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Repaso

Electrones en un potencial periédico y teorema de Bloch: Cristal finito

Los autoestados de H = K + U pueden elegirse como:
Indice de banda
V(@) = e Tuz (7)) con u,z(F + R) = u,z:(7)
€1ZB y cumple con CCP de BvK
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Yo (F + R) = eRRap 2. (7); Volumen por k permitido: 22

Diagrama de bandas: Comparacion entre e libres (FCC) y e en Cu (FCC)
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Formacion de bandas a partir de orbitales atdmicos

;. 0Oue sucede cuando acercamos atomos aislados para formar un cristal?: Ejemplo del Na
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Configuracion e- del Na: [1s22s22p®]3st  Hay una amplia superposicion entre  La superposicion entre orbitales

orbitales 3s, y esencialmente nula da lugar a la formacion de
entre orbitales 1s, 2s, y 2p. bandas de energia.
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Modelo de enlaces fuertes

Modelo de enlaces fuertes (Tight Binding)

El modelo de enlaces fuertes (TB) trata el caso en que la superposicion entre funciones de onda atomicas
de atomos vecinos es suficientemente grande como para requerir correcciones respecto del caso de atomos
aislados, pero no tanto como para que la descripcion atdmica sea totalmente irrelevante.

— Es til para describir las bandas de energia que provienen de capas d en metales de transicion, y
para describir la estructura electrénica de aislantes.
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Potencial periodico percibido por los e- U
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Modelo de e~ cuasi-libres (potencial periodico debil) Formacion de bandas a partir de la
superposicion entre orbitales atomicos.




Modelo de enlaces fuertes

Modelo de enlaces fuertes (Tight Binding)

Correccion que genera el potencial periodico completo r¢(r)
+; Ur) = Uat(f) + AU(7); Ha= E,dn
= K + U, (4&tomo aislado) Estado ligado de H,;
Si ¢, satisface Hat—>Sat|sface-}[ si ¢, = 0 cuando AU (r)-;t O e e e W S
—» Cada ¢,, da N (N° de CP) niveles degenerados con funciones U(r)

de onda ¢,,(7 — R) y energias E,, U

Teorema de Bloch —» 1/Jr®(f + R) = etk Ry - (7)
€1ZB y cumple con CCP de BvK

—» Proponemos: ..z () = Z e*Rep. (¥ — R)

L R AU(1)
P (F4+R) = z eFR' g (F4 R—R') =
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Modelo de enlaces fuertes

Modelo de enlaces fuertes (Tight Binding)

Si ¢, (") es pequeiio pero #+ 0 cuando AU () se hace apreciable

—» Proponemos: () = z L "?(r —R); ¢(7) = Z by n (7)

Esperamos que sea S|m|Iar a ¢,
0 a funciones con las cuales ¢,,
sea (cuasi)degenerada

Queremos resolver: Hy(7) = e(k)P(F) = [Hye + AUP)]P(F)

Multiplicamos por ¢,,," () e integramos:
<¢m|Hat + AUll/))

e(k)fd)m (MY (r)dr = f+ AU (7)] lp(r)dr

- at(pm(r)] - m¢m (7")
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Modelo de enlaces fuertes

Modelo de enlaces fuertes (Tight Binding)

'l/J(f) = Z e Rp(F — R); ¢p(F) = Z b, () ; f b (PP, (F)AT = 8,,,, (Ortonormalidad entre

= funciones de onda atomicas)

(£(8) = En) [ 6" (w7 = [ g0’ OBV @ar
R=0

d7 = (&(K) = Ep)bm +

+(e(®) = En) ) | j P (r)cbn(r—R)dre"R]

n |R+#0

(e(k) = Em) j bm” (7) [Z e® Ry n(F — R)
Rn

> et b,y (7~ R)

Rn

j b’ (AU b +

di =) I f " (PAU (P (F)dF

+z z J b (F)AU(F)p,, (F — R)dF e RR]

n |R+#0



Modelo de enlaces fuertes

Modelo de enlaces fuertes (Tight Binding)

R Em)zl [gbm*(f)%(f_ ? %ﬂ b+ ). q%*(mu(f)gw@ b
R#0 a
] am® S
+Z zngm*(f)AU(f)an(f — ﬁ)dﬁik}e b,

n |R=0 Corren sobre niveles con energias ~ E|
an(

Despreciando la superposicion L
directa entre orbitales centrados ——» | (e(k) — Em )by = nmb [Z Yam(R) e'* 'R] bn

en distintos sitios (¢ = 0) R#0

(e(k) = Ep)bm =~ 0 —> £(k) debe estar cerca de algdn nivel atémico, E, —» by, = 0a menos que Ey, ~ Ej

- Para un nivel s, si no se hibrida con otros niveles, tendremos una unica ecuacion, dando lugar a una “banda s”.
- De igual manera, para un nivel p tendremos que resolver una matriz de 3x3, para un nivel d seria de 5x5, etc.
- Si e(E) resulta extenderse hacia energias cercanas a niveles que no se consideraron, debe repetirse el calculo.

- Como las ¢,, tienen un rango muy corto, suele alcanzar con tomar las sumas sobre R solo a primeros vecinos.



Modelo de enlaces fuertes: Ejemplo en 1D

Modelo de enlaces fuertes: Ejemplo a 18 vecinos en red monoatomica 1D con una base y orbitales s

CP t; 41 1 o
o0 00 @0 [e0]ec @6 @0 eo0 w(f)—z”"qu(f R)

(k) = En)bn = = ) Brgon = ) [Z"R] by ¢n(r> = i1 (r) + by (1)

R0 Con3|deramos todos los

L * s _ orbitales (cuasi)degenerados
[ o @BU@IYEr = [ fn” @IS~ Ry OIS (cuasideg

m=1: (e(k) —E;)by = —f11b1 — B12by — lz Y11 (R) eikR‘ b, — [z ¥12(R) eikR] b,

R%0 R%0
1811

(e(k) — b1 —B12by — 0 — y12(—a)e " *%h, = —t1b, — t,e”*ap,

m = 2: (e(k) — E3)by; = —f1b1 — Pa2by — lz Y21 (R) eikﬂ by — lz Y22(R) eikR‘ b,

R=0 R%0
- ﬁZZ

2 . .
(e(k) —(E3)by = —Bo1b1 — ¥21(a)e*®by — 0 = —t1by — t,e™*%h,



Modelo de enlaces fuertes: Ejemplo en 1D

Modelo de enlaces fuertes: Ejemplo a 18 vecinos en red monoatomica 1D con una base y orbitales s

ch bbb E+t+t) ! -
® O ® O ® O ® O ® O ® O ® O ® O

1 2 a /\
(e(k) — E)by + (t, + te”*N)b, = 0 Es+ (t1 — t3) N
E! o

: QO -
(t1 + t,e*N)b; + (e(k) — E{b, =0 B ) 1 ¢ |5*
s—(t1—t, =

Vmedia =72+ 0
—» (e(k) — ED?= t;% + 2t t, coska + t,?> I media T h ok ] |§3
Es—(t1 +t) |

— ! 2 2 , ! . . . ! .
—» (k) = E. + \/tl + 2t4t, coska + t, - K T/a

- El ancho de cada banda esta determinado por t, (y;2), que corresponde a la magnitud de la superposicion
entre orbitales de celdas vecinas mediada por AU. Es un parametro de “salto” (por tuneleo cuantico).

- A medida gue consideramos niveles atobmicos de mayor energia, los orbitales se encuentran menos ligados (al
nucleo) y por tanto menos localizados, aumenta la superposicion entre sitios vecinos y asi el ancho de la banda.

- Un e en un estado de TB se mueve a través de todo el cristal siempre que y # 0, y la magnitud de
y determina su velocidad.
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