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}‘l} Efeito Jahn-Teller

Movimento nuclear e o teorema de Hellmann-Feymann

Consideremos o hamiltoniano eletronico total do sistema

H(r,R)yY(r) = E(r)yY(r) -
(________» coordenadas eletronicas

Aproximacao de BO = coordenadas nucleares agem como parametro para descrever a dinamica dos elétrons.

Na hipotese essencial do teorema de Hellman-Feymann, supde-se que é possivel escrever a energia potencial V de um
sistema de elétrons e nucleos como uma fungao explicita das coordenadas eletrénicas e nucleares e que existe a primeira
derivada em relacdo a cada uma das coordenadas nucleares. Este teorema propde que a forca generalizada, na
aproximacao de Born-Oppenheimer, associada a uma coordenada fixa dos nucleos é dada
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}‘l; Aproximacao adiabatica: movimento nuclear e o \ ISS |'_]
0 teorema de Hellmann-Feynman

Dentro da aproximacdo de Born-Oppenheimer (BO), as propriedades dindmicas da rede de um sistema sao determinadas
pela seguinte equacao de Schrodinger

energia do sistema eletronico que se comporta como um operador energia
potencial agindo sobre os nucleos = vinculo entre os sistemas eletrénico e

[ Z 2M,, 3 Rz + 530 (R)[d(R) = EG(R) nuclear e determina a superficie de energia potencial adiabatica na geometria do
sistema

sendo que R indica o conjunto de todas as coordenadas nucleares, R = (Ra, Rﬁ,Ry, Rp), e R, é acoordenada do

a-ésimo nucleo de massa M, e Ezo(R) é a energia do estado de um sistema de elétrons interagentes que se movem no

campo dos nucleos fixos na configuragcao R, cuja hamiltoniana depende, parametricamente, das coordenadas nucleares
R,. O sistema eletronico é regido pelo hamiltoniano:

h 02 , o , . TR
Hgo(R)Yg(r) = l_ Zmz P + V(@ R)|Yr() = Ego (R)Yg(r) interacao elétron-nlcleo: mteragaoEnu(cllqe;) nicleo:
~ Ol interacéo elétron eletron  Via(ri — Ry) N
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}‘l; Aproximacao adiabatica: movimento nuclear e o \ ISS |'_]
teorema de Hellmann-Feynman

Dentro da aproximacdo de Born-Oppenheimer (BO), as propriedades dindmicas da rede de um sistema sao determinadas
pela seguinte equacao de Schrodinger

energia do sistema eletronico que se comporta como um operador energia

potencial agindo sobre os nucleos = vinculo entre os sistemas eletrénico e
Z 2M,, 3 Rz + 530 (R)|d(R) = Ed(R) nuclear e determina a superficie de energia potencial adiabatica na geometria do

sistema

A dinamica dos valores médios dos operadores posicao e momento dos nucleos pode ser obtida utilizando-se o teorema de
Ehrenfest (1927 — correspondéncia entre amecanica cldssica e a mecanica quantica):

d(R)

ih——== (|7, R]) = hu YEaulis (P)

£ dt d*(R)
M = —(V&L(R))
d(P) _ . d(P dt?
i = ([#, P]) = —in(VE,(R)) = —— = —(VE,(R))

dt dt

A aproximacdo de nucleo classico consiste em identificar (R) = R,; e (VE,(R)) = VE,,(R,;). Isso pode ser entendido se a
funcdao de onda nuclear for representada como um produto de fungdes delta de Dirac cujos centros estao localizados nas
posicoes classicas. Entdao, dentro da aproximacao classica, as equacdes de movimento sao

2
como calcular? Mddfzd = —V&,(R.)
&,

n'ésima superficie de energia potencial adiabatica
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S:‘l’) Movimento nuclear e o teorema de Hellmann-Feymann HSP
:,(J}

Aproximacao de BO = coordenadas nucleares agem como parametro para descrever a dinamica dos elétrons.

Teorema de Hellmann-Feynman = investiga como a energia de um sistema varia quando o seu hamiltoniano é
modificado.

Movimento nulear = Teorema de HF pode ser utilizado para determinar as forgas interatbmicas em moléculas
e solidos e, portanto, o movimento nuclear

Teorema de Hellmann-Feynman (HF): “A derivada da energia total E com relagdo a um pardmetro A, do qual depende o
hamiltoniano H de um sistema, é igual ao valor esperado da derivada de H com relagéo a 1”:

0E  [oH
o1 \oa
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S Teorema de Hellmann-Feynman HSP

0>

Teorema: Sejam 1 uma autofung¢dao normalizada do operador hamiltoniano H de um sistema e A um parametro do
qual H depende. Neste caso, a variacdo da energia total do sistema com relacdo a A é dada por

0E [0H
o1 \oA

a1 azjl/’ Hy de = 6/1 j(‘/’ H)_dT +j‘/’*?3‘_;1

= |E aalﬁ*t/;dr+Ejtp —drt +Jl/)

=E:}\f “Wdt +jl/) —YPdtT e

-

= const. Vanr esperado

=0
de a
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S:;l:i Teorema de Hellmann-Feynman TNF

A determinacao das forcas interatbmicas em moléculas e sdlidos é a aplicagcao mais comum do teorema de HF. Por meio dele é
possivel determinar as geometrias de equilibrio do sistema, ou seja, obter as coordenadas nucleares para as quais sejam nulas as
forcas que agem nos nucleos, devidas aos elétrons e aos demais nucleos, dentro da aproximacao adiabatica.

Vamos tomar como parametro A as coordenadas dos nucleos, para um sistema de N elétrons com coordenadas {r,} e p nucleos
localizados, cada um deles, em um ponto especifico {R,} e com carga nuclear Z,. R indica o conjunto de todas as coordenadas
nucleares, R = (Ra, RB' R, Rp), e R, éacoordenada do a-ésimo nucleo de massa M,

O hamiltoniano dos elétrons (aproximacio de BO) é dadopor H =T + ¥, onde

« T = operador energia cinética dos elétrons (depende dos ;)
* R, = posicao dos nucleos a (X,, Yy, Z,)

* 1; = posicao dos elétrons i (x;, y;, Z;)

* V = operador energia potencial = ¥ ,5 Vo + Xig Vie + 2 Vij
S

interacdo nucleo-nucleo

interacéo elétron-elétron

interacdo elétron-nucleo

A componente X, da forga que age no a-ésimo nucleo localizadoem R, é
ro— oE J . ov dr = 0oH

= Y =y(;-1r,,R) éafuncdo multieletronica (solucdo da equacdo que descreve o movimento eletronico)
= dt = dtdt, - dty, dt; = dr; LucyV.C.Assalti




}‘l} Teorema de Hellmann-Feynman HSP

V= z Vap + z Vig + z Vij = destas trés componentes do hamiltoniano, somente duas delas contribuem com o
' [ j processo de derivacdo das componentes das forcas que agem nos nucleos: os termos

correspondentes as interagbes nucleo-nucleo e elétron-nucleo. Para obter a componente X, da for¢a que age no nucleo
localizado em R,, temos que

ZONX STORY %

a=1 [)’>a\__,,._z a=1i= 1\——-—/
nao depen- depen-
de der; de der;

=e?’Z 22 ? Zzz
“oXx, |R ~-R, 0Xx, |7‘l

a+y

A componente X, da forga que age no a-ésimo nucleo localizadoem R, é
o __OE _ j*av e ZZJ*EP:Z G
Y= Tox, T )V VT Y “3X,

azxy

onde Jl/)*l/) dt=1 e jlp*llj dt,dt, - dt;_1dT;, - dTy = n(r;) = densidade eletr6nica na posi¢do do elétron i

dr + ZZf * i I 1 d
=1

|a_
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S:;l:i Teorema de Hellmann-Feynman TNF

A componente X, da forga que age no a-ésimo nucleo localizadoem R, é

. OF J‘P* Ly ., J‘P* 0 1 o dr 4 622 jz/)* ca [ 1
X, = ——=—0— = — _— T = —e % z a T e y Z
Y 0Xy 0Xy ot 0Xy ||Ra — Ry| 0%y [|re—Ry|

- 7

~"

p

NY -
jw* Y |y dr fw* ezzyz Ly dr
. R | 5 5 = |ri—Ry||

r; —

-

Vi

dr;
X, '

N
j(lp*lp dTl...dTi_ldT1+1 dTN) z
=1

-

A v
> o g3 ¥
=1
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412 Teorema de Hellmann-Feynman
,( J

A componente X, da forga que age no a-ésimo nucleo localizadoem R, é

A~ N
—‘f‘P ax, V=" Lax, +ZJ"("i>a—xyd“
a =1

— a forca em um dado nucleo depende apenas da densidade eletronica n (ndo perturbada) e dos outros
nucleos mantidos fixos

—> embora a energia cinética e as interacdes internas mudem a medida que os nucleos se movem, todos
esses termos se cancelam no teorema de Hellmann-Feynman.
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}‘l} Teorema de Hellmann-Feynman

A componente X, da forga que age no a-ésimo nucleo localizadoem R, é

|7'i—R

aii (Zye) (=) =<%)(_£xy1@)

componente x do campo elétrico criado na posi¢ao r; pela carga nuclear (Z, e). Depende so de r; e, portanto, € a mesma fungao
qualquer que seja o elétron i considerado

———— interagdo do nucleo y com o nucleo (. =z n(r;) = densidade eletrénica total em r

14
r) E, (r)dr
% J; ®
= componente x do campo elétrico criado em r pela carga nuclear localizada em R,
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S:;l:i Efeito Jahn-Teller | IS P

Utilizando o teorema de Helmann-Feynman, a forca generalizada associada a uma coordenada Qy, é dada por

F, = _G_E = j‘P (r) LP(r) dt
an an an

Comprovacdo do teorema de Jahn-Teller = como V é invariante com as opera¢des do grupo G e se transforma de acordo
com a representacdo I'*, entdo 9V /9Q, também de transforma com I'*. Supondo que W(r) se transforma de acordo com a
representacdo irredutivel I'' do mesmo grupo, entdo para que a forca F,, ndo se anule, o produto direto triplo I'' @ I'* @ I'
deve conter a representacdo I'l, ou seja, a representacdo I'* deve estar contida no produto simétrico I''* ® I'* = as Unicas
coordenadas Qy ativas no efeito Jahn-Teller seram aquelas simétricas por inversao.

Se I'* for unidimensional = o produto I'" @ I'* = T'! e s haverd a possibilidade da relaxacdo ser totalmente simétrica. No
caso de um orbital degenerado, se todas as parceiras lp{;p(r) estiverem totalmente ocupadas, a funcao de onda total
¥(r) do sistema se transformard de acordo com I'! e, no maximo, o sistema podera sofrer uma relaxagdo totalmente
simétrica.

Se I'' for multidimensional (degenerada) = o produto I'* ® I'* conterd uma ou mais representacdes irredutiveis T'* n3o
totalmente simétricas e, nesse caso, nao ha razdes de simetria que fagam Fj, se nular e o sistema sofrera distor¢des até que
F;, seja nulo, atingindo uma configuracdao de equilibrio de simetria mais baixa. Nessa nova simetria a degenerescéncia é
quebrada.

Magnitude do efeito Jahn-Teller = depende da intensidade de F;, e sdao esperadas distor¢des maiores quanto maior for a su-
perposicdo entre W(r) e dV/0Qy.
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S:;l:i Efeito Jahn-Teller | IS P

Considerando-se sistemas compostos por um defeito localizado em um cristal, pode-se usar um modelo quase molecular
para interpretar as coordenadas Q;, como sendo as de um aglomerado de atomos envolvendo o defeito e que se
transformam de acordo com o grupo de simetria G do sitio “defeituoso”. Estes defeitos profundos, com energias
potenciais de curto alcance, que variam consideravelmente em uma pequena regiao do espaco, e com funcdes de onda
bastante localizadas, devem apresentar efeitos Jahn-Teller fortes. No caso de defeitos rasos a magnitude das forcas
envolvidas deve ser desprezival desde que as energias potenciais sao de longo alcance e as funcdes de onda bastante
delocalizadas.

Aplicacao
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Nickel-related defect centers in diamond TNF

Motivation

= Synthetic diamond has been successfully grown by high pressure and high temperature (HPHT) methods. In
these processes, transition metals such as nickel, cobalt, and iron are used as solvent catalyst, and mostly Ni is
incorporated in the films.

= The resulting synthetic diamond crystals present several deep centers electrically and optically active. EPR
and optical absorption measurements have shown that many of these centers are Ni-related.

= Proposed microscopic models for some Ni-related centers:
W8: T; symmetry and spin S =3/2 = Nig
NIRIM-1: C3, symmetry (T = 4K), T; symmetry (T > 25K)and S = 1/2 = Nif
NIRIM-2: C3, symmetry and § = 1/2 = Nij +V
NE4: D34 symmetry and S = 1 = Ni-divacancy complex

NOL1: C3y symmetry and S = 1 = Ni-B complex.

LucyV.C.Assalti



Ludwig-Woodburry and vacancy models TNF

> Atomic Ni: 3d84s?

LW Watkins

Ni, Ni, Ni,

S=0 S=2 S=1

t2£
e —i—

e :,ti:
L $
310 3d°
high spin low spin

Sol. St. Phys. 13, 223 (1962) Physica B & C 117-118, 9 (1983)
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Ludwig-Woodburry model fot TM,,
3d°4s? > 3d° (as a TM, impurity)

(t, (e, + a;,) bellow e (eg) (as a TM;, impurity)
3d> -

| t,°e"—> S = Y4 (low-spin configuration)

J. Phys.: Condens. Matter. 11, 7357 (1999) LucyV.C.Assali



Nickel-related defect centers in diamond TNF

= Experimental results: W8 center

v EPR, optical and DLTS measurements:

= Tetrahedral symmetry
= Spin S=3/2
= Acceptor transition (0/—): E, + 3.0 eV

v Proposed microscopic model:

= 3d’ electronic configuration (LW model)
= Nig

PRB41, 3905 (1990) , PRB42, 9843 (1990),
PRB50, 17618 (1994), Physica B 308, 616 (2001)
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Nickel-related defect centers in diamond TNF

Kohn-Sham eigenvalues in the band gap region: substitutional Ni

Ni’* Nit Ni Ni- NiZ~

S S S S S
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Nickel-related defect centers in diamond TNF

= Results: Negative substitutional Ni (WIEN2K)

Breathing mode relaxation
e NN = 0.23A
e NNN= 0.02A

» T4 symmetry
> Spin S=3/2

g
O/)\

electronic
density

LucyV.C.Assali



Nickel-related defect centers in diamond

= Results: Positive substitutional Ni

Trigonal relaxation
e Ni = 0.02A
e Stablein C5, symmetry

> Spin $=3/2
> EnergygainT;, — (;,:0.15eV

electronic
density
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Substitutional TM impurities in diamond
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TM; impurities in diamond: same # e~ TSH
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Interstitial TM impurities in diamond

(4)
G @
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Interstitial Ni in diamond: model HSP

b eese— 3d(e)
”:-.-o-o-m 3d(t,)
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S";ki TM; impurities in diamond: same # e~ ISH
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Double semi-vacancy TM impurities in diamond — [TSH
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g;lg Model for Co,, and Ni,, impurities in diamond — [IF

LucyV.C.Assalti



Conclusions \ | SS P

1. TM impurities in diamond favours the substitutional and double
semivacancy sites over the interstitial one

2. Ef(3d™) = Ef(3d'°™™), in any site = Mn (3d°) most stable

Ti = Ni: 3d-related gap energy levels move from the top of the gap
toward the VBM and % of 3d-character increases

. TM,: vacancy model = low spin configuration

. TM,: = LW model but low spin configuration

TM,, : divacancy model: Ti = Ni = crossing between 3d t, -related
energy levels and the 2V-related e, ones

=> spin values larger than the other two sites
Ti, Cr, Mn, and Ni = 2V-related
V, Fe, and Co = 3d-related

LucyV.C.Assalti
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