico habrá exactamente un
estado ligado y sobre él habrán dos. La exccpción es Ia red 1-D, donde este
panorama se dá sólo para exponentes a ) 2 , mientras que par¿r exponentes

menores existe siempre un estado ligado cualquier,a sea el vator de X 187].

Figura 2.6: Nolinealidad mínima .y"f zo para formar un estado ligado
en varias redes conteniendo una impureza nolineal. Líneas gruesas co-
rresponden a redes 1-D, Cuadrada y Cúbica simple. Líneas delgadas
para redes de Bethe con conectividad 1( : 3,5 y 100 en orderr
ascendente cerca de a : 0 Líneas punteadas representan la red
Triangular para yfV > 0 (superior) y XIV < 0 (inferior). Para el
caso l-D con a < 2 tenemos siempre un estado ligado para cualquier
valor de nolinealidad. Para el resto, hay dos estados ligados por encima
de las cunas y ninguno por debajo de ellas. Justo en las curvas hay
un estado ligado-

La figura 2.6 muestra la nolinealidad crítica 1" nccesaria para formar

un estado ligado, normalizada por la energía de este estado, en térmirros del

exponente de nolinealidad .! , para todas las redes examinadas. Estas curvas

69
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l3Cantid¿rd de prirneros vecinos que tiene un sitio cualquiera en la rcd cristalirra
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son independientes del signo de (X/l') , excepto por las corresponclientes a

la red triangular. debido ¿ la asi¡netría de su función de Green respr:cto a la
r'ariable de energía. En cste ca^so tenemos dos curvas dependiendo dc sgn(X/Ir).
Todas las curvas en Ia figura 2.6 caen dentro de una franj:r que se estrecha a

medida que rr crece, convergiendo ¿1 una constante para a -+ cc Para

calcular este valor límite resolvemos la ecuación (2.11) exactamente en dos

c¿l,sos: la red 1-D[87] y Ia red cle Bethe en el límite de infinita conectjvidadra.

En ambos casos obtencmos:

: er/2 - 7.65 (2.12)

para ias otras redes

la flgura 2.6 es igual

, que usaremos en la

2.4.2 Selftrapping'dinámi<;o'

Usando las mismas redcs de la sección anterior investigaremos la capacidad

que tiene cada una de ellas para retener un electrón que ha sido inicialrrente

localizado sobre un sitio dr: la red, Consideraremos dos situaciones: redes con

una impureza nolineal ¡ redes homogéreamente nolineales. En el prinrer cascr

el electrón está inicialmente sobre el sitio que contiene Ia impureza. Seguiremos

la evolución de Ia función de onda del clectrón para determinar si es atrapado

o no en el sitio inicial. \rariando el parámetro de nolinealidad determinaremos

un valor crítico para estc parámetro, valor necesario para producir selftrapp'ing.

Este ralor crítico es calculado para cada red y normalizado usando la autoen-

ergía del primer estado ligado que surge al aumentar X desde cerol6. El valor

crítico así normalizado resulta ser prácticamente independielte del tipo de red,

LaCorresponde a usar la función de Green de Hubbard[23]; el caso I( = 100 ya es

prácticamenie idétrtico a este límite
lsUsamos hasta a - 103 pala la red Cuadrada y Cúbica y o - 105 pala el rc¡to.
l6Esta es Ia autoenergía calculada en Ia sección precedente.

r*(;)
Hemos corroborado numéricamente la validez de (2.12)

para valores de ri granclcsls sin desviación apreciable.

Notemos finalmente que la razón ',"/z¿ graficada en

a la razón entre las cantitlades no normalizadas, X"lE¡
sección siguiente,
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ya tengan éstas uno o todos sus sitios nolineales. Este resultado sugiere una

cierta 'universalidad' para cl fenómeno de selJtro,pping en redes tight-bind,ing,

pudiendo abarcar inclusos redes desordenadas.

Redes con una Impureza No-Lineal

Examinamos primero redes con sólo una impureza nolineal. Consideramos un

electrón o excitación puesto inicialrrente sobre el sitio con la impureza ( C, -
á",0 ) y calculamos la nolinealidad mínima requeridad para un selftraytping

abrupto. La evolución temporal vicne dada por la ec. (2.9) con e" : 0 y

Xn - X ó",0 . El rnétodo numérico usado es Runge-Kutta de cuarto orden,

monitoreando la precisión a través de la conservación de la probabilidad total.

Para evitar efectos de borde usamos una led autoexpansival6l, 62, 58, 59, 60]:

agregarros sitios en los bordes de la red cuando la función de onda del electrón

Ilega hasta allí. Buscamos Ia presencia de una transición abrupta de selftrappr:ng

calculando la probabilidad en el sitio inicial prornediada en tiempos largos, es

deci¡.

7t

Po:;im (1/7) lco(t)l'zdt , lco(o)l:1.1,,
(2.13)

Típicamente, Po es prácticamente nulo para valores del palámetro de nolineal-

idad bajo un valor crítico 1!ds") y la partícula escapa del sitio de impureza de

fbrma balística. Esto se determina examinando e1 desplazamiento cuadr¿itico

medio para el electrón ("(¿)) : »" "' lC"l' En este caso (z(t)) - (Vt)z .

Para valores de nolinealidad mayores q.," x!"") , 1a probabilidad P6 per-

rnanece finita y aumenta con X ) convergiendo a 1 para grandes valore de 1 .

La porción no atrapada escapa al infinito también de manera balística, pero

con menor 'rapidez' y\"1t-fi ¡Vt . Así. examinando Ps podemos determi-

nar el parámetro de noline¿lidad crítica *f,da") para selftrapping 'dinámico'

(usualmente para P6 = I 12 ).

Para determinada red y exponente a , calctrlamos numéricamente el pará-

metro nolineal .ríti.o x!u'") paru selftrapping abrupto, y escalamos usando

E¡ , la magnitud de Ia energía cor que aparece un estado ligado en el sistema.
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Es1, errergía cs l¿r r,isltr¿r 1 :¡ ) calrlularla e, la sccció. pr.ci'ia lrara nrli:iealiclad
r:r'íticrir -,', rlel ploltlcrna estaciouarir¡. itLrrrque ahora no está lolrnalizarIir por.

cl anr:ho dc bancla B . E1 cstaclo lig:rr o itsociarlr a esla euetgÍa ¿tl)¿tllce par¿t,

rrn r'¿rlor cle nolinealidarl ¡, - B^., nle¡or qlle 1j"r'l cs ¡lecir \-¿l

eriste cualrlr surge el st:.lft ra,ppi,n,g clitrinrir:o'. La figura 2.7 rnuestr.¿r a lazór.r

\idur') f Eü pala torlirs las lc¡clcs cxaminaclas. para larios r.alorcs rL:1 e\ l.lnclrtr.
n clrLe cl:iri llgttr a s el.ftrrt,¡tp rn4 ablup o (1rar:r ri < 1 . cl scl,ftro,pp i.r t¡ nrl es

abrupto) . \'emos rlue. ptrra r.l anrplio r: ng'o de gcornetr.ías l. riirnensiol rlirl¿lries

involucrarLr. esta trolinc¿lirlad crític¿r (i irriirnica) ilcpencle poc:o cle1 ti¡r .r rio rerl

J' aurnclrt¿l rnonotirnic¿rnrr:rite r:cin el c-\poncllte de nolirrca,lirlad. La t rl¡la 2.1

[]llestla ia lazón crltlc este pariimctlo rrr'ítir:o 'clin¿inricro' lilri") )' el \.alol.

r:rítico c¿rlcnlacio preliamr:ntc ¡ritt a lbrrrrar rrn cstaclo iigado .y. , lrar r I'arios

lalores clcl cxl)oricrrta r-i.. Lna estimacióri tlcl r,alor de ]('/") lruecle olrtcrrclsc

ttsarrrL; Ia erplesión

\!,"") - B \a^ .

clotrcle B cs el scrrri¿rricho rle bancla. Esta. cxplcsión so erlcLlelltra t rnialrkr
el lírlrite de o grancles er el caso ilr rrn;r, iurpureza en e,L rnoilclo 1-D ¡. el

colrespondiente a 1a flrncrórr rlc Grccr de Hul¡irard17. Tarnbióri cn ¿r tabi:i

2.1 se rluestr a (lue es1 ¿l estirn¿ciór gr'1Les¿r es r¿rzonal¡lcmcrrtc brrcria .' pnecle

usalse corro Lln¿r cota rnírriru¿I cn todos I rs c'¿iscls consideraclos pala ba.jo: r.alorcs

de o. Est,o muest[a c¡re. el el r'éginren doncle el selJT'rapptrLg a]rlup.o ticnc

lugar' ( o ) 1 ). Jos lrali'Lrretlos rrr¿is l'eic\.¿urtes son el \.¿1lol rle 1a nolir.ealidacl

en el sit,io de 1tr irrprLleza ¡, e,l nr'rmi:r r., clc cocildinacirjn cc la red. ncluicio

en el ancho cle ]¡ancla B El rcstu rl,: las cr¿rr ar:t cr ist ii:as r-opológir:¿'i: sorr clc

importancia secuncl¿iri¿1. E::r todos los c¿ sris. corr cxr:cpr:iótr ilc Ia lccl TtirLrgttlat'.

l¿r uolirica lirl¿rrl r:rítir'¿r es indepencliente derl signo cle ¡ . Par,L Ia rcd Tr,trugtrlar

uot¿lrrlos ,¡,c 1!'/""')/Ir, canrbia un p( co con eJ. signo cle ¡ . Esto t ene sLls

raíccs cn Ia aslmctr'í¿ cle la firncirin clc Cheen no pertLirlracl.i (i!0] rlte irn
c¿rmbir¡ cle sigrro rle: su irlgrrrncrto [36], rclacionado cou la falta rLc irvrrianr:ia

I7Collr.sponde al 1írnite cle infinit¿r cortcctiyiclad en urta ¡ed r1e B,:thc. \ier el liblo cie

Ecorroruou [23i.
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de las ecuaciones de movimiento (2.9), descrita anteriormente.

kl 1.5

ti ,_,x 1.0

Figura 2.7: Nolinealidad crítica 'clinámic u' *("at") para selftrapping err

redes con una impureza, rormalizada por Ia energía E6 del primer
estado ligado que surge al aumentar X desde cero. Los valores para el

exponente de nolinealidad son o = 1,2.,3,4 de abajo hacia arriba. La
curva superior' (límite) corresponde a o: 1000 . Los simbolos huecos
para la red Triangular corresponden al caso 1/V < 0 .

El incremento de 1[dv") con a es esperado en DNLS pues como lC,l' I t
el factor lC"l" aet término nolineal decrecc ¿l aumentar el valor de a
Para compensar este efecto debemos aumentar e1 parárnetro de nolinealidad

¡ si queremos logtar selftroppzng. Además, en el límite contíntto, aumentar

a es equivalente a subir la dimensionalidadl8 del sistema[46, 68]; esto a su

vez aumenta el número de coordinación efectivo, haciendo difícil atrapar la

excitación; de aquí la necesidad de nolinealidades mayores. Notemos adernás

que para todas las redes el valor de yf,a") es siempre mayor que x. (ver tabla

2.1), confirmando la conjetura sobre la necesidad de ttn estado estacionario

extra localizado como precursor del selftrappin'g'dinánlico'. Sirr embargo, la

carencia de principio de superposición hace difícil establecer formalmentc la

conexión observada entre el problema dinámico y estacionario en DNLS.

0.5

0.0

@-=-+-_-S--3- 
-o- 
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o gE6'6'a.e
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==.(¡r(¡rF:,6?S.C()(aá869
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l8Puede ve¡se de xldr"t - B Jd- 2d y'á, para muchas redes d -rlimensionales.
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Redes Completamente No-Lineales

Recalculamos ahora todos los valores crÍticos dinámicos, usando csta vez redcs

completamente nolineales (.": O y Xn:X, Vo )ylas mismas colidiciones

iniciales ( C" : d",o ). El panel derecho de la t¿bla 2.1 muestra la razón entre la
nolinealidacl crítica cliná¡nica ptrra re cles complctamente nolineales x@u") (N L)

), para srl respectir.a rcd con sólo un¿r impureza nolineal xyo") (irnp) . Los
\,alores críticos son prácticamente idénticos en ambos casos (excepto para 6r :
1 err todas las redes l- ¿i :2 en l¿r red 1-D, dondc no hat, sel;ftrapptng

abrupto, hacicndo qu€ l!¿vn) no esté clefinido con precisión). Esta similarirl¿d

se dcbe a que una \¡ez conseguido el sr:Lftrapping, casi toda la probabilidad se

mantiene en el sitio inicial, lo cual produce por conservación de la norma, una

mu1, ba.ia probabilidad en los restantes sitios de la red, volviendo des¡rreciable

su corltribución nolineal: se han vueito lineales para los efectos del selJtro¡tptng

y de esta forma voh,emos al problema de una irnpureza. EI mismo argumcnto

debicra valer para redes desordenadas. \4ientras mayor sea a , más cerca

estará el sistema del caso de una impureza riolineal. Esto queda ilustlado por

los v¿lores lírnites en Ia tabla 2.1 pala n glandes, donde el parárnetro crÍtico

es igual para ambos casos.

Una situación similar puede encontrarse en otros modelos, como el rnodelcr

cuántico de cristal molecular de Holsteirr, donde la interacción es también on-

sire )' propolcional a Ia ¿mplitud de probabilidad en cada sitio. Para este (:¿so

Ia condición para Ia formación dcl pequeño polarón (línea de selftrapptng), masa

efectiva, correlaciones electrón-fonón y otras propiedades polarónicas podrían

mostrar características universalcs como las encontradas aquí para DNLS[72,

71. 12]. Por ejemplo, el acoplamier)to necesario para formar un pequeño polarór

es prácticamcnte el mismo para una cadena muy corta (dímero) y para una

más larga (32 sitios) como se mostró er la sección 1.2.1 (vcr figura 1.2).

Las solucioncs localizadas que encontrarnos tienen cierta rclación cort los

modos localizados intrínsecos o 'breath,ers dzscretos' que cxisten en sisternas

de osciladores anarmónicos acoplados[77, 81, 49, 7, 28, 52] y otros sisternas

nolineales. incluyendo DNLS. Estos breathc.rs p¿recen exhibir el mismo tipo de

características 'unir.ersales' o dimensión-independientes[51]. En nuestro caso
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r.65 1.40 1.37 r.
1 .26 1.25 1.26 1.27 1.34
1.16 1.20 t.22 t.24 1.34

t.32 1.39 .L41 1.42 1.35
1.22 1.22 1.24 1.25 1.3,j

1.41 1.31 t.3t 1.32 1.34
1,33 1.28 1.30 1.3 1.35
1.24 L.25 1.27 t.28 1.34

1.25) 1.17 r.30 1.37
1.30 1.21 1.18 1.16
t.24 1.09 1.03 1.00

t.12 1.06 1.12 1.18
1.34 1,22 1.17 t.14

1.26 1.19 1.21 1.22
1.25 1,17 1.18 1.18
1.24 1,15 f.i3 1.12

xtdn") / x" xGtt") /B\//a

Exponente de NoliDealidad .r

1 234

Cuadrada
Cúbica Simple
Ttiang.
xlv>0
xlv <0

Bethe
I(:3

x=100

I
0.98) 1.05

(r.15) r.02

(1.26) 1.06 1.01 1.00
I.16) r.03 r.0r 1.00
0.99) 1.00 1.00 r.00

1.00
1.00
1.00

1.01 1.00 1.00
1.00 1.00 r.00

(1,07) r.04 1.00 1.00 1.00
(r,25) 1.04 1.0r 1.00 1.00

xL¿!ñ) @ D lx?n")(¡-p)

Tabla 2.1: Nolinealidad crítica 'dinámica' en distintas redes tight-biruling.
Panel lzquierdo: razón entre el parámetro de nolinealidad crítico para selftrap-
ping 'dinámico' XPu") y el valor mínimo de nolinealidad par¿ formar un estado
ligado x" . Panel Central: razón entre x[!n") y ]a estimación gruesa dada por
Br/a (para Ia red Triangular usamos B-3V para XfV >0 y B=6V encaso
contrario). Panel Derecho'. razón entre la nolinealidad crítica para selftrapping

'dinámico' en una red completamente nolineal y en una red con una única im-
pureza. Valores entre paréntesis denotan casos donde el selfi,rappr'ng no es abrupto
y son por lo tanto, aproximados.

particular, tenemos srngle-breathers 13Z, :a] y es posible estudiar numéricamente

el problema de Ia universalidad usando algoritmos standardfl5, 28,52) para

determinar el 'acoplamiento' (hopping V ) crítico entre los sitios sobre el cual

los breathers de.jan de existir o ser estables. Esta procedimiento saca ventaja

del concepto de lírnite anticontínuo de MacKay y Aubry[49]. Sin embargo,

creo que es también posible un estudio análitico detallado desde este punto

de vista para el caso DNLS. Estos estudios, tanto análiticos como numéricos,

están actualmente en desarrollo.

Resumiendo, en esta sección hemos mostrado que es posible caracterizar

las propiedades de selftrapping de múltipies redes con diferentes geometrías y

dimensionalidad, en términos de un único parámetro, 1a energía con que surge

un estado liga<lo para el problema de una impureza (o el producto B/A
para estimaciones rápidas). Gruesamente hablando, es posible mantener una

excitación localizada o autoatrapad¿ cuando el parámetro de nolineaiidad ¡ es

34
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leve¡nentc mayor que esta energía del estaclo ligado. Esta caracterización cs sa-

tisfacto¡ia para el problema de una impureza ¡'para sistemas homogénearnente

nolineales y podría ser también r,álido para redes desordenad¿s. Probablemente

cualquier modelo corr interacciórr on-s,iÍe o de muy corto alcance y algún tipo
de soluciones localizadas. mostrará es¡as características comunes rel¿rcionada

con 1a existencia o forrración de estos estados localizados. Esta caract<rrización

teórica puede ser muv útil en aplicaciones prácticas o trabajo expelirnental.

Por ejemplo. permite estimar la rcducción en la nolinealid¿d crítica lecesaria
para atrapar una excitación al pasar dc una configuración tridimensional a

una bi o urridimerrsional. Tantbién, el carácter local del atrapamiento nolineal

sugiere que Ia adición de desorden sólo tendrá consecuencias para la porción

'radiada' o no atrapada de la excitación.

En el capítulo de conclusión que sigue se discutirá en perspectiva cl trabajo
de esta parte de la Tesis centrada en eI modelo DNLS. Veremos y comerlaremos

también sobre algunas posibles aplicaciones y extensiones a este trabaio.



Conclusión

Hernos estudiado un par de modelos relativamente genéricos que muestran

claramente el fenómeno de autolocalización. Presentamos el trabajo en el con-

texto de física de sólidos aunque sugerimos apreciaciones desde otros puntos

de vista como bioquímica u óptica. EI autoatrapamiento de electrones u otras

excitaciones tiene importantes consecuencias en las propiedades de transporte

en sólidos. Nuestros sistemas pueden o no sustentar autoatrapamiento y en

general consideramos variaciones en los parámetros relevantes tratando de de-

terminar valores críticos que marquen transiciones entre estas dos situaciones.

Estas transiciones podrían ser experimentalmente notables y muy útiles desde

el punto de vista práctico, si fuera posible controlar los parámetros adecuados.

Por ejemplo, podrían construirse interruptores ópticos con fibras nolineaies o

inducir superconductividad o transiciones metal-aislador.

Los modelos que hemos utilizado son modelos cuánticos para redes con un

electrón o excitación, tratados en la aproximaciór ti,gth-bind,ing. En la primera

parte de la tesis trabajamos con el modelo de Holstein, que considera fonones

tipo Einstein y una interacción o acoplamiento electrón-fonón y ha sido tradi-

cionalmente usado para estudiar polarones pequeños. En ese contexto lo hemos

reestudiado centrándonos en los efectos de asimetrías y anarmonicidad de los

osciladores cuánticos sobre el autoatrapamiento o formación de un polarón

pequeño. Estc estudio fue hecho en sistemas pequeños, principalmente en un

dímero o modelo de dos sitios donde es posible investigar muchos detalles. El

resultado principal en sistemas asimétricos es la existencia de múltiples situa-

ciones resonantes donde es posible la deslocalización o paso del electrón de un

sitio al otro. Esta deslocalización es posible aún para acoplaurientos fuertes

aunque en escalas de tiempo muy grandes. Tenemos en realidad un polarón

77
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peqlreño 'saltando' lentanrente cle un sitio al sitio r.ecino. Para situ¿rr.iones no
resorrantes ¡' acoplarniento firerte este paso o htnne.linq es totalmente suprimido,
en una situación de real y completo autoatrapalniento para toda escala de tienr-
po. Al considerar oscilaclttres cuánticos anármonicos en dímeros simr,tricos la
situaciór es cualitativamentc similar al caso de osciladorcs arnrónicos pero aho-

ra es necesario un acoplantiento rnavor para lograr la formación de un polarón
pequeño. El electrón parece ganar movilidad respecto al caso de osr:iladores

armónicos clel modelo dc Holstein usual. Hemos considerado tambirirr cade-

nas infrnitas con unas poca,s irnpurezas vibracionales tipo Holstein incluidas en

ellas. Este estudio fue de carácter exploratorio. Revisamos algunas cr.,nfigura-

ciones interesantes u przort con un electrón inicialmentc localizado en un sitio

de la cadena siguiendo numéricamente su evolución temporal. Encontramos

una esperada localización para interacciones fuertes, además de resonancias

que facilitan el escape del electrón desde el sitio inicial. Estas resonancias,

efecto netamente cuántico. son del mismo carácter que las encontradas para el

dímero y la explicación para ellas surgc fácilmente de un análisis perturbativo

desde el límite anticontínuo o de hopping rttlo.

En la scgunda parte de la tcsis considerarros un rnodelo gobernado por

la ecuación de Schródinger No Lincal Discreta (DNLS). Cor-responde (isencial-

mente a una red t'igth-b'ind'ing con un potencial nolineal. Establecirnos una

posible conexiór con el modelo de Holstein a través de una aproxirnacirln semi-

clásica y comparamos ambos moclelos para el caso del dímero. Sugeri:nos quc

al menos una comparación cualitativa es posible para osciladorcs adiabáticos o

de baja frecuencia. Una colrexión clara y definitiva está pendientc. Estrrcliamos

además el surgimicnto de irutoestados localizados y la transición de autoatra-

pamiento para múltiples redes de diversas geornetrías en varias climensiones.

Consideramos casos con urta impllreza noline¿l y redes homogóneamerrtc noli-

neales. Encontramos características cornunes a todas estas redes, más precisa-

mente, los \,alores críticos necesarios para encontrar autoestados locallzados

son prácticamente los misr¡ros para todas las redes al normalizarlos adecuada-

mente. Lo mismo sucede con Ia nolinealidad crítica necesari¿ para lrroducir

selftrappi,ng. Gruesamente podernos decir que habrá selftrappzng en una red si

la nolinealidad es ma)'or que Bt/a, donde a es el exponente de nolirLealidad
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para un modelo DNLS más general y B es el semiancho de banda, qtre depende

esencialmente del número de primeros vecinos en la red. Esta 'universalidad' es

útil en la práctica para cstimaciones de nolinealidad crÍtica en nuevos sistemas

tanto teórica como experimentalrnente.

Hemos investigado un amplio rango de valores para los parámetros con la

intención de mantener el carácter genérico de ambos modelos. La idea original

era concluir el trabajo de tesis con una exploración de posibles aplicaciones

prácticas o experimentos relevantes, calculando algunas cantidades medibles

en sistemas adecuados. Esta conexión con la realidad quedo inconclusa pero

llegamos a un buen punto del cual partir para establecerla. Existe además

mucho trabajo experimental ya realizado en el contexto de polarones. En el

caso del modelo de Holstein, la frecuencia de los osciladores y el acoplamiento

electrón-fonón puede efectivamente variar mucho según pensemos en cristales

moleculares, semiconductores o polímeros, por dar ejemplos. Cada sitio puede

corresponder a una molécula compleja siendo sus grados de libertad vibra-

cionales internos los importantes. trl h'oppi'ng o matriz de transferencia también

puede variar mucho entre sistemas, estableciendo así escalas de tiempo muv dis-

tintas. Ya se ha pensado en poner a prueba experimenal algunos resultados

para dímeros simétricosf67, 20, 21] y asimétricosl32]. En este último caso, cada

unidad de un cristal molecular orgánico (PTCDA) podría modelarse como un

sistema de dos sitios asirnétricos. Las excitaciones serían una mezcla de estados

moleculares i, de estados de transferencia de carga, acoplándose a vibraciones

moleculares. Resultados para cadenas largas o sisternas bi o tri-dimensionales

han sido teste¿do desde los 50's[6].

Aunque e1 modelo DNLS ha tenido más importancia teórica que experimen-

tal, como modelo cuaiitativo para procesos de selftrapping, también es posible

escoger sus parárnetros para describir situaciones reales. Es usado así en óptica

nolineal y en bioquímica. Una importante ejcmplo en óptica nolineal es 1a cons-

trucción de un interruptor completarnente óptico, con evidentes aplicaciones

tecnológicas. En bioquímica es interesante tratar de describir la transferencia

energética en biomoléculas en el contexto establecido por Davidov[17]'

Ha.v trabajo inconcluso y preguntas abiertas en cada sección de esta tesis'

R,esumo aquÍ algunas cle las más interesantes para mi en este momelto con Ia
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intención de entusiasmar a más de algurro que pueda conluirlasle.

Sistemas pequeños. En pequeñas cadenas se puede estudiar el efecto de

l¿rs condiciones cle borcle en el s eLftruytpmt g 
"y en las rcsonancias vistas

en un dírnero. Corrfiguraciorres abiertas o tipo anillo o incluso sitios

agrupados forrnando ttn cluster 3-D pueden ser de interés experirnental.

Podrían calclllarse algunas cantidades medibles corno susceptibilidades,

respuesta dielóctrica o niveles energéticos para estudios espectroscópicos.

Un problema interesante en DNLS es la crc¿ción de un prototipo 'teórico'
p¿ra rln sui,tch óltlico usarrdo fibr¿s o guías de onda nolineales. El desafío

es encontral el tipo adecuado de nolinealidad, posiblemente variable en

tiempo o espacio, para obtener una respuesta óptirna del sistem¿r.

Efectos anarmónicos. Es intcresante continuar la investigación sobre los

cambios en la forrnación y comportamiento de polarones cuando se con-

sideran osciladores anarmónicos o interacciones electrón-fonón nrás com-

pleias que las del rnodelo de Holstein. Gran partc de la teoría de polalones

se basa en considerar pot,enciales armónicos para los osciladores. Efectos

anarmónicos podrían ser import:rntes aunque al parecer sólo d:Ln lugar

a cambios cuantitativos. Hay que invcstigar con detención potenciales

'blandos', en particular algunos que modelen sistem¿s reales.

Redes de mayor tamaño. Algunas ideas de lo que es posible haccr en ca-

denas con irnpurezas se delineó en la última sección del capítulo 1. Redes

2-D y 3-D son posibles de investigar pero es mucho más difícil numérica-

mente-

Conexión Holstein <+ DNLS. Aún no es clar¿ la relación exacta entre el

modelo de Holstein ¡, la ecuación DNLS. La relación con una ecuación

DNLS independiente del tiempo se conoce desde los '50 (Holstein).

Breathers d,iscretos. EI modelo DNLS soporta breathers disr:r'etos y desdc

est:r perspectiva se puedc revisal los aspectos universales dal selftrap'

pir»g. Esto es sólo un comienzo, hay mucho más quc se pucde hacer

rgEn la sección 1.3.2 hay algunos detalles extra sobre trabajo a futuro en el contexto dado
por el modelo de Holstein
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cot breathers. Toda red anarmónica es capaz de sustentar estos 'mo-

dos intrínsecos localizados', soluciones que afectan desde procesos 'mi-

croscópicos' hasta 1a termodinámica de estas redes.

Tlansferencia energética, El problema de la transferencia de energía, u

otra excitación localizada, entre dos sitios de una red con poca pérdida

es un problema de mucha relevancia en bioenergética. Es probable que

mecanismos polarónicos o nolineales como 1os estudiados en esta tesis

puedan modelar el efecto de transferencia dirigida entre un rlonante y tn
receptor'.

Sistemas con más electrones. En sistemas con más clectrones se puede pro-

ducir una interacción efectiva atractiva electrón-electrón que de lugar a la

formación de pares ligados, v.g. bipolarones. Esta interacción es mediada

por los fonones como en el mecanismo quc forma pares de Cooppcr en

superconductividad BCS. Pueden producirse not¿bles ef'ectos colectivos

como inestabilidad de Peierls u ondas de densidad de carga (CDW) -v

superconductividad. De hecho, un modclo importante cn superconduc-

tividad de alta temperatura crítica es cl que consider¿ bipolarones como

los portadores de carga que 'condensarl' a un estado superconductor al

bajar Ia temperatura.

Conexión con Ia realidad. Corno ya mencionamos, la conexión con la rea-

lidad para ambos modelos ha sido sólo débilmente explorada. Con cone-

xión con la realidad me refiero tanto a posibles aplicaciones como a obser-

vaciones experirnentales de resultados teóricos. Está pendiente el cálculo

de canticlades medibles en sister¡ras adecuados. Las más inrnediatas y

promisorias son densidad de estados y nivelcs encrgéticos medibles cspec-

troscópica.mcnte, resistividad, potencia tcrmoeléctrica, movilidad de H¿ll

y otras relacionadas con el transporte electrónico y energético La depen-

dencia de estas cantidades con la temperatura es importante ptres puede

dejar en evidencia regímenes de lalidez para los modelos y servir para de-

terminar donde los cfectos producidos por soluciones localizadas son rel-

evantcs. Los rnateriales de aplicación directa son muy variados: cristales
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moleculares tanto orgánicos como inorgánicos, cristales iónicos (NaCl.

KCI), variados óxidos (NlgO, BaO, SrTiO3, BaTiO2). scmiconrluctores,

etc, principalrnente para efectos polarónicos, además de polímitros (po-

liacetileno y polithiophene), biomoléculas (proteínas, ADN), supercon-

ductores de alta temperatura crítica (cupratos cerámicos YBa2Cu3()6.,, ,

La2-,Sr,CuOa) ¡, nr;lteriales ópticos nolineales (AIGaAs, PTCD-{, NTC-

DA).

Las perspectivas son apasionantes.
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