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RESUMEN

Se analiza la solucién exacta del modelo de Peierls-Hubbard en un anillo de seis
celdas, trabajando tanto las variables electrénicas como fonénicas dentro de un marco
cuantico. Se considera una interaccién electrén—electrén ( G) entre celdas contiguas,
suponiendo infinita la interaccién Coulombiana dentro de la misma celda. Lo dltimo
permite simplificar nuestro modelo, ignorando las variables de spin.

Se introducen vibraciones intercelda (o “longitudinales”), las que interactuan con los
electrones del sistema, pues un cambio de la separacién intercelda modifica la energia
de transferencia electrénica. Se particulariza al caso de banda semillena (3 electrones),
de modo que, de existir una distorsién de Peierls, ella deberia tener periodo 2 (red
dimerizada). Acorde con lo anterior, nuestro analisis retiene sélo fonones con pseudo-
momento k£ = 7.

Se estudia tanto el problema de los autovalores y autofunciones exactas del Hamil-
toniano, como la solucién en la aproximacién de Born-Oppenheimer. La principal
conclusidn del presente trabajo es que, al considerar las vibraciones de la red dentro
de un marco cuantico, la distorsién de Peierls pierde el caracter estdtico, existiendo un
tiempo de tinelfinito 7 entre los dos posibles estados de la red dimerizada (en el pre-
sente caso de seis sitios, estos estados son [1-2 3-4 56 | y [6-1 2-3 4-5 ] ).
Se estudia el comportamiento de 7 en funcién de los distintos parametros del sis-
tema, concluyendose que si la frecuencia fondnica es relativamente baja, el tiempo de
tinel es mucho mayor que el tiempo de vibracién de la red; en tal caso las distintas
pruebas experimentales muestran una genuina dimerizacién del sistema. En cambio,
para frecuencias fononicas grandes, el tiempo de tinel puede hacerse comparable con
el periodo de vibracién de la red, desvaneciendose del todo la nocién de distorsién de
Peierls.

Se usan ademas otros diagndsticos para cuantificar el grado de dimerizacién del sis-
tema; entre ellos, la razén entre el valor medio de la distorsién de la red, «,, y la
amplitud de vibracién de la misma, A.

Respecto al rol de la repulsién electrén-electrén G, se concluye que cuando ella es
pequeria, entonces un Incremento de la misma tiende a estabilizar la distorsién de
Peierls; en cambio, cuando G es relativamente grande (mayor que la mitad del ancho
de banda electrénica), un ulterior incremento de la repulsién Coulombiana tiende a
inhibir la distorsién de Peierls.

Por 1ltimo, se estudia el rango de validez de la aproximacién de Born-Oppenheimer.
Se concluye que, en general, dicha aproximacién lleva a resultados sorprendentemente
precisos; ella sélo falla si se acercan los niveles de energia asociados con distintos poten-
ciales adiabdticos. Sin embargo, la aproximacién de Born—Oppenheimer sobreestima




ligeramente los efectos de las fluctuacines cudnticas, prediciendo que la vida media
de la distorsién de Peierls, 7, es algo menor que la obtenida con el célculo cudntico
exacto. Lo dltimo resulta sorprendente, dado el cardcter semicldsico de tal aproxi-
macién. Este resultado es concordante con el estudio del modelo de spin—Peierls (ver
trabajos de tesis de M. Elgueta y C. Esparza, ambos realizados -en el contexto del
postgrado de nuestra Facultad).




1 Imtroduccién

Antes de entrar a precisar el modelo especifico que protagonarizara este escrito, y
los métodos de solucién empleados, queremos hacer un recuento de los antecedentes
bibliogrificos mas importantes sobre el particular. Esto permitira situar el presente
aporte en un marco de referencia adecuado.

En la actualidad existe abundante literatura dedicada al estudio de sistemas
electrénicos unidimensionales [1,2]; lo anterior no sélo se debe a un interés de tipo
académico, sino que existen muchos sistemas reales que en buena medida se pueden
asimilar a redes unidimensionalés; entre ellos: el Poliacetileno, compuestos tales
como TTF ~-TCNQ, TMTTF—PF;, Tetra— Ciano~— Platino, etc...
La bibliografia recién citada contiene abundantes ejemplos al respecto.

A pesar de ser particularmente simple la topolog{a unidimensional, se descono-
cen las funciones de onda ¥ autoenergias cudnticas exactas para este tipo de sis-
temas, al menos mientras se pretenda una representacién matemdtica mds o menos
fiel del caso real (p. ej. al considerar la interaccién Coulombiana interelectrénica,
o bien al acoplar los electrones con el campo de fonones asociado a las vibraciones
de la red). Para salvar éstas dificultades se han desarrollado diversos modelos, los
cuales corresponden a versiones simplificadas (y a veces sobre-simplificadas) de
los sistemas reales.

En las dos siguientes subsecciones queremos hacer una breve revisién de los
modelos mds usados en el andlisis teérico de este tipo de sistemas. También
resumiremos las técnicas empleadas en‘estos estudios, y las principales conclusiones
obtenidas.

En la primera subseccién se considerardn los modelos que retienen la inter-
accién Coulombiana electrén—electrdn, suponiendo congeladas las coordenadas de
los niicleos atémicos en las posiciones ideales de una red perfecta. En la segunda

subseccién se considerardn los modelos que van més alld de esta restriccién, intro-




duciendo las coordenadas nucleares como grados de libertad del sistema.

1.1 Modelos Puramente Electrénicos

El problema de electrones no interactuantes en un cristal no presenta grandes
dificultades, ya sea que se trate de un cristal uni o bidimensional, o bien en el caso
(mds habitnal) tridimensional. La situacién cambia radicalmente al introducir
Ta repulsién Coulombiana, pues, dado su largo alcance, su tratamiento exacto
representa una tarea titanica, aun en dimensién 1.
Para salvar estas dificultades, y apoyado en criterios de plausibilidad fisica,
Hubbard desarrollé un modelo matematico muy simplificado [3] consistente en
retener la interaccidn electrén-electrén dentro de un mismo sitio de la red, U, des-
preciando otro tipo de interacciones. Al mismo tiempo tal modelo elimina seve-
ramente el nimero de grados de libertad electrénicos, al mantener sélo un estado
electrénico por direccién de spin y sitio de la red.! El modelo de Hubbard ha
recibido considerable atencién en la literatura, existiendo innumerables articulos
dedicados a su estudio. En particular, se ha obtenido una solucién exacta para este
modelo en el caso especial de una red unidimensional con transferencia electrénica
a primeros vecinos [4,5].

El modelo de Hubbard ha sido extendido de diversos modos; en particular, se
han introducido interacciones de mds largo alcance, justamente con el propésito de
dar cuenta de los conductores unidimensionales [6]. Sin embargo, en general tales
extensiones carecen de soluciones exactas hasta la fecha, aun en el caso unidimen-
sional. La iinica excepcién en tal sentido (de especial interés para el presente tra-
bajo) corresponde al caso en que sélo se retiene la interaccidn entre sitios primeros
vecinos, G,y se toma el limite U — co para la repulsién intramolecular. En efecto,

en este limite el modelo se puede asimilar a un sistema de electrones sin spin [7]; a

1Un sitso de la red puede corresponder a un ién o una molécula, segiin el sistema real en estudio,




su vez, este ultimo es equivalente al modelo unidimensional de Heisenberg [8,9,10],
como se puede probar usando una transformacién de Wigner—Jordan. Este re-
sultado parece alentador, pues, desde hace mucho tiempo se conoce una solucién
exacta para el modelo de Heisenberg anisotrépico nnidimensional [11,12]. Desafor-
tunadamente, dicha solucién es muy dificil de implementar [19].

Los probiemas recién descritos han motivado a diversos autores a continuar im-
plementando aproximaciones para el modelo de Hubbard y sus extensiones; entre

los intentos m4s destacables en tal sentido, mencionaremos:

(i} El método de Montecarlo Cuédntico-
Este método fue desarrollado por D. Scalapino, R. Blankenbecler, R.L. Sugar y
J. Hirsch [33]; él entrega un algoritmo numérico {en vez de expresiones analiticas
explicitas) que permite tratar diversos problemas de particulas interactuantes.
Aunque tal algoritmo puede llevar (al menos en principio) a resultados numéricos
exactos s1 se disponen de recursos computacionales ilimitados, en la prictica no
siempre es posible lograr este ideal.

Béisicamente, este método consiste en evaluar la funcién particién descom-

poniendo la matriz densidad en un producto,
= B
p=exp[~BH] = [[exp[—Ar H] con Ar = l}? . (1)
=1

siendo 3 el inverso de la temperatura (formalmente asociable con un “tiempo
imaginario”), y Ar el tamafio de la particién del intervalo de tiempo imaginario
0 <7< B. Para K suficientemente grande, es posible expandir la exponencial
usando una ingeniosa separacién del Hamiltoniano en las partes cinética e interac-
tuante t33]; esta separacion sélo lleva a errores del orden {Ar)2. A partir de esta

expresidn, e insertando una base completa del espacio de Hilbert entre cada par de

factores, se evalua la traza de p, que corresponde a la funcién de particién. Esto

tltimo implicarfa una suma sobre un conjunto enorme de configuraciones del sis-




tema. El método de Montecarlo permite salvar esta dificultad, dando criterios para

seleccionar un subconjunto representativo de estas configuraciones, de modo de re-

ducir substancialmente el tiempo de computacién sin alterar significativamente los

promedios estadisticos.

De este modo, al implementar adecuadamente la evaluacién de rel. (1), usando
para ello una particién Ar suficientemente fina, y sumando sobre un némero repre-
sentativo de configuraciones, se podria llegar a resultados virtualmente exactos.
Sin embargo, en la practica debe trabajarse a una temperatura no demasiado baja,
para que Ar sea pequefic sin recurrir a valores demasiado altos de K (pues lo
iltimo aumentaria enormemente el tiempo de CPU). Asimismo, las fluctuaciones
estadisticas no son despreciables; para reducir este error estadistico se necesitarfa
un importante aumento en el niimero de configuraciones a sumar, lo cual también
llevarfa a tiempos de CPU demasiado grandes.

Por otro lado, para implementar el método de Montecarlo es necesario usar
ciimulos finitos (p.ej. en ref. [33] se usa un anillo de 20 sitios); al trabajar con
temperaturas relativamente bajas, los efectos de tamaifio finito (“finite size effects”
en la literatura inglesa) se hacen ostensibles.

Hirsch propuso posteriormente una segunda alternativa [35,36], consistente en
reemplazar el Hamiltoniano de Hubbard por uno mono-electrénico, en el cual se
ha substituido la interaccién electrén—electrdn, e—e, por un campo externo del tipo
“.Ising”, {o(7) = £1} , el cual actiia sobre los distintos sitios, !, de la red; acd
7 es la vanable pseudotemporal anteriormente mencionada. Esta transformacién
es ezacts [35], al menos en lo que concierne a evaluar la funcién particién del
sistema. Teniéndose un Hamiltoniano mono—electrénico, la evaluacién de la traza
de rel. (1) se efectua manejando matrices relativamente pequefias, 2N x 2N, en
contraposicién al caso interactuante, donde se deberia tratar con matrices de un

tamaifio que depende exponencialmente de N. Sin embargo, una vez cumplida esta

tarea, se debe sumar sobre las variables de Ising )(r) = +1, tarea que requiere




una seleccién de las configuraciones m4s relevantes (pues una suma exacta llevaria
un enorme tiempo de CPU para un sistema de tamafo moderado). Una mejor
informacién sobre el método de Montecario se puede obtener al recurrir a las
referencias antes citadas.

Aunque esta segunda variante del método Montecarlo exige menor numero
de operaciones numéricas, igualmente ella implica el uso de grandes recursos de
computacionales, los que son dificiles de obtener en la prictica. En varias situa-
ciones es imposible de conseguir convergencia en los cdlculos para tiempos de
computacién razonables, aun al considerar los sistemas maés avanzados hoy en
dia disponibles [40,41]. Este inevitable error aparece sobre todo al considerar
topologias bi o tridimensionales {40] (pues ellas requieren de ciimnulos enormes
para eliminar los “efectos de superficie”), o bien cuando se consideran regimenes
para los cnales se inestabiliza un particular fipo de solucién (p.ej. debido a la
presencia de una interaccién frustrante [41]). Por otro lado, ya mencionamos que
no es posible trabajar con temperaturas muy bajas [41]. El alto costo numérico
de este método impide barrer el espacio de pardmetros del sistema en estudio de
un modo sistematico [38,37,39].

El método de Montecarlo ha sido aplicado al modelo de Hubbard generaliza-
do, considerando una red rigida unidimensional, en los casos de spin electrénico
nulo [34), s=0, y spin un medio [33].

En el caso de interés nuestro, (s = 0), se ha conclufdo la existencia de una
onda de carga (CW) si la energfa cinética domina sobre la repulsién Coulombiana
a primeros vecinos, (G, més concretamente, aparece una CW si G > 2i, siendo ¢ la
energfa de transferencia electronica entre sitios vecinos. Al bajarse la temperatura,
la longitud de correlacion de la CW tiende a cubrir toda la cadena, sugiriendo un
orden de largo alcance a T = 0.

Usando el modelo de Hubbard con repulsién hasta primeros vecinos, y elec-

rrones de spin s = 1/2, Hirsch y Scalapino [33] evaluaron la susceptibilidad de




carga, N(k), y spin, y(k), estéticas en funcién del vector de onda, k. Ellos con-
cluyeron que N(k) muestra.un peak para & = 2kp si la repulsién Coulombiana
intra-sitio, I/, es pequefia; en cambio, para {7 grande aparece un maximo de N (k)
en k = 4kp; acd kr es el vector de Fermi,

Al introducir Iz repulsidn o primeros vecinos G, ref. [33], se concluye que tiene
un efecto dramdtico, apareciendo un agudo peak de N(k) en k = 4kp, aun para
valores moderados de /' (U =4, G =2, t=1). La existencia de un peak de
N (k) para algtin valor k¥ = ky indica que una red flexible tiende a deformarse
espontidneamente, generdndose una distorsién de vector de onda kje; esto permite
extraer importantes conclusiones sobre el caricter de la distorsion de Pelerls en el
modelo de Hubbard generalizado.

Por otro lado, la funcidn correlacién de carga,

S(k) = & 5 ) — () )] explib(h— D] |
N
también mostré un agudo peak en k = 4kp al evaluarla usando los tltimos
pardmefros, (U =4, G=2, t=1) (ie. U moderadamente grande, y &G apre-
ciable en comparacién a la energfa cinética). En la expresién para S,(k) se ha
usado la definicidon ny =carga elecironica en sitio .

Los resultados de ref. [33] para el caso & # 0, son consistentes con el analisis
de ref. [34], pues al eliminar el spin electrénico (para simular cinematicamente el
limite 7 — co), el vector de Fermi debe duplicar su valor; asi por ejemplo, para
N./N =1/2y U chico, se tiene ky = 7/2 (CW de periodo 4), pero si U es grande,

entonces ky = 7 (CW de perfodo 2).

(i1} El Método de Lanczos~
Este método también goza de gran popularidad en el estudio de sistemas inter-

actuantes [9,28,42]; él consiste en aproximar variacionalmente el estado base (y

eventualmente, algunos estados excitados) de un Hamiltoniano A usando como




“funcidén de prueba” la combinacién lineal

i .

Trriat = ZOC;%', con ¢;=[H) ¢o

j=
siendo ¢y la “semilla” de la "“funcién de prueba”. Al elegir razonablemente ¢y,
el método converge muy rapidamente al verdadero estado base del Hamiltoniana.
En ref. [9), este método fue aplicado al modelo de Heisenberg anisotrépico (o
equivalentemente, modelo de Hubbard para electrones sin spin, con transferencia
electrénica y repulsién a primeros vecinos). Ademés de verificarse la existencia
de una CW de pericdo 2 para G > 2, acompaiiada de un gap en el espectro
de excitaciones, en dicha referencia se analizaron diversos promedios, entre eilos
S,(%), obteniéndose nna divergencia del tipo log(N) para N — o0 y k = 7. Para
ello extrapolaron los resultados obtenidos con anillos finitos (hasta N = 24). El

resultado anterior fue complementado por el promedio en el espacio real,

N
(V) = 3 S ((2m = 1)(2nz55 = 1)) (2).

=1
concluyéndose que, para N — oo, se cumple 5, = {Constante}(—1)" / h. Natu-
ralmente, estos resultados confirman la existencia de una CW de periodo 2 y orden
de largo alcance, al menos para T = 0 (iinico caso en que es aplicable el método
de Lanczos).

Para el caso de temperatura finita, se ha desarrollado una técnica similar
al método de Lanczos, consistente en tomar el promedio termodindmico aprox-

imado {13},
=[S on] [Sen] |
donde {|v)} es un mimero suficientemente grande de estados, que simula “ade-

cuadamente” una base completa del espacio de Hilbert, y

Fie

v)




Acd H es el Hamiltoniano, 3 es el inverso de la temperatura y X ,L son en-
teros “suficientemente grandes”. De hecho, si K y I — oo, entonces se cumple
|7) = p'?|v} , siendo p la matriz densidad. Mediante este formalismo, Tang
y Hirsch estudiaron una red bidimensional de Heisenberg usando un cimulo
cuadrado de 4 x 4 = 16 sitios; en particular, analizaron la inestabilidad de Peierls

(ver luego) en este sistema.

(#is) La aproximacién de M. Lagos—
Analizando el modelo de Heisenberg anisotrdpico, este autor obtiene una aproxi-
macién notable por su simplicidad [14]; ella es muy exitosa en el caso de una alta
anisotropfa (i.e. cuando el modelo equivalente de Hubbard generalizado posee una
energia cinética relativamente pequefia en comparacién a la repulsién Coulom-
biana). En esencia, esta aproximacién consiste en suponer un estado base tipo
Néel, ¥ en términos de tal hipétesis aproximar las reglas de conmutacién. Su
simplicidad ha permitido diversas extensiones [15,16], entre ellas, analizar el pro-
blema de una red unidimensional deformable {32]. Desafortunadamente, como
recién mencionames, su rango de validez es limitado.

Més alld de la breve resefia acd entregada, la literatura contiene abundantes
métodos de trabajo y conclusiones relacionadas con sistemas electrénicos interac-

tuantes. Para terminar, mencionemos sélo de palabra algunos de estos trabajos:

(iv) El método de G.Gémez—Santos [19], basado en estudiar la “dindmica” de
las paredes de Bloch de los distintos dominios antiferromagnéticos de un sistema

de Heisenberg anisotrépico.

(v} Técnicas de Grupo de renormalizacién. Para detalles, citamos refs. [17]
y [44]. En particular, en esta iltima se analiza un modelo de Hubbard de elec-

trones sin spin, con transferencia entre primeros vecinos y repulsién hasta segundos




vecinos; se concluye que, cuando la repulsién a segundos vecinos, Ji, es mayor

que Jy /2, entonces se rompe la onda de carga de perfodo 2, caracterizada por

la alternancia de cargas + — 4 — 4 —..., apareciendo una onda de carga de
periodo 4, digamos, + + — — + + — — ...; siendo J; la repulsién a primeros
vecinos.

(vi}  Soluciones exactas para cimulos pequeiios en redes rigidas. En
refs. [45,46] se ha analizado el modelo de Hubbard con este método; mientras
ref. [45] analiza una muiltitnd de topologfas para el cimulo, en ref. [46] se consi-
dera el problema de la frustracién. Respecto al modelo generalizado de I—iubba.rd,

mencionamos las referencias [43,47].

(vi)  Otros Métodos Variacionales. Entre ellos, citamos una variante del
“Ansatz de Jastrow” para spines, ver [18]. En este sentido, existen diversas ideas
actualmente en desarrollo dentro del grupo de Fisica del Estado Sdlido del De-
partamento (trabajos preliminares de D. Gottlieb, M. Lagos, M. Montenegro y C.
Milldn).

1.2 Electrones Interactuantes en una Red Deformable

Aunque muchos fenémenos de “Teoria de Sélidos” pueden estudiarse {sin cometer
mucho error) ignorando la interaccién electrén—red, existe una gama importante
de ellos que sélo se pueden analizar incorporando el acoplamiento electrén—fonén,
e—ph. BEntre tales fendmenos, destacamos: (e} la superconductividad (al menos en
su forma tradicional, descrita por la teoria de BCS). (b} La resistividad eléctrica de
un metal ordinario {fenémeno al cual dificilmente se le puede restar importancia).
(¢) Las transiciones estructurales (las cuales vienen precedidas, al ir en la direccion

descendente de la temperatura, por un swavizamiente de un modo de vibracién




caracteristico, el cual se “congela” en la fase de baja temperatura).

En el caso de sistemas unidimensionales,la importancia del acoplamiento e-ph
es mayor que en redes de topologia mds rica [20,21]; en particular, en este tipo de
sistemas se produce la transicién estructural conocida como “distorsién de Peierls”
(ver luego), la cual serd el sujeto del presente trabajo.

Al introducir el campo fonénico (esto es al trabajar con una red real, suscepti-
ble de deformarse), aumentan las dificultades para obtener soluciones exactas, al
menos mientras trabajemos con sistemas macroscépicos (esto es, con un nimero
de dtomos N — co). Las excepciones en tal sentido corresponden a sistemas bas-
tante idealizados, como el modelo de Tomonaga—Luttinger para fermiones sin spin
y con una particular interaccién electrén—fondn (que incluye sélo los procesos de
colisién electrdn~fondn de tipo frontal; “forward scattering” en la literatura in-
glesa) [22,23]; en el contexto de el presente trabajo, estas soluciones particulares
no nos seran utiles.

Lias limitaciones recién mencionadas conducen a tratar el problema de inter-
accién electrén—fonén mediante aproximaciones. En particular, es usual trabajar
las coordenadas de los niicleos atémicos como variables cldsicas; tal método, de-
nominado “Aprorimacidn Adiebdtica”, se basa en el hecho que la masa del electrén
es despreciable ante la masa nuclear, lo que justifica (al menos dentro de cierto
contexto [58]) ignorar la energia cinética de la red, adquiriendo las coordenadas
nucleares un status cuantico. ,

Para ser mds concretos, la validez de la aproximacién adiabatica estd supedita-
da a la condicién que los tiempos caracteristicos de transferencia electrénica inter-
sitio sean mucho menores que los periodos de vibracién de la red. Cualitativamente
hablando, la tltima condicién equivale a imponer que, al tomar /i = 1, la frecuen-
cia de vibracién de la red sea mucho menor que el ancho de banda electrénico
“efectivo”({i.e. corregido por los efectos de la interaccién electrén—electrén). El

cumplimiento de esta condicién estd bien garantizado en un metal ordinario, perod
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se torna un tanto dudosa en algunos sistemas, como conductores unidimensionales
de banda estrecha. De hecho, la literatura asigna valores tipicos de sélo 0.2 ¢V a
la energia de transferencia electrénica para algunos cristales unidimensionales [50].
También la interaccién Coulombiana, e—e, tiende a estrechar la “banda efectiva”
electrdnica, lo que ignalmente levanta dudas sobre la aplicabilidad de la aproxi-
macién adiabédtica en algunos casos especiales.

Entre las predicciones mds espectaculares de la aproximacién adiabdtica estd
la llamada “Dsstorsidn de Peierls” [24], consistente en una deformacion estatica y
periddica de la red. Tal deformacién deberia presentarse en todo conductor unidi-
mensional, v se caracterizaria por un vector de onda 2kr. De acuerdo a la discusién
de la seccién precedente, en sistemas con fuerte repulsién intracelda, U — oo, esta
prediccién debe alterarse, siendo ahora 4kr el nuevo vector de onda de la dis-
torstdn [28]. Al recordar que este limite equivale a eliminar el spin electrénico [7),
entonces se puede reinterpretar el valor del vector de la distorsién como 2kp (pues
al eliminar el spin, el vector de Fermi k» duplica su valor).

El origen f{isico de la distorsién de Peierls es ficil de visualizar, al menos en
sistemas unidimensionales con transferencia electrénica entre primeros vecinos y
sin interaccién e—e. En efecto, una distorsién estitica de la red genera una pertur-
bacién del tipo

Vore = LUV =V) D0 = (asa = DG+ + HC) . (3)

Acd { es un sitio de la red, |i) es el estado de Wannier asociado al sitio {, ¥} es
el potencial cristalino asociado al sitio I, #;;41 es la energia de transferencia
electrénica entre los sitios [ y ! + 1. En estas dos magnitudes la dependencia en [
es producto de la deformacién de la red; en el caso no deformado, ellas toman los
valores V' y ¢ respectivamente.

El valor de V; ~ V depende del grado de deformacién intracelda o “intramo-

lecular”; para pequefias deformaciones se tiene V, — V = gy, donde v mide el
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grado de distorsidn de la molécula situada en {; esta distorsién puede visualizarse
fisicamente como la modificacién de la geometria molecular que surge al intro-
ducir en ella un electrén extra. Por otro lado, el valor de #; ;.1 — ¢ representa
la variacién de energia de transferencia electrénica debido al cambio de distancia
intermolecular. Llamando u; a la coordenada de la molécula [ en la direccién de
la cadena (“longitudinal”), y postulando nuevamente pequeiias deformaciones, se
tiene ¢ 1 — ¢t = glupy — u). Hacemos notar que en el presente contexto de la
aproximacién adiabética, las variables wu;, v; son pardmetros cldsicos, en vez de
operadores cuanticos.

Postulemos una deformacidn de la red con vector de onda g (y perfodo 27/ g);
esto es, wy1—u = uexp(ig-l) v w = verp(ig-!). Pasando a la representacién

de Bloch, la rel. (3) se transforma en

V=3 [(vgx — uglexp(i(k — q)) + exp(=ik) k)b —q] + H.C] ,  (4)

A

siendo |k} el estado de Bloch de momento k y H.C. el Hermitico conjugado.
En rel. (4) se han considerado las distorsiones de vectores de onda g y —gq, para
as{ asegurar el caracter real de los desplazamientos. En general, esta perturbacién
serd pequena, modificando muy ligeramente las energias electrénicas de la red no
deformada, ¢; . Por otro lado, es explicito de rel. (4) que la perturbacién sdlo
conecta los estados de Bloch & y kg, al menos, a primer orden. De las
dltimas consideraciones sigue que el efecto de la perturbacién serd importante sélo
51 cotnciden las energias de los estados asi conectados, €; ¥ r3y . En este caso
degenerado el efecto de la perturbacion-es drastico, generando la apertura de un
gap en el espectro de energfas electrénicas.?

Usando el cardcter monoténico de e, = V — 2t cos(k) respecto a |k|, para este

¢aso de transferencia a primeros vecinos, y el hecho que ¢, = e¢_; , se concluye

Bl argumento es similar al empleado en la aproximacién de “electrones cuasi-libres”, donde se
infiere que el potencial cristalino, aunque pequeiio, da lugar a una brecha de energias prohibidas;

véase por ejemplo el texto de Kittel {52].
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que la degeneracién sélo se da para k = g/2.

Pensemos ahora en un sistema con N, electones, los que llenan la banda hasta
k = kp; para él serd muy conveniente energéticamente la apertura de un gap jus-
tamente en el nivel de Fermi, pues esto hard descender los estados electrénicos
ocupados, elevando la energia de los estados desocupades. De hecho, en este caso
la reduccién de la energia electrénica supera el aumento de energfa eldstica aso-
ciado con la distorsién {24]. De acuerdo al parrafo anterior, para obtener esta
“economia energética” necesitamos que k = kp = ¢/2; es decir, el vector de onda
de la distorsién de la red vale g = 2kp. El analisis anterior resume la argumentacion
dada por Peierls.

Para ser mas explicitos, consideremos el caso de una banda semillena,
q = 2kp = 7, y una distorsién de Peierls intercelda (también conocida como “onda
de enlace”, o BW en la literatura inglesa). caracterizada por una oscilacién de la
separacién intermolecular, que en el presente caso tiene periodo 2 (g = 7). Note-
mos-que el Hamiltoniano no perturbado es H, = ¥, ex|k}{(k}, con er = —2tcos(k);
sumando la contribucién de la perturbacién debida a la “onda de enlace”, rel. (4)
particularizada a gz = 0, tenemos el Hamiltoniano total

H=-Y  [2tcos(k) [kXk|
| +2ug {isin(k) [k)k — 7|+ H.C}] (5)

Como k) = |k £ 27), o equivalentemente, |k — =)=k + ) , el Hamiltonia-
no {5} deja invariantes los subespacios bidimensionales, con base {|k) , |k + 7)},
separandose en bloques 2 x 2. La diagonalizacién de estos blogues nos entrega el

espectro de energias electrdnicas modificado por la distorsion de Peierls, £; ,

2p = Ftcos(k) — & = :F2\/[t cos(k)}? + g2u? (6}

donde ahora el rango del momento electrénico es —n/2 <k < 7/2; cada valor

de %k rotula un subespacio invariante. Este proceso de “reduccién de zona” en el

13




espacio reciproco se debe a la duplicacién del perfodo de la red; la nueva zona de
Brillouin es [—-7/2, 7/2] . La relacién (6) indica que la distorsion de la red, de
periodo 2, genera un gap electrénico 2g|u| en el nivel de Fermi, k = =; dicho gap
separa la banda original en dos sub—bandas; sélo la banda inferior estd ocupada.
Sumando las energias £, sobre los estados ocupados, y restando la parte corres-
pondiente al caso no deformado, u = 0, obtenemos la contribucién electrénica a
la energia de deformacién. Notemos que ¢; v ¢; sdlo difieren sensiblemente en

la vecindad del gap, k=€ £ 7f2, con £~ 0. Allf se tiene

&y w2 —2\/g3u2 + (t? — g*u?)é2

Este resultado lleva a la energia electrénica de deformacion

~{

Be=—4) [v’gzuﬂ + (£ — gPuP)g - tf} ()

£=20

Reemplazando la suma por una integral sobre £, se obtiene
B, = ~N(ug)" log(1/[u)/(nt) + O{u’}. (8)

El término de orden u*® de esta expresién es despreciable ante u?log{|uf) en el
limite u — 0. Por otro lado, la energia eldstica de la red vale K -u?/2, siendo
A la constante eldstica asociada con esta deformacién longitudinal; claramente, la
energia electrénica, negativa, domina sobre la parte eldstica en ¢l limite ¢ — 0. De
este modo, una pequefia deformacién siempre provoca un descenso de la energia
total del sistema, lo que asegura la estabilidad del estado deformado.

Como antes se indicd, esta rebaja de energia electrénica se debe a la apertura
de un gap en el nivel de Fermi a causa de la distorsién.

Si bien la prediccion de Peierls ha sido confirmada experimentalmente [1,2]
mediante scattering de neutrones en conductores cuasi—unidimensionales, la exis-
tencia de esta fase distorsionada lleva en si una inconsistencia 1égica. En efecto,
es bien sabido que una topologia unidimensional es incapaz de soportar un or-

den de largo alcance (salvo a temperatura rigurosamenie nula), pues basta qie se
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quiebre el transporte de informacién en una sola unién para estropear este orden.
A temperaturas finitas siempre existirdn fluctuaciones que quebrardn este orden de
largo alcance; asf, en el caso unidimensional resulta forzoso introducir el caricter
cuintico de las variables de la red, de modo de evitar esta inconsistencia.’

Teniendo en mente esta motivacién, Lee, Rice & Anderson [20] estudiaron el
efecto de las fluctuaciones cudnticas sobre la distorsién de Peierls en sistemas ge-
nuinamente unidimensionales. Para ello realizaron una integracién funcional sobre
las posibles fluctuaciones del pardmetro de orden. Aunque dicho trabaje no es
aplicable al importante caso de banda semillena (2kz = =), sus resultados merecen
ser destacados. Basicamente, ellos concluyen que la longitud de correlacién de la
distorsién de Peierls crece exponencialmente con el inverso de la temperatura si
T < T. | 4, siendo T, la temperatura de transicién de la teorfa adiabatica de Peierls.
En cambio, si T > T,/ 4, las fluctuaciones cudnticas son de snficiente magnitud
como para deteriorar substancialmente el ordenamiento predicho por Peierls.

El trabajo recién descrito nos entrega una ensefianza de indole general: la
aproximacién adiabdtica se torna especialmente dudosa al trabajar sistemas uni-
dimensionales.

También Puff [49] demuestra la ausencia de orden de largo alcance para dis-
torsiones de Peierls en sistemas estrictamente unidimensionales; pero recordando
que en los sistemas reales las cadenas conductoras se empaquetan formando un
cristal tridimensional, aparece una transferencia electrénica intercadena no nula
(aunque la transferencia a lo largo de la cadena es mucho mayor que la transferen-
cia intercadena). De acd Puff concluye la existencia de una temperatura critica no
nula para la transicién de Peierls en estos sistemas “cuasi-unsdimenssonales”, y la

existencia de un orden de largo alcance bajo tal temperatura. De este modo, los

3El hecho que las distorsiones de Peierls sean una realidad experimental a temperatura no

nula [1], se debe al cardcter ligeramente tridimensional de un sistema fisico real, donde se tienen

muchas cadenas unidimensionales debilmente acopladas entre ellas; ver luego.




trabajos de Lee, Rice & Anderson y Puff ponen en evidencia las debilidades de la
aproximacién adiabética, sobre todo en topologias estrictamente unidimensionales
y temperatura no nula.

Aun si aceptaramos la validez de la aproximacién adiabética en sistemas
unidimensionales a temperatura suficientemente baja, dicha aproximacién no
serd capaz de darnos informacién sobre la infiluencia de la interaccién electrén—
fonén en la frecuencia fondnica. Una forma de remediar esta situacién con-
siste en reinsertar a-posteriori el cardcter cudntico de las variables de posicién
de los nicleos atémicos, para lo cual se reintroduce la energia cinética asocia-
da, —3X,1/2M, (8*/8X}); acA M, y X, representan la masa y posicién
del nidcleo j. Adicionalmente, se usa como energia potencial de los ntcleos el
“potencial adiabdtico”, Vaia({X;}). Este iiltimo se obtiene evaluando la energia
electrdnica al “congelar” los nicleos atémicos en las posiciones {X.} . Tal proce-
dimiento se denomina “Aprozsmacién de Born-Oppenhesmer [58]. En la practica,
los modelos en boga separan el “potencial adiabatico” en dos términos. Uno de
ellos se denomina “potencial eldstico”, correspondiendo a la energia de interaccién
i6n—ién de tipo electrostatico, mds la parte mediada por los electrones internos;*
en general este férmino se suele expandir a segundo orden en las variables {X;} ,
dando lugar al “tensor eldstico”, o “tensor de Hooke”. El segundo término esta
mediado por los electrones *externos”, vale decir, por los electrones que aparecen
explicitamente en el Hamiltoniano modelo, ¥ que corresponden a la dltima banda
ocupada (por ejemplo, en el poliacetileno son los llamados “orbitales 7). Sin duda
que esta subdivisién es un tanto arbitraria, pero proceder de otro modo implicaria

un nimero inmanejable de variables electrénicas.

Siendo la distorsion de Peserls el actor principal del presente trabajo, quere-

1P.¢j. el “potencial de cuesco” de las capas cerradas, y la Interaccion covalente asociada a los
orbitales electrénicos enlazantes de mais baja energia; en el caso del Poliacetileno, estos dltimos

corresponden a los llamados “orbitales 7.
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mos hacer un somero andlisis de los resultados existentes en la literatura sobre
el particular. Conviene separar esta revisién en trabajos de tipo “adiabatico” y
“no—-adiabédtico”. Dado que en el pasado se ha empleado poco la aproximacién de
Born—Oppenheimer en el problema de interés (siendo el presente trabajo pionero
en tal sentido), en nnestra revisién no consideraremos esta opcién (en cierto sen-

tido “intermedia’” entre los andlisis adiabdtico y no—-adiabdtico).

[A] Aproximaciéon Adiabatica.

A continuacién damos un listado de algunos resultados obtenidos en el contexto
de la aproximacién adiabatica, los cuales seran antecedentes itiles mas adelante.

(t) Sistemas no interactnantes.

Empecemos por el caso de un sisiema unidimensional snfinsto sin interaccién
Coulombiana. Ademds nos limitaremos a sistemas con transferencia electrénica
entre primeros vecinos,® con una energfa asociada —t. Considerando la argu-
mentacién en torno a rel. (8), concluimos que tal sistema siempre exhibe tran-
sicién de Peierls [24,25], aun en el caso de valores arbitrariamente pequefios del
pardmetro de acoplamiento e—ph, g (naturalmente, esta afirmacién es valida sélo
en el contexto de la aproximacién adiabitica).

En este ambito de sistemas infinitos sin interaccién e—e, es conveniente citar un
trabajo de Kivelson [26], quien consideré acoplamientos entre los electrones y dos
tipos de fonones: intercelda (o “longitudinales”) e intramoleculares; mientras los
primeros son responsables de la formacién de ondas de enlace (BW), los segundos
pueden generar “ondas de carga” (CW), pues la electroafininidad de una molécula
depende de su estado de distorsion. Kivelson obtuvo un diagrama de fases BW-

CW en el espacio de pardmetros; sélo consideré el caso de temperatura nula.

5Para informarse sobre ¢l efecto de transferencia electrénica a mayor distancia, puede consul-

tarse ref. [51].
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Naturalmente, concluyé que las BW eran {avorecidas por el acoplamiento electrén—
fonén, e-ph, intercelda, y por una baja frecuencia para la vibracién asociada con
tal tipo de distorsién (redes “blandas” ante la formacién de BW); a su vesz, las
CW eran favorecidas por un alto acoplamiento e—ph intramolecular, y una débil
constante eldstica para este tipo de deformaciones. Mads alld de estos resultados
obvios, Kivelson obtuvo una zona donde las BW y CW coezisten; lo Gltimo implica
un quiebre de la simetria de inversién, apareciendo un estado ferroeléctrico.
Antes de terminar esta subseccidén, analicemos el caso de anillos de tamano
finfto en el contexto de modelos donde la repulsién Coulombiana e-e es nula.
Acé la existencia de inestabilidad de Peierls es sensitiva al mimero de sitios de la
cadena. Para fijar ideas, consideremos el caso de banda semillena N, = N para
electrones de spin 1/2, y N. = N/2 para electrones sin spin; acd N, es el nimero
de electrones, y N el mimero de sitios del anillo. Conviene limitarse sélo a anillos
con un numero par de sitios, digamos de tamano N = 2L | L entero; en este caso

el espectro de energias monoelectrénicas viene dado por
ex = —~2tcos(k}) con k=xv/L y —-L-1<v<L

siendo v un entero. Asi, los nivelescon k=0 y k= 7 poseen degeneracién 1 (al
excluir el spin), mientras que los restantes niveles poseen degeneracién 2. En-
tonces, al considerar una séla direccién de spin (o equivalentemente, el caso
s =0 ), y disponer los electrones en orden creciente de energla, tenemos cupo
para un electrén en el nivel e;—, mientras que cada uno de los restantes niveles
e; tienen cupo para dos electrones (el nivel ¥ = 7 queda desocupado por tener
energia maxima).

Por, gjemplo, si N = 4 y hay 2 electrones por direccién de spin {o equiva-
lentemente, dos electrones con s = 0), entonces se ocupa el nivel con £=0 y
uno de los niveles con &k = +x/2, existiendo por tanto una degeneracién 2 para

el sistema de dos electrones; el cuarto nivel electrénico, e; , k = 1, estd des
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ocupado por tener mayor energfa. Al considerar ambas direcciones de spin y
duplicar el nimero de electrones, entonces tenemos dos electrones disponibles
para ocupar uno de los cuatro niveles monoelectrdnicos mutuamente degenerados
(k,o) = (£x/2,1), (£=/2,]); estos cuatro estados monoelectrdnicos constitu-
yen el nivel de Fermi. Asi, en este caso el sistema posee degeneracion 6.

Como segundo ejemplo, consideremos el caso N = 6, primero para tres elec-
trones por direccién de spin (o bien, 3 electrones con s = (). ¥l electrén de menor
energia se dispone en el estado con k = 0; los dos siguientes electrones se disponen
en los dos niveles degenerados k = %x/3, no existiendo por tanto degeneracién
para el sistema total de 3 electrones. Al considerar ambas direcciones de spin y
duplicar el nimero de electrones, las conclusiones dltimas persisten validas, pues
aparece un factor 2 extra para la degeneracién de cada nivel de energia mono-
electénico. De este modo el caso N = 6 no posee degeneracién, y todos los estados
monoelectrénicos asociadoes al nivel de Fermi estdan ocupados.

Generalicemos nuestras conclusiones para anillos con banda semillena. Para
N = 4n + 2, el sistema total no es degenerado, existiendo una brecha de energfa
prohibida (gap) que separa los estados ocupados y desocupados. Lo tdltimo exige
que el acoplamiento e-ph exceda cierto valor critico para que haya distorsién {pues
el objetivo de la distorsién de Peierls es justamente abrir una brecha en el nivel
de Fermi, cosa que en el caso de estos sistemas finitos se da sin necesidad de
distorsion).

Por otra parte si N = 4n, el sistema electrénico serd degenerado en el caso
no deformado. Pero al distorsionarse la red, la degeneracidn al nivel de Fermi se
removera, bajando ostensiblemente la energia de los estados ocupados. Lo tltimo
asegura que el sistema estard siempre deformado, aunque el acoplamiento electrén-—
fondn sea despreciable. Posteriormente mencionaremos los efectos de “tamafio

finito” en un sistema con interaccién e—e.

19




(ii) Sistemas Interactuantes en la Aproximacién de Hartree~Fock.

Kivelson y Heim [27] consideraron el efecto del acoplamiento e-ph longitudinal
sobre el modelo de Hubbard simple (sélo con repulsién intramolecular, U) en una
banda semillena (N, = N). En el contexto de la aproximacién de Hartree-Fock
(H-F) obtuvieron un diagrama de fases de tres zonas; en la zona de baja repulsién
Coulombiana (en comparacién al acoplamiento electrén fonén) aparecece una onda
de enlace, BW; en la regién donde domina U aparece una solucién tipo “onda de
spin” (SW); por tltimo, existe una estrecha franja que separa las regiones BW
y SW, donde coexisten ambos tipos de quiebre de simetria, dando lugar a una
solucidn tipo Spin-Peierls. En este mismo trabajo, se analiza perturbativamente
correcciones a la aproximacién de H-F, concluyéndose que valores pequenos de la
interaccion Coulombiena U tienden a incrementar la amplitud de la BW (i.e. a
incrementar la dimerizacion).

Posteriormente, Rossler y Gottlieb [29] extienden el trabajo de Kivelson &
Heim incluyendo acoplamiento electrén fondn intra e intermolecular, efectos de
temperatura finita, y repulsion Coulombiana hasta segundos vecinos; sin embargo,
se particularizé al limite U — o0, o equivalentemente, a electrones sin spin; se con-
siderd el caso N, = N/2. La interaccién se trabajé en la aproximacién de H-F. En
concordancia con irabajos previos [26,28], en el caso T = 0 estos antores obtienen
un diagrama de fases con tres regiones: CW (distorsiones intramoleciulares), BW
(distorsiones en la separacién intermolecular}), y una region intermedia ferroeléc-
trica (F'), en la cnal coezisten BW y CW. La fase CW es favorecida tanto por
la repulsién a primeros vecinos como por la interaccién e—ph intramolecular. Al
considerar el caso T # 0, se concluye que es posible obtener la secuencia de fases
BW—F— CW-—H al ir aumentando la temperatura; acA H es la fase homogénea
de alta temperatura. Lo interesante de este resultado es el hecho que ocurre un
quiebre de simeiria ol subir la temperatura, en contraposicidn a la experiencia ha-

bitual, que indica que la simetria del sistema aumenta al subir la temperatura;
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de hecho, la fase ferroeléctrica carece de simetria de snversson. Por iltimo, estos
autores analizan la validez de la aproximacién de H-F usando resultados exac-
tos para un sistema de cuatro sitios (claro estd, en el contexto de la aproximacion
adiabdtica), concluyendo que ella describe bien el estado base del sistema, al menos
para interaccién Coulombiana moderada, pero se deteriora rdpidamente al subir la
temperatura. En particular, la temperatura critica resulta exageradamente alta en
comparacién al valor exacto, esto, para interacciones Coulombianas relativamente
grandes.

Los resultados de ref. [29] han sido recientemente extendidos al caso de U
finito 48], obteniéndose conclusiones formalmente equivalentes a los del trabajo
recién discutido, aunque ahora aparecen dos nuevas fases, “ondas de spin”, SW,
y un estado tipo “Spin-Peierls”, donde se ha perdido la simetria de inversién.
Ademds de las transiciones continuas entre los estados BW,F, CW {o SW) y H,
ahora aparece una transicién disconisnua entre los estados SW y CW; ello ocurre
para U = 2G.y, donde G,y es la repulsién & primeros vecinos corregida por la in-
teraccion e—ph intramolecular. Este resultado concuerda con un andlis hecho por

Mazumdar & Campbell para fonones longitudinales y temperatura nula [54].

(113} El modelo de Peierls-Hubbard y sus generalizaciones
Este modelo v sus generalizaciones han sido tratados por varies métodos alterna-
tivos a la aproximacién de H-F; entre ellos, destacamos el trabajo de Mazumdar &
Dixit [53]. Estos autores realizan un anélisis del modelo de Peierls~Hubbard con
banda semillena (situacidn que potencialmente lleva a dimerizacién). Para ello
consideraron una superposicién de distintas configuraciones de enlazantes entre

parejas de sitlos, digamos, estados del tipo

1
by = W [c}rctfd — ey, (9)

donde cjf' » representa un operador de creacidn de un electrén de spin & en el sitio

21




j. Este tipo de estado se le conoce como “valence bond” (VB) en la literatura
inglesa. Dixit y Mazumdar emplearon un método diagramaético para sumar diver-
sas configuraciones de VB (indistintamente, para sitios j,! contiguos o a mayor
distancia); también incluyeron estados iénicos (sitios con ocupacién doble o nulz).
Los principales resultados obtenidos 'son: (1) La repulsién intraatémica U fa-
vorece el estado dimerizado de la cadena, BW, st U < 4¢; al aumentar U sobre
este valor (los restantes pardmetros fijos), la amplitud de la BW empieza a de-
crecer. (2) La repulsién Coulombiana entre celdas vecinas, G, favorece aun maés
la dimerizacidn; ésto, slempre que se respete la desigualdad Gy < U/2. (3) St
Gy > 7/2 aparece una onda de carga {notar la similitud de este resultado con las
conclusiones de [48,54]). {4) La repulsién a segundos vecinos, G, tiene un efecto
opuesto a Gy; 81 Gy < U/2, un incremento de G'» reduce la dimerizacién; pero si

(71 > U/2, entonces (5 tiende a destruir la CW, restaurando una BW.

(iv) Método de Lanczos.

En el contexto de la aproximacién adiabatica, el método de Lanczos ha resultado
una 1til herramienta, complementaria con los estudios perturbativos y la aproxi-
macién de H-F. En particular, queremos destacar el trabajo de Gagliano et al. [28],
donde se considera un modelo de Hubbard de electrones sin spin {0 equivalente-
mente, se toma el lfmite I/ — oo, ver [7]) y repulsién hasta primeros vecinos, G.
Se trabaja con cadenas de 4 < N < 24 sitios y N/2 electrones.

Para el caso de una pequena repulsién Coulombiana a primeros vecinos, se
concluyd que la distorsidn de Peierls es sensitiva al tamafio de la cadena; ésto
en los mismos términos discutidos anteriormente para el caso no interactuante.
Por ejemplo, si la red es de tamafio N = 4n 4+ 2 habré distorsidn sélo cuando la
interaccidén e—ph ,g, exceda cierto umbral; digamos, g > g... En cambio, para
N = 4n, el sistema estard siempre deformado.

Para salvar estas dificultades, Gagliano et al. introducen condiciones de borde
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antiperiddicas en el caso N = 4n, eliminando asi la degeneracién, y perdiéndose
la dimerizacién para una pequefia interaccién e-ph. La condicién de borde an-
tiperiédica consiste en cerrar la cadena con una transferencia electronica +i, en
vez de usar el valor habitual —t . Con esta estrategia, se consigue que la amplitud
de la dimerizacién sea una funcién creciente de N, independientemente si N es
divisible por 2 o por 4 (nunca se considera el caso N impar).

El procedimiento recién indicado facilita la extrapolacién de los resultados
al limite N — oo. Para tal limite se concluye que la repulsién coulombiana a
primeros vecinos favorece la distorsién de Peierls, BW, si ¢ < 2t y lo inhibe,
estabilizando una onda de carga, CW, si G » 2¢ [28]. Adicionalmente, Gagliano
et al, obtienen un diagrama de fases del sistema en el espacio de pardmetros. S
(G < 2t el sistema infinito estd siempre deformado; para G > 2t aparece la regién
CW, la cual posee un orden de largo alcance, como se verifica al evaluar la funcion
de correlacién de carga (ver relacién (2)). Como resulta natural a-priors, la region
CW .existe mientras la repulsién G domine sobre el acoplamiento e-ph, mientras
que la BW es estable en el caso opuesto.

Concordando con otros trabajos {27,26,29,48], en ref. {28] se concluye que, se-
parando las fases BW y CW, existe una region donde coexisten ambos tipos de
orden. Desafortunadamente, el método de Lanczos no es aplicable a temperatura
finita, de modo que no es posible usarlo para chequear los resultados de ref. [29]
sobre un posible quiebre de simetria al subir la temperatura. Hasta ahora ¢ sélo
ha sido usado en el contexto de la aproximacién adiabdtica 28], o bien para redes

rigidas [9,42].

(iv) Célculos exactos en ciimulos de tamafio moderado.
Entre los miiltiples trabajos adiabiticos sobre sistemas finitos del tipo Pelerls—
Hubbard [27,31], queremos destacar el trabajo de Scos y Hayden [30], donde, es-

tudiando los modelos de Hubbard y Pariser-Parr-Pople mediante anillos de hasta
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14 sitios, concluyen que la repulsién intramolecular U incrementa la dimerizacién
si U > 4t; y la inhibe para valores mayores de U. Ellos trabajaron con pardmetros
cercanos a los del poliacetileno, {(CH)y , N — co }; mostraron que la infor-
macién existente sobre dicho compuesto es consistente con una dimerizacién de un
10 % (i.e., al expresar las integrales de transferencia intradimero por £(1 +4), y la
interdimero por #(1 — &), se tiene que § ~ 0.05 > 0.1 es una estimacién plausible
para este sistema real).

Otra conclusién de Soos v Hayden, relevante para nosotros, es el hecho que,
también en el caso interactuante, los anillos de N = 4n + 2 sitios imponen conds-
ciones mds exigentes para la existencia de dimerizacidn que en el sistema infinito.
En cambio las cadenas de N = 4n sitios ofrecen condiciones menos exigentes que
el sistema real infinito; estos resultados son perfectamente concordantes con la
discusién anterior, para sistemas sin interaccién e—e. En contraposicién a Bal-
seiro, Hayden y Soos no usaron condiciones antiperiddicas para liberarse del “caso
anémalo” N = 4n; a la inversa, se valieron de ambos tipos de anillos, N = 4n
y N =4n + 2, para acotar inferior y superiormente la condicién de dimerizacion.
Destacamos que, al introducir una repulsién Coulombiana, se suele remover la
degeneracién del caso N = 4n , apareciendo una brecha en el espectro de excita-
ciones de cnasiparticulas en el nivel de Fermi; ver p.ej. [43]. Cuando aparece esta
brecha, el estado dimerizado sélo puede aparecer a partir de cierto valor umbral

del acoplamiento e—ph.

[B] Célculos no Adiabaticos.
Existen pocos articulos que estudian la distorsién de Peierls considerando las co-
ordenadas de la red como varigbles cudnticas. Ya hicimos mencién de algunos
trabajos pioneros en esta direccién [20,49]; ellos involucraban el uso de aproxi-
maciones; adicionalmente, el articulo de Lee, Rice y Anderson excluia el caso de

bandas semillenas. Ahora queremos mencionar algunos resultados mas recientes,
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obtenidos a través de soluciones exactas de ciimulos pequeiios, o bien cdlculos no
adiabéticos del tipo Montecarlo, que sélo involucran errores por limitaciones com-
putacionales (provenientes de una estadisiica no suficientemente representativa,
o de una particién del “tiempo ficticio” Ar no suficientemente fina; la dltima

dificultad impide considerar temperaturas muy bajas).

(i) Célculos tipo Montecarlo.
Este método ha sido aplicado a anillos de tamamrfio moderado {40 sitios para el
caso de electrones no interactuantes [37], ¥ 24 sitios para sistemas con interaccion

electrén-electrén [38,39]).

(i-1) Caso sin interaccién e-e.
Hirsch y Fradklin [37] abordaron este problema para anillos con la banda
electrénica ser_nillena. (caso dimerizado). Al considerar electrones con spin 1/2,
concluyeron que el sistema estd stempre dimerizado, ya sea que la interaccién e-ph
sea intramolecular o intermolecular; lo anterior es valido aun para un acopleamsento
e—ph infinitesimal En cambio, para electrones sin spin (equivalentemente, en el
limite U — o0), existe un valor critico del acoplamiento electrén—fondn, diga-
mos ¢ = g,; sélo para g > g. hay dimerizacién. mientras que valores menores
del acoplamiento e—ph llevan a un estado base no dimerizado {esto 11ltimo es una
inferencia, pues el método de Montecarlo impide alcanzar el imite de temperatura
nula). Efectuando cdlculos para los pardimetros estimados de nun sistema real (el
poliacetileno) Hirsch y Fradklin concluyen que las fluctuaciones cudnticas reducen
la dimerizacidn en un 15 % respecto al cdlculo adiabdtico (i.e. respecto al limite

en que las masas idnicas se pueden considerar infinitas).

(3-2) Caso de electrones interactuantes.

Posteriormente, Hirsch y colaboradores {38,39] aplicaron el método de Monte-

25




carlo al modelo de Peierls—Hubbard generalizado, manteniéndose en un esquema
de céleulo no adiabdtico (masas idnicas finitas). Ellos usaron una banda semi-
llena de electrones con spin 1/2 , e incluyeron repnlsién e—e intramolecular, U, y a
primeros vecinos, G. Trabajando con modos de vibracién longitudinales, y usando
los parametros del Hamiltoniano apropiados para el poliacetileno (con excepcién
de las interacciones e—e, que se hacen variar), se concluye que [338]:

(i-2-1) Al partir con ¥/ =0, la dimerizacién es algo menor que en el caso
adiabdtico; al incrementarse U, el grado de dimerizacién crece, superando el valor
obtenido mediante Hartree-Fock [27]; la dimerizacién alcanza un maximo para
U ~ 2t, declinando para valores mayores de U/. Al trabajarse con frecuencias
fondnicas mayores, las fluctuaciones cudnticas se incrementan, desapareciendo la
dimerizacién a partir de clerto valor critico, U, = U (w), el cual es una funcién
decreciente de la frecuencia w. Este resultado toma contacto con lo senalado para
el caso de electrones sin spin; en efecto, en el limite I/ — oo el sistema de electrones
interactuantes se torna equivalente a un modelo de fermiones no interactuantes de
spin cero {7], teniéndose en este iiltimo caso que la dimerizacién desaparece para
una interaccién e-ph débil.

(i-2-2) Al introducirse la repulsién e—e entre sitios vecinos, G, la dimerizacién
aumenta notablemente (en ref. {38] sélo se cousiderd el caso U7 = 2(G = 4t); con-
trariamente a lo sugerido por otros autores, el efecto de G no puede absorberse en
un pardmetro efectivo U,y = U — G.

(1-2-32) La correlacién spin-spin (~1)"(5, ;5. 1) decae exponenciaimente a cero
al aumentar la distancia, {; ésto contradice las predicciones Hartree-Fock sobre la
existencia de un orden de largo alcance del tipo “onda de spin”. Al crecer U, la
correlacion spin-spin decae mds lentamente; al introducir una repulsién a primeros
vecinos G, la correlacidn de spines se estropea rdpidamente. Desafortunadamente,
el muestreo del espacio de pardmetros es pobre, y no se aporta informacidn sobre

la dependencia de la correlacién spin—spin ante variaciones de w y g.




(i-2—4) Por iiltimo, en ref. [39] se estiman los pardmetros de interaccion e-e del
poliacetileno. Para ello se combina el cdlculo numérico con la informacién expe-
rimental sobre tal sistema. Se concluye t=25e¢V, UmnbeV, Gm25eV,y
una transferencia electrénica que fluctua entre los valores 2.5 + 0.13 eV’ debido a
la dimerizacién; esto dltimo corresponde a una varianza en energia de un 10 %,

asociada a una varianza en la distancia carbén—carbén de +0.03 A. Esto iltimo

concuerda con los resultados de Soos y Hayden [30].

(11} Solucién Exacta para Cimulos finitos.

Desafortunadamente, el método de Montecarlo no es capaz de dar las autoenergias
del sistema, lo cual constituye una limitacidn importante en el presente contexto.
En efecto, como veremos més adelante, el espectro de energias entrega valiosa
informacién; en particular, permite conocer la “vida media” de una distorsién
de Peierls. Ademds, su alto costo numérico lleva a un muestreo bastante pobre
del espacio de pardmetros del sistema; esto ultimo impide extraer conclusiones
confiables en cuanto a su universalidad.

En cambio, los estudios no adiabdticos basados en la solucion eracte de un
ctimulo finito permiten superar ambas dificultades. Como contrapartida, tales
estudios contienen “efecto de tamano finito”. En particular, la hteratura que an-
tecede el presente trabajo sélo se ha limitado a ciimulos de V = 2 centrosy N, =2
electrones con interaccidn e—e y e—ph intramoleculares [55,56}.; naturalmenre, los
“efectos de tamafio finito” deben afectar de un modo importante los resultados
extraidos de tales estudios. Sin embargo, Falicov y Proetto [56] hacen ver la equi-
valencia entre el cimulo de dos centros con interacciones e—e y e—ph, ¥ un sistema
Peierls—Hubbard infinito, a condicién que en este 1iltimo caso se haga un muestreo
del espacio reciproco, reteniendo sélo los estados con momento %4 = 0, 7. A
continuacién resumimos los resultados no adiabdticos obtenidos con cimulos de

N = 2 sitios [55,56).
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(i) Sblo en el caso de masas idnicas infinitas (o equivalentemente, para frecuencias
fonénicas w = 0) es posible hacer una distincién nitida entre sistemas con y sin
distorsién de Peierls (la cual corresponde en el presente modelo a una “onda de
carga”, CW, gestada por las distorsiones intramoleculares). Al crecer la frecuencia
fondnica, la frontera entre ambos regimenes se torna difusa.

(i1} En el limite adiabitico, w — 0, la transicién entre los regimenes CW y sin
distorsién puede ser continua, lo cual ocurre para U < Ur, o bien puede ser dis-
continua, déndose esta iltima situacién en el caso opuesto U > Up. Este valor
critico de la repulsién e—e, Up, viene dado por Up = 1.94¢; las transiciones dis-
continuas ocurren cuando el potencial adiabitico presenta tres minimos locales,
incluyendo uno para distorsién intramolecular nula; la transicién discontinua entre
el estado de Peierls v el no distorsionado se produce al igualarse estos tres minimos
del potencial adiabético. Al salir del limite adiabatico, las discontinuidades desa-
parecen, aunque la transicién ccurre mas o menos bruscamente st 7 > Ur y w no
es demasiado grande. Estos resultados coinciden con las conclusiones de ref. {31},
donde Toyozawa y Takimoto usan la aproximacién adiabatica para estudiar un
ciimulo de 4 sitios y 4 electrones regido por el modelo de Peierls~-Hubbard con
acoplamiento e—ph intramolecular; ellos también obtienen varios minimos en el
potencial adiabdtico, existiendo transiciones discontinuas entre la CW v una fase
antiferromagnética. El caracter discontinuo de la transicién lo atribuyen al he-
cho que los términos en competencia, la repul-sién Coulombiana y la interaccién
electrén-electrén, son ambos diagonales en posicion; el primero tiende a excluir
doble ocupacidn, mientras que el segundo, al dar lugar a un 50 % de moléculas
con alta electroafinidad, propende a una doble ocupacién electrdnica.

(313) Un incremento de la repulsién Coulombiana, manteniendo otros pardmetros
del sistema fijos, tiende a eliminar la CW; un efecto similar, aunque menos
dréstico, ocurre al incrementar la frecuencia fondénica. Obviamente, un aumento

del acoplamiento e-ph tiende a estabilizar una CW.




(iv) La aproximacién adiabdtica describe bastante bien el estado base, asi
como los estados excitados correspondientes a minimos metaestables del poten-
cial adiabético [55]; esta aproximacién se torna dudosa sélo en el caso en que el
sistema estd en un estado intermedio entre los regimenes CW y no distorsiona-
do. En cambio, tal aproximacién nada dice sobre los estados excitados que no
corresponden a minimos locales del potencial adiabdtico (i.e en el caso de esta-
dos genuinamente vibrénices). Queremos remarcar que Schmidt y Schreiber no

considerando el uso de la aproximacién de Born-Oppenheimer.

1.3 Objetivos e Hipdtesis del Presente Trabajo

En el presente trabajo desarrollaremos una solucién exacta para un cimulo
de 6 sitios descrito por el meodelo de Peierls-Hubbard; tal solucién tratard
cudnticamente las variables fondnicas. Se supondrdn 3 electrones sin spin dentro
del ciimulo (banda semillena); se postulard un acoplamiento e-ph “longitudinal”,
y una repulsién e—e a primeros vecinos.

Queremos enfatizar que un estudio cudntico de cimulos nos proporciona el
espectro de niveles de energia, de gran interés interpretativo; en cambio métodos
alternativos, como Montecarlo, nos niegan esta posibilidad.

De acuerdo a la reciente discusién bibliogrifica [55,56], los cdlculos no
adiabdticos realizados hasta ahora sobre ciimulos finitos, deben contener fuertes
efectos espireos asociados a efectos de tamadio pegueno. El primer propésito
del presente trabajo consiste en superar parcialmente esta situacién, pasando a
cimulos de un tamano algo mayor.

Un segundo propdsito consiste en estudiar un mecanismo de interaccién e—ph
més representativo de sistemas reales [55,56] que el usado en refs. [55,56]; en efecto,
segiin Hirsch {38], los fonones “longitudinales”, asociados con distorsiones de la red

del tipo BW, cumplen tal requisito (con la iltima afirmacién no se estd excluyendo
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del todo la participacién de modos intramoleculares en distorsiones de Peierls en
algunos sistemas reales [50]).

Un tercer propdsito consiste en verificar el rango de validez de la aproximacion
de Born—-Oppenheimer, tema sobre el cual no existen antecedentes bibliograficos.

Por dltimo, nos queremos concentrar en una situacién particularmente sensi-
ble a las fluctuaciones cudnticas, donde se espera que la aproximacién adiabdtica
deberia fallar para frecuencias fonénicas no demasiado grandes; tal situacién co-
rresponde al caso de electrones sin spin [38].

Hacemos notar que, .en lo que concierne al problema en cuestidn, la eleccién del
nimero de sitios v electrones del sistema constituye el primer ejemplo no trivial.
En efecto, ya se dijo que para N =2 los “efectos de tamafo finito” deberian
ser exagerados; ademds, en ese caso no se puede realizar una BW. Los anillos
con un nimero impar de sitios necesariamente poseen una BW frustrada en el
caso de periodo dos, asociado al presente problema de banda semillena (i.e. tales
anillos estdn obligados a desarrollar una excitacién tipo “solitén” en alguno de los
enlaces). El caso N = 4 es inadecuado, dada la degeneracién que surge debido
a la parcial ocupacién de la superficie de Fermi (recuérdese que, en general, tal
anomalfa se presenta para N = 4n, pero no para N = 4n + 2). Adicionaimente,
en el presente modelo, aun existiendo interaccién e-e, el caso N = 4 persiste
degenerado, estando el estado fundamental en una representacion bidimensional
del grupo de simetria pertinente (Cy, en la notacién de Tinkham [57]). Lo 1iltimo
implica una “distorsién Jahn—Teller, aun para un acoplamiento e—ph infinitesimal,
lo cual le quita interés dentro del presente estudio.

As{ pues, el caso N = 6 {(i.e. N =4n+ 2 con n=1) es el primer ejemplo
representativo asociado al problema de interés.

El trabajo estd organizado como sigue; en el Capitulo 2 se explicita
matematicamente el modelo en estudio; Inicialmente se presenta el Hamiltoni-

ano electrénico; en la siguiente seccién se introduce la interaccién electrén—fonon,
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repitiendo algunos argumentos sobre el tipo de distorsién esperado; luego se de-
scribe la base del espacio de Hilbert del sistema de interés; finalmente, se de-
scribe=n las simetrias del sistema, llevdndose el Hamiltoniano a una estructura de
bloques. En el Capitulo 3 se hace un andlisis adiabédtico del sistema en estudio,
obteniéndose un diagrama de fases (BW y CW) para el limite de pequeds fre-
cuencias fonénicas. En el Capitulo 4 se muestra como obtener los autoestados del
Hamiltoniano, [levando la ecuacién de autoenergias & una forma tridiagonal. En el
Capitulo 5 se dan algunos criterios que ayudardn a una mejor interpretacion fisica
de las autofunciones obtenidas. En el Capitulo 6 se entregan diversos resultados
obtenidos mediante cdlculo numérico, implementédndose los criterios establecidos
en el capitulo anterior. Finalmente, en el Capitulo 7 se hace un resumen de las

principales conclusiones obtenidas en el presente trabajo.
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2 El Modelo de Peierls—Hubbard

2.1 Hamiltoniano Electrénico

Empecemos dando una descripcién matemética del modelo de Hubbard generali-
zado, el cual describe en forma parcial la interaccién Coulombiana entre los elec-
trones. Se considera un sélo estado monoelectrénico por dtomo y direccién de
spin. Particularizando al caso que nos interesa, un cristal unidimensional, el Ha-
miltoniano de este modelo es [6]

N
H = - Zzth (ci,vci+h.a+ cf+h,vcf=”)
{ he

+ Z (Unipnyy + Graqyr + Gaqquea +-..) (10)
!

Acd cf, , es el operador de creacién de un estado de Wannier en el sitio ! y direccién
de spin 7; ny = c}aqg es el operador que cuenta el nimero de electrones con
direccién de spin o, en el sitio {. Finalmente ¢ = ny; + n;; es el operador
ndmero de electrones en el sitio . Bl primer término del Hamiltoniano representa la
energia cinética de los electrones (en la representacién de posicién), el cual contiene
transferencias electrénicas entre sitios situados a una distancia #, con A = 1,2,
th es la energia asociada a estos procesos de transferencia. El segundo término
describe parcialmente la interaccién entre los electrones. U mide la intensidad de
la. repulsién de dos electrones en un mismo sitio. Gp se refiere al tamafio de la
repulsién entre electrones vecinos, etc. (Naturalmente el término repulsién supone
que U, Gy,... > 0). En el Hamiltoniano (10) se estdn omitiendo interacciones
elelctrén—electrén del tipo “transferencia correlacionada”, “intercambio”, etc. El

dlgebra de los operadores ¢;, estd dada por las reglas de conmutacién fermidnicas

{ng-, Cz;a-'} = C!UCE‘(}' + cj;g'ctﬂ' = S boa
{C!a‘r c!"rf'} = 0
¢sl0) = 0
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donde |0) es el estado vacio (ausencia de electrones). El problema que analizamos
en este trabajo se puede pensar como una particularizacién del problema general
de Hubbard. Para ello eliminaremos interacciones y transferencias electrdnicas
més alld de primeros vecinos. Ademds consideraremos el limite U — co para la
repulsién intraatémica. Lo dltimo impide la doble ocupacién de un sitio de la
red, evitando al mismo tiempo que dos electrones puedan intercambiar posiciones.
Lo ultimo implica que la secuencia espacial de los estados de spin (por ejemplo,
111 --+) se mantiene en el tiempo. La existencia de esta importante constante
de movimiento permitird ignorar el spin electrénico, preocupandonos de ahora en
adelante sélo de su posicidn; lo dltimo se implementa omitiendo el spin electrénico
en el formalismo [7]. Al omitir la posibilidad de doble ocupacién, el término de
repulsién intra—atémica U también pierde sentido. De este modo, sélo se esté
reteniendo la energia de transferencia electronica, ~t, y repulsion Coulombiana,
(3, a primeros vecinos en el Hamiltoniano electrénico.

Finalmente supondremos que nuestro anillo de seis sitios contiene tres elec-
trones; dado que omitimos el spin electrdnico, lo dltimo nos lleva a un nivel de
Fermi kp = nf2.

Habiendo precisado el modelo estamos en posicion de escribir el Hamiltoniano
electrénico en su forma definitiva,

6

§ 1 1
H= -ty (dua+dan) + G (n, - 5) (n,+1 - -2~) . (11)
! 1

2.2 Acoplamiento Electréon—Fonén

De acuerdo al estudio de Hirsch [38], es poco usual que Jos fonones intramoleculares
sean responsables del fendémeno de distorsién de Pelerls en un sistema real; por ésto,
en el presente trabajo consideraremos sélo fonones intersitio (o “longitudinales”).
Estos fonones se acoplan con la parte electrénica dado que una variacién en la

separacién intersitio modifica la energia de iransferencia electronica. Nos restrin-
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giremos a estudiar el efecto de un solo fonén, aquel cuyo momento es k = 7, ¥
que por tanto estd asociado con una deformacién de perfodo 2. Lo anterior se
justifica al recordar el andlisis general de la introduccidn, segiin el cual un sistema
unidimensional con nivel de Fermi en la posicién kz adquiere espontineamente
una distorsién de Peierls con vector de onda 2k . Hacemos notar que los despla-
zamientos asociados a un fonén de momento x vienen dados por u; = (—1)‘u0,
teniéndose que up = Cte. - (b+ bf); acd b es el operador de destruccién del fonén
en cuestion.

En la Introduccién se hizo ver que la transferencia electrdnica entre sitios
vecinos, digamos [ y [+ 1. viene dada por ;4 = t+g- (w1 —u); acd
(we1 — ) es la separacién intersitio. Reemplazando esta expresidn en la
ecuacién (3), y eliminando de alli la distorsién intramolecular, se concluye (al

usar notacién de segunda cuantizacion),
. 3 6 ! x
Hepno = A(b+81) 30 (=1) (clyyer + cfersa) (12)
]

Acé se ha absorbido en A la interaccién e—ph gz y otras constantes. Los operadores

fonédnicos b, bl satisfacen las reglas de conmutacién bosdnicas

[5,b1] = bbI —blb=1

bl0yen = 0,

donde |0)p, es el vacio fondnico.

Por tltimo, debemos afiadir la parte puramente fondnica del Hamiltoniano

Hpp = w (bfb + %) (13)

2.3 Estados base del Espacio de Hilbert

En este parrafo nos proponemos encontrar un conjunto de estados base para el

espacio de Hilbert del sistema. En primer término observemos que un vector
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base debe representar a tres electrones en diferentes sitios. Asi tipicamente un
vector base es de la forma cfcjc;fcl()) = |ijk), (i,7,k € {1,2,..,6}). Notemos que
el Hamiltoniano {12) no privilegia a ningiin sitio (i.e. son todos equivalentes.)
Habida cuenta de este hecho podemos afirmar que la geometria de nuestro proble-
ma es la del hexagono.

Existen tres formas de ubicar un par de electrones en sitios opuestos y cuatro
alternativas para un tercer electrén. Es decir hay doce (3 x 4) estados que tienen
un par de electrones en sitios opuestos y un tercer electrén vecino a uno de los
primeros |124) es representativo de esta familia. Por otro lado; hay seis estados
con los tres electrones vecinos, son de la forma |123); finalmente hay dos estados
cuyos tres electrones se ubican en sitios alternados, como [135). ; Y no hay més !
La base del espacio de Hilbert electrénico es entonces de dimensién veinte.

Sin embargo, una vez introducida la interaccién e-ph, el espacio de Hilbert total
corresponde al producto tensorial de los espacios de Hilbert electrénico y fondnico.
Consecuentemente, ahora la base del espacio consta de un nimero infinito de
estados, tomando la forma [j) @ |n); acd |j} , § =1,2,---20es la base de la parte
electrénica y |n) , n=0,1,2,--- oo es la base de la parte fondnica; n representa

el nimero de fonones de un vector base que satisface b1b|n) = n|n).

2.4 Simetrias y Estructura de Bloques del Hamiltoniano

Ya se menciondé que la geometria de este problema es la de un hexdgono y, como
se sabe, las operaciones de simetrfa sobre éste dan origen a una estructura alge-
braica llamada grupo. Asociado a las operaciones de simetrfa del hexagono existe
un grupo de orden doce conocido en la literatura como Cp,. En este capitulo uti-
lizamos la bien establecida técnica de teoria de grupos para escribir el Hamiltoniano
en forma de suma directa [57]. Lo que haremos es usar esta técnica para encontrar

las combinaciones lineales, de los estados base dados arriba, que se adecian a la
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simetria del hexdgono. Posteriormente encontraremos los elementos de matriz del
Hamiltoniano en esta nueva base (la de las combinaciones lineales).
El grupo de simetria del hexdagono

Los elementos de este grupo son
2 5
{E: Cﬁ; 03; C?: c3, Gs: T1v; 02003u, T1d, T2d, O'Gd} )

este grupo tiene seis clases de equivalencia y por lo tanto seis representaciones
irreductibles (RIs en adelante); dos de ellas son bidimensionales. La tabla de

caracteres es

Cv's,, E ZC'S 3 6'3 Cg 3o ¥ 3o d

&2
iy
[
et
1
.y
1
ba
o
o

t
[
k)

-1 -1

S
<o

0,

Los caracteres de Cjy,, en la base de nuestro Hamiltoniano, son

x(B) = 20
x(Cs) = 0
x(C3) = 2
XC) = 0
x(o.) = 0
x{og) = —4

Con esta informacién podemos calcular el nimero de veces, n,, que aparecera la
representacién irreductible (RI) y¢ en nuestro Hamiltoniano, expresado como suma

directa. Este dato es importante porque nos dice a~ priors la envergadura del
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problema que deberemos afrontar y, por lo tanto, si se justifica 0 no continuar
por esta senda. La siguiente es una conocida expresién para determinar los n,,
basdndose en el conocimiento de las tablas de caracteres de las representaciones

reductibles e irreductibles solamente

LS XO(R)X(R)

R TETh

donde |G| es el orden del grupo. En nuestro caso [|G|| = 12, resultando
ng, =1, ng, =3, np, =3, np, =1, np = 3, ng, =3

Podemos entonces afirmar que el Hamiltoniano serd una matriz que es la suma
directa de seis matrices 3 x 3 y dos matrices 1 x 1. Ahora construiremos los

operadores de proyeccién, P, sobre la RI g en la forma habitual

p = ZX(“)(R)OR
R

PAY = B+ Cat+CotC24Cl4oy, + 02+ 03, + 01+ 02+ 03
P = B4 Cs4 Cs+Co+C4Cf— 01 — 09y — 03y — 014 — O2d — T3g
PBY) = BG4+ Cy—Co+Cl—Ci+ oy, + 0oy + 03y — Ora— 024 = O34
PBY = B Ce4C3—Cot+ O —Cs— 01y — 020 — T3 + 712 + 024 + 05
PEY = B4 £Cs+E2CH+E7C +£4CH+E°CF

PPV = B 4eCs+£2C2 + 8+ EiCh + 65¢8

P = B +q*Co+nCi+n7CE+ 1 G + 77°C5

P = B 4nCe+n°Cl+nCl+ n*Cl+1°CE

donde § = e*/3 5 = £¥/3 La aplicacién de estos operadores de proyeccién
sobre los estados base postulados mds arriba nos proporciona directamente una
nueva base que satisface los requerimientos de simetria del problema. La notacién
que introduciremos para los estados base ya normalizados es |z, a) donde g indica

a que RI pertenece el ket y « es un indice para distinguir keis que pertenecen a
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una misma RI

|A1: 1)

|A2: 1)

|A2:2)
IAS:S)

]lel)

lth)
IBI:3>

IBQJ 1)

|Ey, 1, +)
|E1, 2, 4)
|E1, 3, +)
|Ev, 1, )
|5, 2, —)
|1, 3, —)
|, 1, +)

]Eﬂi 2, +)

|E2: 3: +)

L
75 ¢

~[452) + [562) — [125) + |346) — |563) + |613) — [236))

[124) — [341) 4 [451) — [614) + [235)

1

e 235

7 (J124) + |341) + [451} + [614) + |235)

+[452) + |562) + [125) + |346) + [563) + [613) + |236))

1 1ea « -
7 (]123) + [234) + |345) + [456) + [561) + [612))

—— (1135) + [246))

ﬁ
1
73 ([124)

+|452) + |362) - |125) + [346) — [563) — |613) + |236))

—341) — [451) + |614) — |235)

—\}—G_m(|123) — |234) + [345) — [456) + [561) — [512))

5 (1135) = [2165)

\/% (J124) + |341) — [451) — [614) — |235)

—|452) + |562) + [125) + [346) + |563) — |613) — [236))

(|123) + £°[284) + £7]343) + £]456) + £74]561) + £*°]612))

|124) + £°[235) + £72]346) + £*2|451) + £'[562) + £7°[613))
(341) + £°[452) + £%|563) + £%(614) + £*]125) + £*5(236))
|123) + £]234) + £2[345) + £°}456) + £41561) + £°[61 2))

|124) + £]235) + £2[346) + £7[451) + £*(562) + £°]613))

1123) 4 77|234) + 7*%[345) + "°|456) + n**|561) + n*5|612))

=
=l
=
A
T (1341) + ¢]452) + £2[563) + £71614) + £*[125) + £°[236))
(
(|124) + 771235) + 77%[346) + 7" [451) + 7™[562) + 0"°|613))
(

|341) + 7°]452) + 77°|563) + n"*|614) + n**]125) + °°|236))
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1B, 1, =) = —\/—_ (1123) + nl234) + n?[345) + 7°[456) + 7*1661) + 7 3[612))
|Eg, 2,-) = 7_ ([124) + 7]235) + 1°1346) + 7°[451) + 7*[562) + n |b13))
|Es,3,—) = (|341) + 1d52) + 77|563) + n°|614) + 7*|125) + n°[236)) .

S

La matriz Hamiltoniana en esta nueva base tiene estructura de bloques (asociada
con la descomposicién del espacio de Hilbert en suma directa de subespacios de RI
del grupo de simetrfa) lo cual simplifica grandemente la resolucién del problema
de autovalores. Inmediatamente quedara claro que los elementos interesantes de

esta suma directa son:

~lg -2t -2t -6t
Hy, = —/2t 3G 0

—v6t 0 =3¢
1 ] &)
By = [_5(-" - Jt]

La inclusién del término de acoplamiento e-ph, rel (12), tiene como resul-
tado conectar diferentes parejas de Rls (especificamente A; ¢+ By, Az« B2,
By & B ). Una inspeccién de estas matrices nos lleva a afirmar que, el estado

fundamental se sitiia en A, & B2 cuya matriz es

' ~ig -2t ~vV2t -6t -2\
—V2 e 0 V2 Az
—V6 it 0 -3¢ -6z
—\z  V2iz 6l -1G - 2t

2

HA:!*BB:' = (14)

El problema a que nos vemos enfrentados es encontrar la funcién de onda
para el estado fundamental. Maés concretamente diagonalizar el Hamiltoniano
(Ha2982 + Hpy), donde Hpp = fiwn da cuenta del movimiento armonico de los

iones.
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3 Solucién adiabatica

Antes de acometer la solucién general de este problema, encontraremos la solucién
para un caso limite en que se simplifican enormemente los célculos. Este es el
limite adiabdtico [58] que fisicamente significa que los electrones siguen fielmente
el movimiento de los nicleos debido a que éstos se mueven muy lentamente en
relacién a aquellos. Extremando las cosas decimos que los electrones ven a los
nicleos congeledos en sus posiciones, y con ello justificamos el despojarlos de su
dindmica manteniendo, eso sf, una contribucién trivial al Hamiltoniano consistente
en la energfa elastica.

La aproximacién adiabédtica es valida en el limite en que la masa idnica M y
la masa electrénica m estdn relacionadas como m/M &« 1. Esta se implementa
despreciando el momentum de los iones en el Hamiltoniano. En este trabajo

adoptamos la siguente convencién, para las variables asociadas a los iones

z = b+ bt

p = —%(b—-b’f) = —iz (15)

que obviamente verifican la regla de conmutacién [@,p} = ¢, (A = 1). La iltima
igualdad de rel. (15) , p = —id/ar es la expresién del momento en la “repre-
sentacién de posicién”.

En el Hamiltoniano que pretendemos diagonalizar, Haagn2 + Hes , ¢l momen-
tum p aparece a través del término Hpp; en efecto, combinando rels. (13) y (15)
sigue

Hpn = wp'+ 757 = Hyin + Hpa (16)
En la aproximacién adiabitica se descarta Hg;,, y la tltima expresién se reduce
a ¥z”. Bajo estas hipdtesis, ¢ se convierte en una variable clasica y la energia del

sistema electrénico depende paramétricamente de ella. Como se indicé en la intro-

duccién, la energia del sistema electrénico maés la energia potencial eldstica, Hpq,
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dan lugar al potencial adiabdtico, el cual constituye una suerte de potencial efectivo
para el movimiento iénico.
Como veremos mas abajo resulta 1til introducir aqui la nueva variable y = Az

y el pardametro D = 2A?/fiw. Asi el potercial adiabdtico, V' (y), se escribe como

Viy) = 2%-2)— + B(y) ‘ (17)

donde E(y) se obtiene de
det (Ha2gp2 — B) =0

Esta iltima relacién, en combinacién con la matriz (14), provee una ecuacién

cuartica para E, que escribiremos en la forma

B* + ay(t, G)E® + as(t, G)E* + a3(t,G) E

tas(t, GY — y*(12E% + 8GE + b1(t,G)) = 0 (18)
donde

a(t,G) = 4t+2G

1
ax(t, G) = —4t* +6Gt+ 5(32
1
G3(t, G) = —].6t3 - Gzt - EGS
3
ay(t,G) = —-3GH - _G% - e
2 16
hi(t,G) = —48t% +24Gt—3G*

Tenemos que V(y) es una funcién par de y, ésto es V(y) = V(—y). Ademis
el grifico de V(y) puede tener: un sélo minimo (central), o bien, dos minimos
laterales y un méximo central! Estaremos en uno u otro cuadro dependiendo
de los valores asignados a los pardmetros ¢, G, D. En realidad, el polinomio (18)
posee cuatro soluciones, Ey(y) < E1(y) < B2(y) < Es(y) ; mientras la primera

esta asociada con el estado base del sistema electrénico, las otras tres corresponden

10bviamente aludimos al potencial adiabdtico vinculado al estado fundamental de Ha2qp2.
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a excitaciones de naturaleza electrénica. Cada solucién da lugar a un potencial
adiabdtico, V;(y) = E;(y) + ¥*/(2D) ; no obstante, en el presente trabajo, y
dado que estamos trabajando a temperatura nula, sélo nos interesard la solucién
asociada al estado base, i.e. Vo(y) = V{y) .

Es fécil ver de rel. (18) que, para y — ©0, se cumple E(y) — —/12)y|; este
comportamiento lineal descendente de la parte electrénica, asegura que en este

limite, y — co , domina la parte eldstica del potencial adiabdtico, teniéndose alli
Yy y?

— V() ~ 2 — V12 - 2o 9

V(y) = V(0) ~ 55— Vi2yl —» 75 (19)

Para dar una caracterizacién general de las soluciones dividimos todo por t (o lo
que es lo mismo, hacemos t =1 ). Ahora es posible hacer un diagrama de fase en
el plano, ya que tenemos sélo dos pardmetros, a saber D/t, G/t.

Como ya se dijo, dado el cardcter par de V(y), el punto ¥ = 0 es siempre un
extremo del potencial adiabatico, 1.e.

dv(0) _ dE(0) _
i bl (20)

Nos interesa conocer el nimero de extremos de V(y). Un primer elemento de juicio
lo tenemos en rel. (19), que asegura el caricter creciente de V(y) en la regién
asintética, |y| — oo . Mediante otros argumentos, que por brevedad omitiremos,
se concluye que V{y) posee a lo mds tres esiremos. Uniendo estas dos condiciones
con la rel. (20) y la propiedad de paridad de V{y), sigue que existen sélo dos
alternativas posibles para la forma del potencial adiabatico:

(i) Existe un sélo minimo para el potencial adiabdtico, el cual necesariamente estd
en y=0. Naturalmente, el sistema minimiza la energia adoptando la confign-
racién no deformada, que corresponde a y = 0.

(i) Existen dos minimos simétricos para V(y) , digamos, y = xyu , habiendo
por tanto un méximo en el origen. En este segundo caso la red estd deformada,

teniendo la “onda de enlace” una amplitud yzr.
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Asi pues, para decidir si el sistema estd deformado, necesitamos evaluar la

curvatura de V(y), teniéndose un cambio de régimen al cumplirse la condicidn,

d2v(Q) _ 1  d’E(0) _
dy? 5+ dy? =0
d’E(0
D{G) = _1/-35(2——) (21)

Acéd D,(G) es el valor critico del pardmetro de interaccién e-ph, D; la curva
D,(G) separa el plano (D, G) en dos regiones; si D > D (G) estamos en la
regién con distorsién de Peierls, y alli el potencial adiabdtico muestra un méximo
en y = 0; en cambio, si D > D.(G) no hay distorsidn, y el potencial adiabético
muestra un minimo en y = 0.2

Antes de seguir, queremos contrastar estos ltimos resultados, asociados a una
interaccién electrén~fonén “longitudinal” con los de refs. [55,56], donde las interac-
ciones e~e v e—ph son de indole intramolecular. En dichos trabajos se obtienen tres
posibles comportamientos para el potencial adiabatico: las dos opciones ya men-
cionadas para nuestro modelo, més otra en la cual V{y) muestra tres minimos,
uno de ellos en y = 0 . Esto abre la posibilidad de una trensicidn de fase de primer
orden, que ocurre cuando se iguala el nivel de los minimos central y laterales.

En el caso de nuestro sistema, al variar los pardmetros del Hamiltoniano, el
potencial adiabético varfa continuamente, teniéndose que los minimos laterales
-y emergen continuamente de la posicién y = 0; lo 1ltimo significa que nuestras
transiciones de fase son siempre de sequndo orden.

Para obtener D (G) se deriva dos veces en forma implicita la ecuacidn (18) se

usa la ecuacién (20) y finalmente se reemplaza en (21). El resultado es

?Demos un paso adelante en la comprensién del sistema, y pensemos en la aproximacion de Born-
Oppenheimer. Entonces, la forma general del potencial adiabitico determina las caracteristicas
cualitativas de la funcién de onda del sistema, y por ende, toda la fisica asociada. Asi, si el potencial
adiabatico tiene un minimo central, la funcidn de onda estara centrada entorno a y = 0 , mientras
que para el caso de minimos laterales, ella presentara (en mdédulo) dos maximos simétricos, en las

posiciones Hyas .
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v WETE S

DG) = =% (45° + 305" + 26, + a3) / (125 + 8GE + by)

donde E = E(0).

En la figura 1 se muestra coma la curva D (G) divide el espacio de pardmetros
del sistema en las regiones con distorsién de Peierls (BW) y sin ella. Tal figura
exhibe un fenémeno recurrente en la literatura [38,53,30,28]: la presencia de una
pequefia repulsién coulombiana favorece el estado distorsionado, pero un ulterior
incremento de la repulsién tiende a eliminar Ja distorsién de Peierls. En el presente
caso, el efecto de G es mdximo en cuanto a realzar la distorsidn si G~ 2t .

Kivelson y colaboradores {59] han insinuado que este comportamiento es
atribuible a lo ingenuo del modelo empleado, que sdélo considera muy pa.rcigl-
mente la repulsién Coulombiana e—-e, y por tanto, dicho fenémenoc no debe apare-
cer en un sistema real. Ofros autores [60] han rebatido los argumentos de Kivel-
son, afirmando que modelos como Hubbard generalizado son suficientemente re-
presentativos de los sistemas reales, como el poliacetileno. De cualquier modo
es posible sugerir tal resultado con el siguiente argumento: La inclusién de
G (pequefio) se manifiesta, esencialmente, en el estrechamiento de la banda.
Digamos ¢ — t' = at,(0 < a < 1), o equivalentemente (en este contexto)
w - w = wla = D = D' = aD. Por otro lado, en el limite Gft» 1,y
_ en nuestro caso de banda semillena, debe aparecer una CW de maxima amplitud
(p. €j. ocupandose los sitios pares por dos electrones, y dejando vacios los sitios
impares). Lo iltimo es antagdnico con la formacién de una onda de enlace, pues la
BW es una superposicién de configuraciones tipo CW (con un peso de sélo un 25
%) y otras menos simétricas; tal superposicién maximiza la densidad de carga
entre uniones moleculares, en vez de la carga intramolecular.

En el limite G — oo se cumple que D{G) ~ 2G . Este comportamiento con-
cuerda con los cilculos Hartree-Fock para el mismo modelo [29].

Por tiltimo, cabe destacar que la figura 1 tiene implicita la presencia de “efec-
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tos de tamafio finito” en nuestro anillo de seis sitios. En efecto, ya se comento
en la Introduccién que un sistema unidimensional sin interaccién e—e estd siem-
pre distorsionado, mientras que Fig. 1 indica que la distorsién sdlo aparece para
D > 0.166t en el caso G = 0. M4s aun, Gagliano et al. [28] mostraron (por extra-
polacién al limite N — co) que no existe distorsidn de Peierls para ningin valor
de D si G < 2t;lo tiltimo entra en contradiccién con Fig. 1.

En cambio, para valores mayores de (7, nuestro diagrama de fases es bastante
parecido al de ref. [28]. De momento preferimos no pronunciarnos respecto a la
naturaleza de la regién no distorsionada; ella deberfa corresponder (més o menos
claramente) 2 una CW sélo en el limite G — co; ésto también nos lleva a poster-
gar la discusidn sobre la coexistencia de los estados tipo BW y CW , coexistencia

sugerida por la literatura precedente [28,29,26].

La Aproximacién de Born—-Oppenheimer

Terminemos esta seccién dando una expresién para el Hamiltoniano empleado en
la aproximacién de Born—Oppenheimer, el cual se obtiene simplemente al reintro-
ducir a-posteriori la energia cinética de la red, suméndola al potencial adiabatico,

rel. (17); usando rels. (15) y (16) obtenemos,

& —1 82 22 .
Hporn—_0ppen, = — 53 +V(z) = Wgy-; + J— +E(y) {22)

donde M = 1/(2wA?) es la “masa idnica”.
Concluiremos esta revisién de los aspectos relativos a las técnicas de solucién

del problema con una presentacién esquematica de la solucién general.

45




4 Solucién General

Recordemos brevemente el problema a resolver: se trata de encontrar el es-

tado |¥), que satisface
(Ha,08, + Hpn) |2) = B|T) (23)

Esta no es una cuestién trivial ya que Hi,gp, incluye variables electrénicas y
fonénicas acopladas (ver rel. (14)). Ademds estd el término, puramente fondnico,
Hpp. La funcién de onda, que minimiza (Hgagp2 + Hpr), tiene la forma gen-

eral [55]

19(E)) = i[an(ﬂ)mg,mﬂn(E)lAz,z)
+ 1a(B)}A2,3) + 6a(E)| B, 1)] @ Im) (24)

donde

bi)"
( \/37 0} pn

Encontrar la solucidn consiste en determinar los coeficientes ay,, Bn, Yn, on. Lia susti-

In} =

tucién de rel. (24) en (23) nos lleva a las relaciones recursivas para los coeficientes
(Bn+ 2+ 5G)an +VE thn+ VBt = 23 (VA Got 4 VAT T Guna)
VEtan+ (Bn=3G)n = VEN(VA bt + VAT T buia)
V6 ta, + (Eq + %)vn = —V6 (ﬁ bn-1+ \/HTT«SM)
(Ba 4204 56)0n = —2\ (VA ans + VAT T )
+v2 ) (\/a Bor+Vn+1 ﬂn+1)
—6 A (\/T_l Yn-1+ \/m‘rn-u)

donde E, = F — wn. Estas ecuaciones permiten despejar los coeficientes

&, Ban¥ Yn, entérminosded, 1 ¥ Opy1

—gza" (V7 bny + VA F T Snpa)

a, =
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B = Y2 (b AT )

fn
6 Acn
Tn = ___\g_gc (\/‘E‘sn—l"l'\/?"i'lén-i-l)

la taquigraffa asociada es

3
an = (E2 + (G — 20)E, + 3tG — ZG’)

b = (E2+(ZG+4t)E + 2G?'+6t(: 12t2)
e = (E3+ GE2+( G® + 4°)E, - C}’3 zz(;)
1 3.5, 3
= (E ( G--')t)E2 (4 —2tG)En—-§G3— Eth)
fo= (Eg+( G+ 2)E? — (i 2tG+8t2)En—§Ga—3th)
gn = (En )
1

Finalmente la ecuacién clave para 4, es

n n+1
U— n— n-— e n — Jeip n')=0
n-2 & 2+(”n-—1U 2+”n+2U h)5n+Un5+.

el factor U,_2 se ha definido como

Uiy = 2\? (2%—1 Fac1 gn-1+ b1 dnt gnotr + 30n1 fn-l) (n—1)n
i dn1 fne1 Gn1

Una expresién de la forma

Proabpnoa+Qn én + Rpyo 6n+2 =0 (25)

se puede escribir como el producto de una matriz tridiagonal por un vector. Con-
viene, sin embargo, distinguir dos casos

i} Caso par (61 = 63 = ... = 0). En este caso la matriz asociada a (25) es
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Qo Ho O 0
P, Q2 R, O 0
0 P, Q4 Ra O 0
0 0 P, Qg Hs O 0

Ay =
0 0 0 Ps Qs Rs 0
0 0 0
0 0 R
0 0 Po Qs

il) Caso impar (6y = &; = ... = 0). Aqui la matriz correspondiente resulta ser

G R1 O 0 .‘
P Q3 Rz D 0
0 F s Ry O 0

A = 0 0 Ps Qr Ry O 0
0 0 0 P, Qs Ry 0
0 0 .. ... .. 0
0 0 R
0 0 Fu Qo

En ambos casos las condictones de borde son
(5__2 = 6,_1 =0 y 6!’! — 0 Si T— OO (26)

Previo a iniciar el proceso de resolucién de este problema es necesario hacer una
estimacién del valor de n, digamos n = N , para el cual se cumpla razonablemente
la condicién limite indicada en rel. (26). Estudiando la ecuacién (25) se concluye

que
1222
nw?

by ~ 6pon para m— 00

i.e., debe cumplirse N » 12[\ fw]? = Q, teniéndose adicionalmente que
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n
5,,,.,@(@_,

de igualar los determinantes de estas matrices a cero se obtienen los E,, que
sustituidos en (25) nos da 4p,.
El método de triangulacién conduce, expeditamente, a la evaluacién del deter-

minante. En efecto la expresién recursiva para el determinante es

Ak = Que-1-5) Ax-1) — FPar-a—s) Fak-3-5) Ae-2)

A; debe ser iterado hasta llevar & al valor escogido para N. El subindice, s,

selecciona los casos par (s = 1) e impar (s = 0). En el asunto que nos motiva

Ap = V(zk—1—s) A(Ic-—l) - U(zzk—S-s) Afk-2)

donde V,, se ha definido como

} n fn-{—l
Vn'—'( n_lUn—2+ n+2Un"‘hn.)
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5 Criterios para una Interpretaciéon Fisica del

Estado Fundamental

Habiendo materializado ya la técnica recién descrita quedamos en posesién de la
funcién de onda; esto es, un compendio con el méximo conocimiento acerca del
sistema. Recurrimos a esta funcién de onda para dar respuesta cuantitativa a
algunas cuestiones de interés. Antes de pasar a ello debemos puntualizar que:

i) Dado que estamos haciendo un estudio a bajas temperaturas, el compor-
tamiento del sistema es el de su estado fundamental. En consecuencia todos los
promedios se tomarén respecto a dicho estado.

it) Bfectuaremos un muestreo representativo del espacio de pardmetros; claro
estd, no se tratard de un barrido exhaustivo sobre dicho espacio, dado su carédcter
iridimensional (i.e. corresponde a las variables independientes ), w y G; a su vez
t == 1 es nuestra unidad de energia). Es claro que un sistema real tiene adscrito un
conj{lnto de pardmetros. En este sentido diremos que a tal sistema corresponde
sélo un punto de este espacio. Eventualmente se puede actuar sobre el sistema a
objeto de modificar alguno de sus pardmetros: tipicamente, la presién hidrostatica
trae consigo un incremento en el ancho de banda electrénica 4¢. Las preguntas a
responder las clasificamos en tres categorias; valores medios de variables fondnicas,
electrénicas y correlaciones e~ph.

Promedios fondnicos

a) La magnitud definida por

o _ (o)
[(Z|=2]2)]?
De acuerdo al andlisis hecho en el Apéndice II, en el Hmite w — O se cumple:

K = 3 si el potencial adiabdtico posee un sélo minimo central de caracter

arménico (Le. si el potencial es parabélico mientras || no sea mucho mayor que

la amplitud media de oscilacién fonénica); en tal caso la red no estd deformada.
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K = 1 si el potencial muestra dos minimos bien diferenciados (estado dimer-
izado).

Las formas intermedias a las mencionadas, que adquiere el potencial adiabético,
se manifiestan también en valores intermedios para K [56]. El resultado que
mostraremos es un amplio barrido en w, de suerte que incluye y trasciende el
limite adiabdtico. En este 1iltimo caso ya no es licito vincular, directamente, la
forma del potencial con el valor de K; en cambio, teniendo en mente la existencia
de una energia del punto cero no nula para la parte fonénica, es posible vincular los
resultados obtenidos con la forma del potencial adiabético (esta iiltima afirmacidn
no esti garantizada c-priors, pero se desprenderd como una de las consecuencias
importantes de este trabajo).

b) El acoplamiento e—ph conlleva una modificacién de la frecuencia de vibracién
de los iones. La frecuencia efectiva es [61]

o Az{0) ?
el = 8 (M(,\))

El compromiso entre wy; y A se dilucida directamente evalvando el lado derecho

de esta ecuacién, para los diversos valores asignados a A.
Promedios electrdnicos

Estamos interesados en indagar sobre dos tipos de ordenamiento electrénico am-
pliamente referenciados. Se trata de las onda de carga (CW) y onda de eanlace
(BW). Respecto a la primera consiste en disponer un electron sitio por medio,

hay dos prototipos
|CWY; = clelel|o)
ICW)r = chelell0) (27)

Estos prototipos son incompatibles con los requisitos de ecuanimidad que impone
el Hamiltoniano. Sin mds los desechamos y adoptamos dos construcciones entera-

mente satisfactorias, que si satisfacen las condiciones de simetria requeridas por el
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Hamiltoniano (i.e. se trata de funciones bases de Rls del grupo Cs.).

[CWh = (10 +10Whm) (28)
CW). = Z5(TW)r = ICW)z) (29)

Es facil constatar que |CW ), pertenece a la RI A, de Cg, , pues es invariante
ante una rotacién Cs , y cambia de signo ante cualquier plano especular o, o
o4 . Del mismo modo se verifica que |CW)_ pertenece a la RI By; en particular,
el signe “—~" que aparece al lado derecho de rel. (29) asegura el cambio de signo
ante la operacién Cg ; a su vez, el signo “+” de rel. (29) asegura la invariancia
ante la misma operacién. Pronto se explicitardn estos resultados de un modo més
cuantitativo.

En la BW aparece la densidad electrénica formando enlaces a primeros ve-
cinos de un modo alternado; p.ej. en nuestro anillo, podemos tener las BW
[1-2 3-¢4 56] y[2-3 4-5 6-1]. Para dar una definicién rigurosa conviene

definir los operadores bond

ot = 5(d+d)
o = = (d+e)
ol = s (d+el)
o = (d+d)
oy = -%(chci-)
o = =5 (ch+e)

Sin pretender que estos operadores tengan buenas propiedades algebraicas y sélo

para agilizar la operatoria, presentamos los anticonmutadores

1
i ofor = g+ B

Ci0; + 0i0; = 0
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Al igual que en el caso de CW, se definen dos prototipos de BW.S

IBW) = ololgol|o)

|BW)n = "}Iazfva{nlo) (30)

que por idénticas razones desestimamos, para privilegiar combinaciones que per-

tenezcan a Rls del grupo Ci,:
|BWY. = |BW)+ |BW); (31)

|BW). = lBW)H——]BW)I (32)

A partir de estas expresiones, es fécil constatar que una rotacion Cs deja invari-
ante la combinacién de BWs con signo “+" , mientras que la combinacién de BWs
con signo “—" resulta afectada por un factor —1 ante la accién de igual operacion.
Este andlisis es consonante con los resultados que pronto se explicitaran.

Un aspecto a destacar aqui es que, mientras la CW representa una “onda de
cargas”, donde cada carga estd localizada en una celda cristalina (tipicamente,
una molécula), la BW también se puede visualizar como una onda de cargas, pero
ahora localizadas en las uniones snter—celdas.

Poco sentido tendrfa la referencia a BW y CW si no explicitaramos su coneccién
con la base del espacio de Hilbert descompuesta en términos de las simetrias del

Hamiltoniano. La relacidn explicita es

l43,1) = 43 (BW)r+ |BW)) = 2 (OWhe + CW)a)
[4s,2) = _1\/5 (0}0}10}11 + ooty + olnolyol
tolyolal +oyolol + ‘7;{/“1‘7}0'}1) |0}
~ 22 (BW)1 +1BW)ur) + 2= (0W)1 + [OW i)
[40,3) = —= (W) +1CW)n) (39)

3La BW |BW); de rel. (30) se puede visualizar en la forma [1-2 3-4 5-6 |, mientras que
la BW |BW)yr corresponde a [2-3 4-5 6-1].
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fo
|Ba,1) = \/g(IBW)H- |BW )1)

Observemos que |BW), ,|BW)_ son ortogonales entre si, y lo mismo vale para

el par |CW), ,|CW). . Para cerciorarse basta una mirada sobre las diferentes

RlIs. Alli se lee
3 \/EA 34
245 1) 44/ 2140,3) (34
|Ba, 1} (35)

|BW )+
|BW)._

ICW)+ = |A2: 3)

|CW).. = |By,3) (36)

Asi pues, si el sistema se encuentra en el estado |¥), la probabilidad de que éste

configure una onda de enlace Pr(BW) o carga Pr(CW) se mide como

(T (IBWYBW )+ + (|BWNBW])-) L)
(¥}E)

P'I'(BW) = (37)

(ZICWNHCW|T)
(T|®)

Dado que los estados tipo CW y BW no son mutuamente ortogonales, la suma

Pr(CW) =

oW = |[CW),4 (38)

Pr(CW) + Pr(BW) puede ser mayor que uno (ver mas adelante comentarios
en torno a Fig. 6).

Un barrido en G es apropiado para acceder a un generoso y sustantivo caudal
de informacidn sobre el rol de la interaccién electrén—electrén en el fendmeno de
distorsién de Peierls. Hacemos notar que si los valores de los pardmetros plantean
un problema no-adiabdtico y que correlaciona decididamente variables electrénicas
y fondénicas, una definicién basada en operadores puramente electrénicos queda en
algtn sentido obsoleta, debiendo ser generalizada de modo que contemple términos

electrénicos y fondnicos.
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6 Resultados no Adiabaticos

En la Fig. 2 se muestra el pardmetro X versus la frecuencia fonénica w para el
caso sin interaccién e—e y un acoplamiento e~ph longitudinal A = 0.3. En tal figura
queda de manifiesto el significado de dar un tratamiento cudntico a las variables
fonénicas. En efecto el simil cldsico de Fig.2 es Fig.3. Cuando atribuimos un
comportamiento clésico a las vibraciones de la red estamos evocando el potencial
adiabdtico y en tal escenario podemos hablar en términos categéricos: sl w < wer
el sistema estd deformado en tanto que para w > w. no lo estd (véase Fig.3). Esto
contrasta con la versién cudntica (Fig.2). Aqui parece difuminarse la distincién

entre sistema con y sin distorsién [55,56).

Para complementar la discusién en torno a las Figs.2 y 3, evaluaremos nueva-
mente K variando el pardmetro de acoplamiento e—ph, A; mantendremos la in-
teraccién e—e nula, y fijaremos la frecuencia fondnica en un valor francamente no
adiabdtico w = 0.7, ver Fig. 4, y en el caso extiremo adiabdtico, w = 0, ver Fig. 5 .
Las Figs.2 y 4 son elocuentes; aun en el caso cudntico persisten los regimenes con
distorsién. (K ~ 1), y sinella (K ~ 3). Pero en ambos casos existe un régimen in-
termedio, en el cual la BW estd apenas insinuada. Naturalmente, el paso desde el
caso no distorsionado a la fase BW ocurre en la direccién de A creciente. Consid-
eremos ahora la Fig. 5, asociada al caso cldsico w = 0; en ella hay una dicotomia:
"la red estd deformada A > A, o noloestd A < A,. Esto, ya vimos, proviene de la
222

posibilidad de escribir el potencial adiabdtico en términos del pardmetro D = -,

que importa un compromiso entre ambos pardmetros originales,A y w; de hecho,
la, Gltima expresién permite definir A, = /wD.(G)/2 para w fijo.

De las figuras 2-5 concluimos que en los casos extremos D ~ 0y D muy grande,
se reproduce la situacién cldsica. Mientras que para valores intermedios de I, no

hay correspondencia con ésta. Con todo, ésto no es sorprendente, ya que
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D ~ 0y D muy grande aluden a un sistema determinado, esencialmente, por la
influencia de w en el primer caso y A en el segundo de mode que las fluctuaciones
cudnticas no son significativas aqui (en el sentido que no son capaces de provocar
una modificacién radical del cuadro). En contraste cuando no hay hegemonia de
w o )\ las fluctuaciones cudnticas si son relevantes. Esto explica el comportamiento
continuo de K en las Figs.2 y 4.

Al considerar distintos graficos de K versus A con G y w fijos, podemos pasar
continuamente de Fig. 4 a la Fig. 5 tomando valores de w cada vez més pequeiios;
estas conclusiones son similares a las obtenidas por Proetto y Falicov [56].

La Fig. 6 muestra la probabilidad de ondas de carga y enlace, ver rels. (37)
y {38), en funcién de la repulsién cculombiana a primeros vecinos (G). Aqui
se confirma que el efecto de una repulsién coulombiana intensa es estabilizar la
onda de carga y, consecuentemente, deteriorar la onda de enlace. Si G es algo
més moderada, en relacién a la magnitud del acoplamiento e-ph, pueden coexistir
ondas de carga y enlace (digamos, ambas probabilidades mayores que un 50 %).
Lo tltimo confirma los resultados de varios trabajos precedentes [27,26,28,29,48].
Finalmente esta figura también nos muestra que liberando al sistema del escollo
que impide a un par de sitios vecinos compartir un electrén, esto es la repulsién
intersitio, se establece una onda de enlace. Por cierto estas palabras son exactas
en referencia a la Fig. 6 solamente ya que por tratarse de un sistema finito, no es
suficiente que G = Q y X arbitrariamente pequefio para estabilizar una onda de en-
lace. En sistemas finitos es necesario que A supere un cierto umbral; explicitamente
D= "’3‘,—2 > D.(G), para que se estabilice la onda de enlace. De hecho, tal es el
caso de Fig. 6 en la regién de G pequeifio, pues D = 0.338 > D, = 0.17; i.e. en tal
regién es estable una BW. Como iltimo comentario, en torno a la Fig. 6, diremos
que existe onda de carga residual en el punto G =0. Esto es, a pesar que no
estd presente su agente generador (G), aun asi, pervive una onda de carga. Este

comportamiento puede interpretarse cinematicamente a través del hecho que los
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electrones satisfacen la estadistica de Fermi-Dirac, existiendo por tanto un “hueco
de correlacién de Pauli” en torno a cada posicién electrénica, lo que disminuye la
probabilidad de ocupacién de un sitio inmediatamente vecino a otro ya ocupado
por un electrén; esta “correlacién repulsiva” es el germen de la CW.

La Fig. 7 es un grafico de la frecuencia efectiva w,y, calculada de acuerdo a
la. definicién dada més arriba, como funcién del pardmetro de acoplamiento e~ph
A. En general, w.s se puede interpretar como la energia tipica para generar una
excitacién de naturaleza vibracional sobre el sistema, o, en el caso no deformado,
w.s puede asociarse con la constante eldstica “efectiva” de la red K¢ (lo dltimo
a través de la relacién K,; = Mw?;, siendo M la masa relevante asociada con
el modo de vibracién). Segiin dicha figura, la fuerza de restitucién, de los iones
a sus posiciones de equilibrio, se debilita monétonamente con el incremento del
acoplamiento entre los sistemas electrénico y fondnico (A). Este resultado es con-
sistente con la Fig. 4, la cual informa sobre la tendencia de la red a deformarse
cuando se incrementa el valor de A. El origen de esta distorsién en la red? no tiene
misterios: la densidad electrdnica asociada a un electrén es compartida por dos
iones vecinos, apantallando la carga de ambos sitios. La consecuencia inmediata
de este apantallamiento es reducir la intensidad de la interaccién coulombiana en-
tre los iones, lo cual es equivalente a disminuir la fuerza de restitucion respecto
a las posiciones nominales de equilibrio; cuando esta fuerza restauradora se hace
negativa, naturalmente surge la distorsién.

Para el caso distorsionado (extremo derecho de la figura 7), cambia el signifi-
cado de w,y; de hecho, ahora esta magnitud se puede interpretar como la separacidn
entre los dobletes de energia, dobletes asociados con el aspecto de “doble pozo”
que adquiere el potencial adiabitico (ver maés adelante).

El punto de partida para extraer toda informacién posible acerca del sistema es

*Enfatizamos que esta distorsién corresponde al fonén de momentum = o distorsidn de periodo

dos.
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el conocimiento de los autovalores del Hamiltoniano. Es este hecho el que nos ha
inducido a realizar los calculos que mostramos en la Fig. 8. Allf la curva continua
representa el estado fundamental (resultado exacto) en funcién de la frecuencia de
vibracién de la red. Los puntos corresponden al cdlculo equivalente (energia funda-
mental) pero dentro de la aprozimacidn de Born-Oppenheimer, cuyo Hamiltoniano
asociado aparece en rel. (22) El cdlculo se efectiia resolviendo niméricamente la
ecuacién de autoenergias asociada a tal Hamiltoniano.

La Fig. 8 muestra gran coincidencia entre los resultados cuénticos y Born—
Oppenheimer, sobre todo en la regién de baja frecuencia fondnica. Lo dltimo
es bastante natural, ya que en este limite el problema es per se adiabético. Sin
embargo cuando w crece aproximéndose a la regién donde la red sufre la transicién
distorsionada «» no-distorsionada tal coincidencia se deteriora ligeramente.

Otro aspecto que, creemos, merece ser comentado es la posicién relativa de
ambas curvas, la continua y de puntos, en la Fig. 8. Lo que alli se observa es
cémo el resultado Born—Oppenheimer estd siempre por debajo del exacto. Esta
tendencia no tiene méas substancia que ser una adhesién obligada al resultado de
cardcter general [62], que pasamos a describir. Pensemos en el problema cudntico
de encontrar la funcién de onda para un sistema de N iones —todos de masa M-

¥ Z electrones cuya masa es m. El Hamiltoniano de este sistema es [58]

zZ h2 N h2
2 2
=1" 0 3 f=1* Wi
donde X, son las coordenadas electrénicas y R, las iénicas. Los primeros tres
términos de este Hamiltoniano son respectivamente, la energia cinética del sis-
tema electrénico, algin tipo de interaccién entre electrones y un término de
acoplamiento entre iones y electrones. Los dos dltimos términos aluden exclu-

sivamente al sistema idnico, representan sus energfas cinética y de interaccién. El

problema en cuestién es determinar ¥ y F tales que
HI = B9
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sabemos que esta solucién se puede construir como

Q(RI: Ry, ..., Ry, X1, X3, .. XZ) = Q(RIJR% ey By X1, Xy o ‘X.Z)X(Rh Ry, ...y RN)

donde & es la funcién de onda del sistema electrénico moviéndose en el escenario
que generan los iones estdticos en las posiciones Ry, y dependiendo por ello (tanto
& como los autovalores asociados) paramétricamente de R;. Lo que exactamente

queremos decir es
h® = Q(Ry, Ry..., Rn)®
donde

2
P oK.

> z—nzv?r, + %V(Xe - X;)+ zg(Xf - R;)

ij
Definamos el Hamiltoniano para el movimiento de los iones en el potencial
adiabdtico, §2, debido a la nube electrénica

N 2 .

. B2,

H = —Z —V?h + ZU(R,‘ — R;) + Ry, Ra, ..., Bx)
i1 2M W

Hemos, con ésto, redefinido el problema

Sélo resta comparar las energias (B y E‘) obtenidas por ambos predicamentos.

Observemos que el producto interno
(flL(E-H)fy>0
es posttivo definido para toda funcidén f, pues
H-H=h-Q

y §2 es autovalor de A. Entonces como anunciamos mas arriba F > F. Una ma-

nera, ciertamente informal pero muy sugestiva, de comprender esto consiste en
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extrapolar al contexto de nuestro problema variacional, el resultado vélido para

un par de funciones f; y fo
min(fi + fo) 2 minfy + mainf,

El significado de la desigualdad E > Ees E, > }_779; donde E, y E‘_,,s son, respec-
tivamente, los autovalores del Hamiltoniano H y el estado fundamental de H. En
particular E > E'gs. Esta afirmacién se fundamenta en un rasgo inherente a un
Hamiltoniano, del tipo aqui estudiado, i.e. su espectro es acotado inferiormente.

Aprovechemos, por tltimo, de observar que

- . = - N o x? -
E= (‘D?qu) = (\I)’ - lz:z—ﬂ'_vzﬁj + ZU(R - RJ)] lIJ) + Q(RI:R2; (AR RN)
=1 1,7

y especialicemos al caso que nos interesa, i.e. I > 0. Dado que

(_' N h2 ) -
¥ [— ——V; ]w) >0
: §2M B
se concluye

- N h?
(‘I” [‘ 2ot LV (R - )
= I

liv)zo

v en consecuencia B > Qy, donde Q2 es el minime absoluto del potencial adia-
batico 2{R;}. Combinando esta designaldad con un resuitado mostrado en el
parrafo precedente, podemos afirmar £ > E > Qy, ie. hemos acotado E. La
tltima desigualdad (E > Q) debe ser interpretada cuidadosamente. El espectro.
B, del Hamiltoniano H, construide con el potencial adiabdtico {R,}, verifica
B, > Q{R = Rpnin} para todos los autovalores (n) relacionados al potencial (§2).
Aqui R, representa al conjunto de coordenadas iénicas que minimizan . La
desigualdad, que comentamos, se puede entender satisfactoriamente apelando al
principio de incertidumbre; si £ tiene sélo un minimo, digamos Qmin, el estado
fundamental de H , }::Igs, debera ser mayor que Qpmin ¥a que sl E:'gs = Qpin CONO-

cerfamos tanto las posiciones, (B} = (Bi)min, de los iones como sus momenta,
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P? = 0 (esto dltimo porque H es una funcién cuadréatica de B). Algo més intere-
sante es el caso si §) tiene dos minimos. Ahora Egs se puede descomponer en dos
partes, E"gs y A. Explicitando Efgs = E;s — A, Ef;s es la menor de las dos energias
de punto cero {a cada minimo del potencial hay asociada una energfa de punto
cero) y A(> 0) la probabilidad de ir al otro pozo (efecto tinel). & > Q dice que
aun asi no es posible que E'g, se sumerja por debajo del minime del potencial.

En la Fig. 9 graficamos Ay = By — Fy versus la frecuencia fonénica w; acd Ey
y E; son las energias de los estados fundamental y primero excitado, respecti-
vamente (denotadas por Epap ¥ Fago respectivamente en el Apéndice II). Los
restantes pardmetros se mantienen fijos, A =018, G=0.

Parece pertinente hacer, cuando menos, tres comentarios en relacién con esta

figura.

(i) Empecemos considerando el extremo izquierdo del grifico, donde w ~0;
allf el sistema estd neceseriamente deformado. En efecto, considerando rel. (17)
y tomando el limite w — 0, se cumple que 1/D — 0, haciéndose despreciable
la contribucién de la energia eldstica al potencial adiabdtico, salvo para valores
muy grandes de y. Por otro lado, E(y) decrece cuando |y| crece, presentando
un maximo en ¥ = 0, como se puede verificar del calculo numérico. De aca se
concluye que también V(y) presente un mdzimo en y =0 ; al usar ahora la ex-
presién asintética de V(y) en y — o0, rel.-(lg), vemos que V(y) es creciente en
tal limite. Combinando estas dos 1iltimas propiedades sigue que, para w pequerio,
el potencial adiabdtico necesariamente presenta dos minsmos simétricos, digamos,
en yy , los cuales son bastante profundos * para w — 0.

Este resultado es bastante intuitivo, pues w pequeiio corresponde a un sistema
fdctlmente deformable; por otro lado, también Fig. 1 corrobora la existencia de una

distorsién tipo BW de la red en este caso donde D — oo . En Fig. 10 se muestra

$Usando rel. (19) se concluye V(0) — V{yar) = 6D = 1207 fw — c0.
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un potencial adiabdtico en este limite de baja frecuencia.

En este caso de baja frecuencia, donde el potencial adiabatico presenta dos
minimos simétricos separados por una “robusta” barrera central, los niveles de
energfa aparecen agrupados en estrechos “dobletes”, como se puede constatar de
la figura 10 (notar alli la gran amplificacién necesaria para resolver estos dobletes).
La separacién del doblete de menor energia, E; — Ep = Ap es de gran interés,
pues permite estimar el tiempo de tinel entre las dos configuraciones, tipo BW,
estdticas asociadas con el estado fundamental. Estas dos configuraciones son (ver
rel. (30)) |BW); v |BW)i, o en notacién mds intuitiva, [1-2 3-4 5-6] y
[2-3 4-5 6-1] respectivamente.® Como se muestra en el Apéndice II, la
primera configuracién estd asociada con el pozo derecho del potencial adiabdtico
(ver Fig. 11), y la segunda con el pozo izquierdo. Ademds, en dicho apéndice se

muestra que el tiempo de tinel entre estas configuraciones vale
T

| T o= A_o (39)
Como Ay € w en este limite de baja frecuencia, entonces el tiempo de tinel 7
es mucho mayor que el tiempa caracteristico de vibracidn 7y, ~ 27 /w; también
7 es mucho mayor que el tiempo de transfenencia electrénico, o cualquier otro
tiempo caracteristico del sistema. Esto significa que los estados [BW); y |BW )y
son cuasiestacionarios (i.e. experimentan una muy lenta evolucidn temporal; ver
Apéndice II}).

Una visidn alternativa de rel. (39) se obtiene a través del coeficiente de trans-
mistén de la barrera central del potencial adiabético, Ppr (transmisién vinculada
con una transicién entre las BW asignadas al pozo derecho, [1-2 3-4 5-6],e
izquierdo, [ 2-3 4-5 6-1]).

Interpretemos semicldsicamente 1/ry;, como el mimero de veces que el sis-

tema rebota contra la barrera central del potencial adiabético, ésto por unidad

6%n realidad rel. (30) s6lo describe la parte electrénica; la parte fondnica se construye como la

deformacion de la red asoctada a cada uno de estos estados.
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de tiempo (i.e. “ntimero de intentos” de cruzar la barrera). A su vez 1/r esel

“nimero de éxitos” en cuanto a cruzar la barrera, de modo que
Pp ~ Tyar [T ~ Agfw (40)

La probabilidad Py puede ser estimada mediante los argumentos del Apéndice IL
Una estimacidn mas directa, aunque poco rigurosa (pero con cierto “sabor” fisico)
es ésta; partamos de la aproximacién de Born-Oppenheimer, rel. (22), reem-
placemos la barrera ceniral del potencial adiabético por una barrera cuadrada
de ancho 2yy (distancia entre los minimos del potencial adiabatico) y altura

Vy = V(0) - V(ys) . Lo iiltimo se puede justificar parcialmente al notar que la
derivada de V(y) es nula en .7: = 0. Por cierto que esta aproximacién es burda y a

lo més podemos aspirar obtener de ella los érdenes de magnitud correctos.

y? , y
op TEW) =V =V(0) - Qy si Jyi<ux (41)
Particularizando a nuestra barrera cuadrada los resultados sobre “efecto tinel” de
cualquier texto de Mecénica Cuéntica, y usando como energia incidente la energia
cinética del punto cero, Byx = w/f4 € Vy , la probabilidad de tinel viene dada

por

Pr = 16%—‘Fi expl—ymy vV8M Vil , (42)
M

donde M = 1/{2w\?) es la “masa” que aparece en rel. (22). Para vincular entre
si las magnitudes Vi y yu, podemos imaginar la barrera central del potencial

adiabdtico como una pardbola invertida,

2
5% 4 E(y) = V(y) r~ V(D) - Qyz si Iyl < ym

y en este limite de baja frecuencia, 1/D ~ 0 , podemos despreciar la parte

eldstica’, infiriendo que Q@ ~ (8 [8)y=;. Como la parte electrénica sélo depende

7Esta aproximacién lleva a subestimar el valor de yar, pero con ello corregimos en parte la

aproximacién de la barrera cuadrada de ancho 2ypr .
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de G, se concluye, Q = Q(&) . Introduciendo esta ligadura entre 3 v Vi en
rel. (42) sigue
dw
Pr ~ ﬂexp[-—QVM [/ QA%wW] .
Combinando esta tltima expresién con rel. (40), sigue que existe una dependencia

exponencial

log[Ey — Eo] ~ —Cte Var [V 2w (43)
para la separacién del doblete inferior; acé la constante depende sélo de G. Por
cierto que rel. (43) vale sélo en el limite de aita distorsion, w — 0.

Hacemos notar la similitud entre este resultado y las conclusiones del
Apéndice I, donde se muestra que Ay = [Fpap — F429] es proporcional al tran-
lape entre dos funciones de onda “cuasiestacionarias”, una localizada en el pozo
izquierdo, y la otra en el derecho; obviamente estas funciones deben amortiguarse
exponencialmente en el interior de la barrera, de un modo similar al indicado en
rel. (42).

La rel. (43) da cuenta muy bien del rdpido decrecimiento de Ay al movernos
hacia la izquierda de Fig. 9. Hacemos notar que en esta figura, donde se mantiene
A y G constantes, Vy se incrementa cuando w decrece, como puede visualizarse
facilmente de la expresién asintética (19). Este hecho incide en un mas rapido
estrechamiento del doblete.

A modo de contraste, en Fig. 12 se grafica Apfw versus w, aunque alli se
mantienen fijos D y G (en vez de A y G); asi, para dicha figura se fiene un sdlo
potencial adiabdtico, y por tanto un sélo valor de Vy . Usando rel. (43), sigue
que —w -log(Ap) ~ Cte en el extremo izquierdo de Fig. 12. Para corroborar esta
prediccién, tal figura muestra también un grifico de —w - log(Ag) , observindose

e] comportamiento anunciado.

(i1) Otro aspecto digno de destacar, tanto en Fig. 9 como en Fig. 12, es

el comportamiento de Ag para el limite (sélo de interés académico} de altas
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frecuencias.

Consideremos primero el caso de Fig. 9, donde un incremento de w implica
un decremento de D, y por tanto, el debilitamiento y posterior desaparicién de la
barrera central del potencial adiabdtico (ver p. ej. Fig. 1, donde, al decrecer D
se traspasa de la regién BW, a la regién no distorsionada; también ver rel. (17),
recordando que alli E(y) decrece con |y|). Al continuar decreciendo D, el po-
tencial adiabdtico va reduciéndose sélo a la contribucidn eldstica, y por tanto los
niveles excitados se relacionan con el estado base a través de la tradicional ex-
presién para el espectro de fonones, E, — Ey = nw , n es indice de enumeracién
de niveles. Lo anterior implica que en el extremo derecho de Fig. 9 debe cumplirse

Ag = E, ~ Ey = w , situacidn que se puede corroborar por inspeccién.

Consideremos ahora el limite w — o0 en Fig. 12. Como ya se indicd, en tal
figura el potencial adiabdtico se mantiene fijo. Pero al crecer w, crece la energia
del punto cero, w/2; ésto lleva a que el nivel fundamental sobrepase la barrera
de potencial Vi, pudiendo el sistema moverse libremente entre el pozo izquierdo y
el derecho, y por tanto desaparece la distorsién de Peierls. Al incrementarse aun
més la frecuencia, crece igualmente la energia del punto cero, lo que hace que el
sistema empiece a explorar regiones cada vez mds distantes del origen. En este
régimen en que |y| — oo, se hace vdlida rel. (19), concluyéndose que el término

electrénico es despreciable, y por tanto se retoma el caso de Fig. 9. Es decir, para

w — co se cumple [Fy, — Ep}/w ~ 1, como se puede constatar por inspeccién de

Fig. 12.

(i51) El aspecto mds interesante contenido en las figuras 9 y 12 proviene
de comparar los cilculos eﬁactos (o “cudnticos”), en linea punteada, y Born-
Oppenheimer (B~0), en linea continua. En ambas figuras se tiene que A, es
menor para los cdleulos cudniticos en comparacién a los resultados obtenidos en la

aproximacién de B-O (Le. por integracién numérica del problema de autovalores
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asociado con el Hamiltoniano (22)). .

Observamos que para w pequefio las curvas cuantica y B—O son casl co-
incidentes; lo dltimo no sorprende, porque justamente éste es el limite donde
los tiempos de vibracién de la red son mucho mayores que los tiempos carac-
teristicos electrénicos, apareciendo la red como “congelada” para los electrones,
y validdndose asi la aproximacién de B-O. Por otra parte, cuando w es grande
el valor cudntico de Ap resulta manifiestamente inferior al calculo B-0, digamos,
Apg < Ag,B-o . Sorprende, sin embargo, que se necesiten frecuencias tan altas
{mayores que los valores esperados en sistemas reales) para que se separen de un
modo manifiesto ambas magnitudes.

Consideremos un w suficientemente grande como para pasar al régimen no
distorsionado (ya sea porque desapareci6 la barrera central, Fig. 9, o porque la
enegia del punto cero rebalsd la barrera Vi, Fig. 12); en tales circunstancias se
puede identificar Ay p_p con la “frecuencia efectiva” wp__o asociada al potencial
adiabético, la cual es necesariamente menor que la frecuencia “desnuda” w (ver
rel. (17) y recordar que E(y) decrece con |y|, disminuyendo asi la curvatura de
V(y) en relacién a la contribucién eléstica).

Respecto a la desigualdad A¢q < Ao z-0, sblo daremos una explicacion intui-
tiva. En el caso cudntico el acoplamiento e-ph es aprovechado por el sistema con
optima eficiencia, lo que llevarfa a una “frecuencia efectiva” cuantica Ag g menor
que la frecuencia respectiva asociada con la aproximacién B-O, Ag o =wg_¢o .
En un préximo articulo, asociado con el contenido de esta tesis, se dard una expli-
cacién mds formal de este fendmeno, la cual se basard en un andlisis detallado de

la aproximacién de Born-Oppenheimer, y la forma como ella debe ser corregida.
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1 Resumen y Conclusiones

Se ha estudiado el problema de Peierls-Hubbard en un anillo de seis sitios y tres
electrones sin spin {banda semillena); se ha retenido la repulsién electrén—electrén
a primeros vecinos G, y el fonén “longitudinal” (intersitio) de momento 2kp = .
-El presente estudio se ha limitado al caso de temperatura nula, de modo que,
se ha estudiado principalmente el estado fundamental del sistema, aunque se ha
considerado brevemente la primera excitacién fondnica.
Se ha resuelto el problema de un modo exacto (considerando las variables
fonénicas como opradores cudnticos), y a modo de contraste, se ha usado la aprox-
imacién de Born—-Oppenheimer.

Las principales consecuencias extraidas de este trabajo son:

(e} La imagen de una distorsién de Peierls estitica sélo es vilida en el limite
de frecuencia fonénica nula. Para w # 0, las dos posibles distorsiones tipo “onda
de enlace” {en nuestro caso ellas son [1-2 3-4 56] y [2-3 45 6-1])
adquieren una vida media 7 , pasindose de una a la otra en dicho periodo. El
valor de 7 es proporcional al inverso de la separacion entre los niveles cudnticos
agrupados en dobletes. Asimismo, se hace ver que 7 depende exponencialmente
de algunos pardmetros caracteristicos del sistema, como la altura de la barrera

adiabdtica Vj, el inverso de la frecuencia (ver texto para mayor precisién), etc...

(8) En el limite adiabatico {w - 0), el sistema posee una .sépamcio’n nittda entre
las fases “no distorsionada” y “onda de enlace”. Esto se puede representar en un
diagrama de fases en el plano [G, D], con D = 2A*fw ; la curva D, (G) separa el
plano en estas dos fases (ver fig. 1). Para D < 0.16t no ertsie distorsidn, inde-
pendientemente dei valor de G. Lo dltimo estd en contradiccién con lo observado
el sistema infinito [28), siendo por tanto un indicio de efecto de tamano finito.

Si D < D{G) elsistema no estd distorsionado. Al incrementarse D por
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encima de este valor critico, ocurre una transicién de fose de segundo orden,
apareciendo una “onda de enlace”; la amplitud de distorsién aumenta continu-
amente desde cero a medida que nos introducimos en la regién BW. Esta tran-
sicién de segundo orden contrasta con la transicién discontsnua entre las fases con
y sin distorsidén obtenida al considerar una interaccién electrén—fondn intramolec-

ular [55,56].

(¢) La curva DJG) es ligeramente decreciente respecto a G para G <2t
torndndose creciente a partir de este valor. Esto corrobora la conocida afir-
macién [27,38,53] : “Al incrementar desde cero la interaccidn Coulombiana e-e,
inicialmente se favorece la formacién de una onda de enlace; pero un ulterior in-
cremento de la repulsidén e—e tiende a eliminar la distorsién de la red.” En el limite

(7 — o0, se cumple D.(G) ~ 1@ , en concordancia con ref. [29].

(4) Al considerar una frecuencia fondnica no nula, w # 0, el concepto mismo
de fase distorsionada se torna difuso. Sin embargo, se puede hablar con cierta
prop;iedad de la existencia de una onda de enlece si el tiempo de tinel 7 es mu-
cho mayor que el periodo de vibracidn 7y, = 27 fw vy el tiempo de transferencia
electrénico. De hecho, bajo tales condiciones, la mayoria de las “sondas” experi-
mentales (neutrones, rayos X,...) verdn la red congelada.

Consecuente con lo anterior, la frontera entre las fases BW y no distorsionada
se difumina para w finito, aunque en términos generales se puede decir gue la fase
BW pierde terreno en comparacion al caso de frecuencia fonénica nula. Las nuevas
fronteras podrian demarcarse como la curva donde se iguala la altura de la barrera
adiabdtica con la energia fondnica del punto cero, Vi = w/2 . De hecho, usando
tal criterio para el caso particular (w = 0.2t ,G = 2t), se concluye D, =0.3¢ y

7{Tvie, = 10000 ; obviamente esta frecuencia de intercambio es {desde un punto
de vista microscépico)} despreciable, corroborando el criterio elegido.

Por cierto que en todo esto hay una inevitable ambiguedad, pudiéndose adop-
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tar otros criterios (acaso menos exigentes) respecto a la existencia de una BW.

(e) Existe un suavizamiento de la frecuencia efectiva de vibracién de la red asociado
con la interaccién electrén—fondén, como se puede corroborar de figs. 9y 12. Tal
suavizamiento es particularmente notable en la vecindad del régimen distorsionado,
donde se confunde la frecuencia de excitacién fondnica con el ancho del doblete aso-
ciado al estado base, doblete que se abre al levantarse por encima de la barrera del
potencial adiabdtico. A modo de ejemplo, enelcaso D =011, G=0, w=0.6

(no distorsionado) se tiene una frecuencia efectiva fonénica w.s = 0.64w. Al con-

siderar menores valores de D, o bien el limite G » 2t, la frecuencia fondnica

“efectiva” tiende a igualarse con la frecuencia desnuda w .

(f) Como se desprende de Fig. 6, para G > 2t el sistema muesira un cierto grado
de ordenamiento de cargas (CW) de periodo 2, teniéndose alternadamente, un sitio
ocupado v otro desccupado; esto es un resulfado natural, ya que tal disposicidn
permite eliminar la interaccién electrén-electrén . De hecho, para G — oo se
cumble Pr(CW) — 1.

La CW coexiste en cierto rango de parametros con la BW, en concordancia con
los resultados consignados en la literatura [26,28,29,48]. Destacamos que, debido
a razones cinemdticas (hueco de correlacién de Pauli), siempre existe cierto grado
de correlacién tipo CW, aun para ausencia de repulsién electrén—electrdn. En este

dltimo, caso se tiene Pr(CW) = 0.25,

(g) los resultados exactos coinciden notablemente con los cdlculos hechos en
la aproximacién de Born—-Oppenheimer (i.e. al resolver primero el proble-
ma de una distorsion congelada, para luego reinsertar los grados de liber-
tad vibracionales como operadores cudnticos). A modo de ejemplo, para
G=2,D=0.34,w =025 ambos cilculos discrepan en menos de un 0.2 % ;
el error no se incrementa al considerar niveles mas excitados (salvo cuando ellos

se empiezan a acercar a la energia de los niveles provenientes de otro potencial
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adiabatico, asociado con excitaciones electronicas).

En términos generales, la concordancia entre los cdlculos cuanticos y Born-
Oppenheimer se mantiene para frecuencias fondnicas bajas o moderadas, pero se
pierde para altas frecuencias fondnicas; este resultado, obvio a-priors, se cuantifica

a través de Figs. 9y 12

{h) Finalmente, destacamos que, al comparar los resuliados cudnticos y
adiabéticos, se verifica el cumplimiento de dos desigualdades. La primera de ellas

corresponde al teorema de Brattsev [62]

{Eo}Bo < {Eo}e

donde Ej es la energia del estado fundamental, y los sub—indices BO y Q repre-
sentan los cdlculos Born—-Oppenhelmer y cuanticos, respectivamente. La segunda

desigualdad apunta en un sentido distinto a la primera,

{E1 — Fo}ro > {E1 — Ev}o

donde acd E; es el primer nivel excitado.?

Esta desigualdad es curiosa, pues pareceria plausible que la aproximacién de
Born-Oppenheimer, de indole semicldsica, deberia incrementar el tiempo de tunel
en relacién al cdlculo exacto, de indole netamente cuantico. Una explicacidén para
ella se aportard en una préxima publicacién; de momento, adelantemos que su
origen estd en la “interaccién” entre los niveles de energia provenientes del primer
y segundo potencial adiabdtico, Vo(y) y Vi(y) respectivamente {ver comentario

en relacién a la ecuacién (18).

®E, esta asociado ala RI B: , en contraste con el estado fundamental asociado a la RI A4, ;
ver apéndice II. Esto permite identificar la energia de excitacion Fy — £y come de naturaleza

fononica, pues el operador de creacidén fonénico pertenece a la R By, ver Apéndice IIL.
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8 Apéndice 1

Este apéndice tiene por objetivo justificar la introduccién, hecha en el texto, del
promedio

(L|=*®)

= REEEp

y develar lo que pudo aparecer como una misteriosa interpretacion de su mag-
nitud. Debemos enfatizar que los comentarios referidos a X se restringen a un
contexto estrictamente adiabdtico. Si nuestro sistema no estd deformado los iones
se mueven en un potencial adiabdtico tipo oscilador armdnico. En este caso K se
" puede calcular exactamente, resultando

(6n® + 6n + 3)
(2n + 1)?

K

al promediar con el estado  |n} = ‘bin): |0)pr  asociado a n excitaciones fondnicas
presentes.

Dado que estamos evaluando promedios en el estado fundamental (n = 0)
diremos que para el caso sin distorsién K = 3. La otra situacién de interés es
cuando el sistema si estd deformado. En este caso el potencial adiabatico, que
determina el movimiento i6nico, debe tener dos minimos {uno por cada fase de la
distorsién). Sabemos entonces que la densidad de probabilidad p(z) = |¥(z)|?
tendrd dos maximos centrados en los minimos del potencial adiabitico. Esta

densidad de probabilidad se escribe como

olz) = gmwﬂxo+mw+%n

donde £z son las posiciones de los minimos y pg(z) es la densidad de probabilidad
en torno a uno de estos minimos. p(z) es una distribucién normalizada y centrada

en el origen.

[ m@ds=1 fzpu(z)mdmo

—C0 —
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Un célculo directo nos conduce a

foo p(c)ds = zi+ AP

oQ oo}
f s*p(c)ds = z¢+ 62347 + f ztoo(z) da
donde

o0
A? =[ 2% po(z) de
—co
En el limite de dos minimos nitidamente diferenciados, % &€ 1, se cumple

oy + 6A%z3 + [ zipo(z)de

K=
z§ + 2A%z3 + Al

-1

En la dltima expresién se ha usado que

f ztpo(z) de = OA* € T4

9 " Apéndice I1

Consideremos dos configuraciones tipo BW, digamos |BW); y |BW)yr (ver
rel. {30)), o equivalentemente, [1-2 3-4 5-6] y [2-3 4-5 6~1] respectiva-
mente. En este apéndice queremos estimar el tiempo de tinel entre ambas confi-
guraciones; mas precisamente, suponiendo que en el tiempo t = 0 el sistema esta
en el estado |BW);, nos preguntamos en que instante de tiempo el sistema habrd
pasado al estado |BW )y .

Para hacer la estimacién del tiempo de tinel, usaremos la infraestructura con-
ceptual de la aproximacién adiabédtica. Segun ella, el Hamiltoniano del sistema

(=]

H== -+ Q(z) (44)

donde M es la masa asociada al modo vibracional “longitudinal” con ¢= =, y

§2(z) es el potencial adiabatico.
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Antes de empezar nuestro anélisis, recordemos el significado de la variable
fondnica z que aparece en el potencial adiabdtico. Llamemos %; a la posicién de la
molécula j dentro del anillo; sea g un vector de onda fondnico, entonces definimos
la coordenada fondnica asociada z, como z, =Y exp(ig- (J — u;/VN . Asi,

para ¢ =7 tenemos

1
:L'q:rEa:=—ﬁ[ul—ug+u3—u4+u5—us] (45)
Cuando el tinico modo de vibracién excitadoes g =, se cumple u; = —(=1)Y=z .

Pensemos ahora semicldsicamente, y supongamos que el modo ¢ = 7 se encuen-
tra congelsdo, tomando la variable 2 un valor constante. En particular, si
¢ >0, se tiene u; —uy >0 , u3—uy <0 ete..., lo cual corresponde a la BW
[1-2 3-4 5-6}; ver Fig. 11. De un modo andlogo, al considerar un fonén con-
gelado con z < 0, se tiene la BW [2-3 4-5 6-1]. Este analisis permite
asociar los pozos derecho e izquierdo del potencial adiabdtico, ver Fig. 10, con los
dos tipos de BW:; ver Fig. 11.

Como nos interesa estudiar el caso en que el sistema presenta una importante
distorsién tipo BW, entonces debemos considerar un potencial adiabéatico con dos
minimos bien definidos (ver Fig.10), apareciendo entre medio de ellos una impor-
tante barrera.

Pensemos en un estado del sistema {no necesariamente autoestado del Hamil-
toniano) cuyo valor medio de energia estd bastante por debajo de la cumbre de
la barrera; si el valor medio de la variable de posicidén se encuentra a la derecha
de la barrera, {z) >0, entonces el sistema estara en la configuracién tipo BW
[1-2 3-4 5-6],y permanecerd en ella un largo tiempo. El efecto del pozo a
la izquierda de la barrera alterard muy poco la dindmica de este estado, al menos
para tiempos pequefios.

Construyamos estados de este tipo, de cardcter “pseudoestacionario”; para eilo

reemplazamos el lado szquierdo del potencial adiabatico, (z < 0), por el valor
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constante §(0).° Esto equivale a reemplazar el potencial adiabdtico (z) por
Qz(z) = () + O(—2)(Q(0) — Q=) , (46)

donde ©(z) es la funcién “escalén”.

Mediante esta modificacién hemos eliminado el pozo izquierdo del potencial
adiabédtico Q(z) , impidiendo asi el “efecto tiinel”, de modo que un autoestado
de energia atrapado en el pozo derecho (i.e. con energia bastante por debajo de
la “cumbre” de la barrera, 0) ) permanecerd eternamente al lado derecho del
potencial; esto es, (z)>0.

Llamemos
1 &

Hg = —mta?’i'ﬂﬁ(w) (47)

al Hamiltoniano modificado. Consideremos el espectro de autofunciones y auto-
energias de H , pero seleccionemos de entre ellos sdlo los estados que se encuentren

atrapados en el pozo derecho del potencial original (i.e. con autoenergias bastante

inferiores a Q(0) y (z) >0). Llamemos ¥p, a esios estados, y Eg, a las
autoenergias asociadas; acd v es indice de enumeracién.

De acuerdo a la discusién inicial, y al hecho que los estados ¥ 5, estén centrados
en el pozo derecho del potencial adiabético, se concluye que los ¥ p , corresponden a
1aBW [1-2 3~4 5-6]; el indice v basicamente se refiere al estado de excitacion
vibracional dentro del pozo derecho.

Por otro lado, usando la expresion
B - Hr = Oc) — %lz) = O(-2)((z) - 2(0)) , (48)

se concluye que un estado ¥y, apenas se ve afectado por el potencial pertur-

bativo {(48) en una vecindad del méximo de la barrera; de hecho, (X}/&r) =0

Esta particular forma de modificar §2(z) no es un elemento esencial del presente andlisis; se
podria usar otro potencial modificado Q2g, siempre que mantenga estos dos rasgos esenciales: i)

Debe desaparecer ¢l pozo izquierds (€lg/dX <0 si z <0 ). i) El potencial modificado debe

cumplir {&2r/dX =0 si & =0). Vease analisis pasterior.
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en el punto ¢ = 0, lo que aminora la diferencia Q(z) — Qp(z) en dicha regién.
Moviéndonos més profundamente en la regién z < 0, vemos que allf la funcidn
@, (z) decae exponencialmente a cero, por lo cual tampoco ve el potencial per-
turbativo. Dado que los estados ¥y, son muy poco afectados por la pertur-
bacién (48), ellos tienen un cardcter cuasiestacionario ante el Hamiltoniano H;
asf, estos estados son un buen punio de partide para construir los autoestados del
Hamiltoniano original H.

No obstante, como el Hamiltoniano original es invariante ante una reflexién
¢ — —2, no basta con sélo considerar los estados basicamente ubicados en el “pozo
derecho” de (r), sino que también debemos construir estados centrados en el
pozo izquierdo del potencial adiabdtico. Para tal efecto, procedemos de un modo
andlogo al usado anteriormente, reemplazando ahora Q(z > 0) por el valor cons-
tante £2(0). Los autoestados asi obtenidos, ¥y, , estdn basicamente situados en
el pozo izquierdo del potencial Q(z), y estdn asociados con la configuracién BW
tipo]2-3 4-5 6-1].

Por razones de simetria, es obvio que los estados pseudoestacionarios ¥g, y

¥, deben ser degenerados entre si para igual valorde v, Er, = Er, .
Al volver al Hamiltoniano original, H , correspondiente al potencial adiabético
no alterado {i.e. simétrico respecto al origen, () = Q(—z) ), losestados g, v
¥, dejan de ser estacionarios, aunque son “cuasiestacionarios”, en el sentido que
su evolucién temporal es muy lenta. Partiendo de los estados “cuasiestacionarios”
Uy, (izquierdo) y ¥, (derecho), trabajemos variacionalmente para obtener

los estados genuinamente estacionarios de H. Notemos que
(TrulHTry) = (P1,1H]%z,) (49)

Por otro lado, usando que el traslape entre los estados ®p,(2) v ¥r.(z) es

despreciable, ya que los primeros son casi nulos para £ < 0, y los segundos para
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¢ >0, sigue que

(T, |8 Cgu) = = 0 . (50)
Ademds, para dos estados distintos, g # v, a un mismo lado del pozo (p.¢j. al lado
derecho), se cumple (g, |Hr|®r,} = 0; lo iltimo pues ambos son autoestados

de Hg. De acd y de rel. (48) sigue

(Pry | H|¥ru) = (¥ry|H — Hr|¥g,)

=%z, | O(—z)(Q(z) - Q0))|¥ru) = O (51)

la dltima expresién se justifica al notar que los estados “derechos” ®¥p.(z) son
practicamente nulos para ¢ < 0. Por cierto, existe una relacidn similar para estados
al lado izquierdo del pozo.

Dado que los elementos de matriz fuera de la diagonal son muy pequefios, ver
rels. {50) y (51), en general existe muy poca mezcla entre los distintos estados
considerados en nuestro “ansatz” variacional, {®g, , ¥z} . Lainica excepcidn
corresponde al caso en que dos estados tienen elementos de matriz diagonales
degenerados. Esta situacién se presenta para los estados ¥p, y ¥r, de igual
{ndice, ver rel. (49).

Limitémonos pues a una superposicién entre estos dos estados, ¥ = aW¥g,
+ p%;, . Es bien sabido que el proceso variacional sobre los coeficientes a y 3
equivale a diagonalizar una matriz 2 x 2, cuyos elementos de matriz aparecen en
las rels. (49) y (50). Usando la rel. (48), y el hecho que Hz¥r, = Egr,¥r. ,

obtenemos los elementos de matriz
(ol A18ry) = Bry+ [ do(e) = AON T, (o) = Bpo +T,  (52)
y, al definir S5, = (¥gny| ¥z ne)
(1 BlEr,) = S,Bryt [ : &((z) - RA(0)) T}, (#)T g,y (2) = SExy+A, (53)

Destacamos que S, , I, y A, se tornan despreciables a medida que se incre-

menta la barrera central del potencial adiabdtico; en efecto, en tal caso la funcién
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“derecha” Wp,(z) es practicamente nula para z <0, y lo mismo ocurre con
¥;.(z) paraz >0
La ecuacién matricial antes aludida, que proviene del proceso de minimizacién

de (H) respecto a los coeficientes a y 8, viene dada por

r, A 1 su
v (“) = [E — Bz, (a) (54)
A, T,/ \8 S, 1] \8
Esto lleva a los autovalores

B¢y = Epy +Ty £ |A, — £, 5], con £ =1 (55)

con autovectores asociados

T, = %[%,y + £95,] (56)
ac4d se han descartado términos de orden SZ, dado que suponemos despreciable
el traslape entre los estados “izquierdos”, ®¥;, y "derechos”, g, . Usaremos
la nomenclatura E4», y Ep., para representar los autovalores asoctados a
£ = =1y ¢ =41 respectivamente, y una nomenclatura similar para las autofun-
ciones. De hecho, al inspeccionar las rels. (32), (35) y (36), y comparar con
rel. (56), se constata la plena equivalencia entre ellas, al menos en lo que concierne
a la parte electrénica. De este modo, los rétulos A2 y B2 describen las Rls del
grupo de simetria (s, a las que pertenecen las antofunciones de rel. (56). En el
Apéndice III se entrega un andlisis mas detallado sobre las Rls asociadas con las
autofunciones de rel. (56).

Como se desprende de la relacidén (55), la separacion A, = Eps, — B4, €8
muy pequefia cuando los dos minimos del potencial adiabatico estan separados
por una gran barrera central, ver Fig. 10 {de hecho, tal separacién es proporcional
al traslape entre las funciones “izquierda” y “derecha”). Esto da origen a los
estrechos “dobletes de energia que aparecen indicados en tal figura. Recalcamos
que el presente anilisis est4 supeditado a la condicién Er, = B, < Q(0), i.e. al

caso de energias substancialmente por debajo de la cumbre de la barrera central.
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Supongamos ahora que en el instante ¢t = 0 el estado inicial del sistema
corresponde a una BW [1-2 3-4 5-6], i.e. se trata de un “estado derecho”

U(t = 0) = Tg,; esto es {al usar la rel. (56)),
1
U(i=0) = -—={¥p2p + Va2, 57
( ) \/i[ B2, + A?.] ('D )

La evolucién temporal, ¥(t), se obtiene al introducir un factor de fase exp[—it B¢, ],
con § = B2, A2 en los correspondientes autoestados de H que aparecen en el lado
derecho de rel. (57). Este procedimiento, conocido de los cursos de Mecénica
Cuéntica elemental, lleva a

explit Bpa,]
7z

Alllegar at = wf/A, = 7, se tiene

B(t) = (®52, + explit AT 42,] (58)

. expl—i7,. Bpa, ) -
Wimr) = DIy g s et (59

Acd nuevamente se ha hecho uso de rel. (56); siendo irrelevante el factor de fase
exp(#y) , concluimos que un estado inicialmente en el lade derecho del pozo, dig-
amos Up, , se traspasa al lado izquierdo después de un tiempo 7, = 7/A,.
Tal tiempo es inversamente proporcional al grado de traslape entre los esta-
dos“derechos” e “izquierdos”, de modo que se torna exponencialmente grande
cuando la barrera intermedia del potencial adiabdtico se torna cuasi-impenetrable;
digamos, enando §2(0) — Qpin D> w .

En resumen, el tiempo de tinel entre las configuraciones tipo BW
[1-2 3-4 5-6]y{2-3 4-5 6-1] viene dado por

T
7, = WA, = —
Epay — Faay

10 Apéndice III

A continuacién analizaremos el efecto de las operaciones de Cf, sobre la variable de

posicién fondnica, rel. (45), para luego inferir la RI asociada con las autofunciones
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de rel. (56).

Empecemos analizando el efecto de la rotacién Cs , la cual permuta ciclica-
mente 1—+2—-3—>4—5-—6-1. De acuerdo a rel. (45), tal permutacion
lleva a un cambio de signo en z . De este modo, Cs cambia el signo de z, resul-
tando equivalente a una reflexién especular respecto al punto ¢ = 0 del potencial
adiabético.

Por otro lado, al actuar Cg sobre la parte electrénica del sistema, ella intercam-
bia las BW [1-2 3-4 5-6] y [2-3 4-5 6-1], asociadas, respectivamente,
con los pozos izquierdo y derecho del potencial adiabitico.

De estos dos dltimos pdrrafos sigue que Cg intercambia los estados “izquierdos”,
¥y, y “derechos”, $p, . Lo anterior asegura que, al actuar la rotacién Cs sobre
los estados de rel. {56), se cumple Cg = £ = £1.

Consideremos ahora um;; reflexién especular, p.ej. el plano o4, cuya accién es
intercambiar 1 < 5, y ademas invertir las posiciones moleculares, u; — —u; ; asi
pues, al aplicar o4 sobre rel. (45) se infiere que tal operacién cambia el signo de la
coordenada fondnica = .

Estudiando ahora la accidn de la operacién ¢4 sobre la parte electrénica,
se verifica que ella intercambia las dos posibles BW, alterando ademas el signo
[1-2 3-4 5-6] e —[2-3 4-5 6-1].

Considerando el efecto recién descrito de las operaciones Cs y o4 sobre los
estados (56), concluimos que ellos pertenecen a la R A, para £ =41, yala RI

By para £ =-1.
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Lectura de Figuras

Figura 1- Diagrama de fases en el plano [ G , D ]; las regiones inferior y
superior corresponden a la fases no distorsionada y “‘onda de enlace” respec-
tivamente. Esta tltima fase va adquiriendo paulatinamente el cardcter de una
“onda de carga” a medida que se incrementa G (ver mds adelante, p.e]. fig. 6

y comentarios asociados).

Figura 2— El pardmetro K versus la frecuencia fonénica w para A =03y
G = 0. La regién izquierda, donde K = 1, corresponde al régimen dimerizado. A
su vez, la regién de alta frecuencia, donde K = 3, esta asociada con una red no

distorsionada.

Figura 3— Comportamiento de K respecto a w en la aproximacion adiabatica
(caso en que la masa iénica tiende a infinito). Como en tal limite desaparece el
efecto tinel, existe una transicién brusca entre los regimenes con y sin distorsién

(w < wer ¥ w > w,, respectivamente).

Figura 4— Grafico de K versus el acoplamiento electrén—fonén A. La fre-
cuencia esta fija en un valor relativamente alto, w = 0.7, mientras que la repulsién
electrén—electrén es nula, G =0. Para valores pequenos de A la red no estd

distorsionada, apareciendo distorsién para A ~ 0.35.

Figura 5— Comportamiento de K respecto al pardmetro de acoplamiento
electrén—fonén A en la aproximacién adiabédtica. Al igual que en figura 3, se

tiene una transicién brusca entre los regimenes con distorsién ( A > A.,) y sin ella

(X< Ae).
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Figura 6— Las probabilidades de existencia de una onda de carga Pr (CW)
y enlace Pr (BW) versus la repulsién Coulombiana a primeros vecinos G. El
pardmetro de acoplamiento electrén—fonén estd fijo en A = 0.45, mientras que la
frecuencia de vibracién vale w = 1.2. Nétese que Pr (BW) muestra un ligero
méximo para G = 2t. Por otro lado Pr (CW) se incrementa monotdnicamente
con (. Asimismo, existe un margen de valores de G donde se cumple si-
multineamente Pr (CW)~1 y Pr(BW)~ 1, coexistiendo ondas de carga

y enlace.

Figura 7— La frecuencia efectiva w,; versus el pardmetro de acoplamiento e~
ph A. Se mantienen fijos G =0 y w = 0.7. Nétese que w,; tiende a cero cuando
el acoplamiento e-ph sobrepasa cierto valor limite; este hecho se puede interpretar
como un anulamiento de la fuerza restauradora al establecerse el régimen dimeri-
zado. En una situacién normal dicha fuerza es responsable de llevar los iones a las

posiciones ideales de una red no deformada.

Figura 8~ Energfa del estado fundamental versus w para G =0y A=0.18.
La lnea continua representa el cilculo cudntico, y los puntos corresponden a la
aproximacién de Born-Oppenheimer. Notar que los resultados exactos son siempre
mayores que el célculo aproximado, en concordancia con el teorema de Brattsev.
Para frecuencias bajas y moderadas ambas modalidades de cdlculo dan resultados

practicamente coincidentes.

Figura 9— Diferencia de energias entre el primer estado excitado y el fun-
damental, E; — Fo, versus w para G=0 y A=0.18 Nuevamente la linea
continua representa el cdlculo cudntico y los puntos corresponden a la aproxi-
macién de Born-Oppenheimer. En este caso, donde se considera una diferencia
de energias (en contraste con figura 8, donde se considera la posicién absoluta
del nivel base), los cdlculos Born—Oppenheimer lievan a valores mayores que los

resultados exactos.
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Figura 10— El potencial adiabético V(y) para D =2, G = 2 (fase dimeriza-
da). Asimismo alli se dibujan los 14 primeros niveles de energfa en el caso de una
frecuencia fondnica moderadamente baja, w = 0.25. Se aplican amplificaciones

x 250 y x 15 con el objeto de resolver en niveles individuales los dos dobletes

inferiores.

Figura 11- Dibujo esquemdtico del potencial adiabitico en la fase distorsion-
ada, indicandose la onda de distorsién asociada con cada minimo; vale decir, el
minimo izquierdo corresponde a la dimerizacién [1-2 3-4 5-6 ], mientras que

el minimo derecho corresponde a [2-3 4-5 6-1].

Figura 12— Separacién del doblete inferior, Ay = Ey — By, versus w para
G=2 y D=034 Ahora la linea continua representa el calculo Born-
Oppenheimer, y los resultados cudnticos aparecen en linea punteada. Para efectos
de amplificacién en la regidén de baja frecuencia, donde el doblete es mds estre-
cho, se grafica también —w - Log(Ag) (escala sobre el eje derecho). Este dltimo
grafico permite establecer una ley exponencial para la separacién del doblete en el

régimen adiabdtico, Agp o« exp[Cte/w] para w - 0.

87




ol

000

MO DUuOZ

Mg puoz

-G20

0G0




0 ﬂ

¢0=Y 0=9

}




Fig 3




90

140

 Did

00

L0

¢/

O

9

b=4




|




Ol

LS =

(Mg) 4

00

- 20

- $0

- 90

- 80

2= GH0O=Y

00
}

b




mlo
¥
.
-

?0




g 614

g8l0o=Y 0=9 b =4




6 bid

00
00

™[Oy (°v)boT ™~




Ol b1

QG X

) Gl X







21 b4

A

oy)bo™- -




