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Introduccion

Aproximacion de enlaces fuertes

Este método simple de resolucion parte de un punto de vista
complementario al del potencial debil, donde se piensa a los
electrones como localizados en los atomos (e- como particula) y
se corrige la descripcion por el solapamiento con sus vecinos.
La aproximacion trata el caso donde el solapamiento de las
funciones de onda atomicas impone correcciones a la
descripcion de atomos aislados, pero no tan importantes como
para volverlo completamente irrelevante.

Es util en la obtencion de las bandas d de metales de transicion
y en general de las bandas de aislantes (covalentes).



Introduccion

Problema atoémico

Supongamos que, en cada sitio de la red, podemos describir la
fisica del sistema como un problema atomico.

Ha¢;(r) = E;¢;(r); i niveles atémicos.
Por periodicidad,
HAqbi(I' — R) — Engz(r — R)

Para recuperar el cristal, incorporemos un término que describa
la diferencia entre el hamiltoniano atémico y el cristalino AU (r).



Introduccion

Problema atoémico

Entonces, en el cristal tendremos:

A

Hy(r) = [Ha + AU(r)] 9(r) = exyp(r)

A

conAU(r) / Ha + AU (r) = Hepistal-

Si el producto AU (r)¢;(r) = 0, la base atémica sera un buen
punto de partida (una base adecuada) para resolver el
problema.

Las soluciones para el cristal se podran expresar como
combinaciones lineales de los mismos.



Teoria

Caso general

En la mayoria de los libros de texto se analiza el caso particular
de una red sin base. Aqui resolveremos el caso mas general,
para después especializar el resultados en casos mas sencillos.

w(r)zz ZkRZbO‘ (r —voe — R)

donde
v, son los vectores de la base
n es el indice del orbital atémico

Asi escrita, la funcion de onda cumple el teorema de Bloch.



Teoria

Caso general

Partiendo de la ecuacion de Schrodringer,

A

Hy(r) = [Ha + AU(r)] 9(r) = exyp(r)

proyectando sobre ¢° (r — v3)™ y usando que

/#i(r —vg) Hat(r)dr = EY), / D (r — V) tp(r)dr



Teoria

Caso general

Obtenemos
(ex — Egz) /qﬁf@(r — vg)*Y(r)dr =

Si escribimos la funcidn de onda en la base atomica,
obtendremos varios términos.



Teoria

Caso general

Primer término:

( /¢B r — VB I‘ — Vo — R)eik.Rdr) bg

_bB_|_> 3 (/gbb’ P — vg)* (r—va)dr>bgf+

af

/¢5 r — Vﬁ I' — Vo — R)eik.Rdr bg
R#0

a,mn




Teoria

Caso general

Segundo término:

/ 99, (r — v5)* AU () (r)dr =

23 ([ 6ne=vayaU@enr - vaar) v+

a,n \ R#£0

* Z (Z /gbfz(r —vg) AU (r) ¢y (r — va — R)eik'Rdr> b,,



Teoria

Caso general

Si definimos las integrales
/¢B r—vg) ¢, (r—v, —R)dr
= / 52, (x —v5) AU )65 (r — va)dn
B (R) == [ 60— va) AU — Vo~ R)dr

Bag = Yap (R =0)]



Teoria

Caso general

Si definimos las integrales

/¢B r—vg) ¢, (r—v, —R)dr v

Lo
gl — —/gbgl(r _ VB)*AU(r)gbz(r — Va)dI' Inct)tlaor%pt?ital
intra-celda

i (R) = — / B8 (r — vg) AU(r)d2(r — va — R)dr

Hopping inter-celda

Bag = Yap (R =0)]



Teoria

Caso general

Juntando todos los terminos, la ecuacion de Schrddringer es:

(ex — E) b, =—(ex — Ef) Y ol (R =0)b;
aFB,n

_ (€k - Efn) Z (Z Qo (R)eik-R) o




Teoria

Caso general

Es importante recordar que, mientras la aproximacion sea
valida, las integrales definidas son mucho menores que la
unidad.

El calculo ab initio de las integrales es uno de los objetivos de la
fisicoquimica, aunque es comun gue su valor sea estimado
experimentalmente o utilizado como parametros de
modelizacion.

Habitualmente el valor de las mismas se simbolizan utilizando la
letrat.

Para ganar familiaridad con la formulacion, resolvamos algunos
ejemplos tipicos.



Ejemplos

Un solo orbital “s”, sin base

Es el ejemplo tipico. Se considera un solo orbital atomico “s” en
una red sin base.

(ex — E)bs = — (ex — Eo) > a(R)e™ Rb, —pb,
RF#0 :
_ Z ,Y(R)ezk-RbS
RF#0
+ R)ek R
N 5k:E3—5 ZR;éo’Y( )

1+ > rso®(R)



Ejemplos

Un solo orbital “s”, sin base

Es el ejemplo tipico. Se considera un solo orbital atbmico “s” en
una red sin base. Es habitual ignorar los términos de
denominador, ya que los mismos dan una pequena correccion al
numerador.

cx = FE, — 8 — Z v(R)e™ R
RA0

Tomemos el caso mas simple, 1D y salto solo a primeros
vecinos t.

ck=FE, =B -t +e™™) t t ot
= F, — 3 — 2t cos(ka)




Ejemplos

Un solo orbital “s”, sin base

Es el ejemplo tipico. Se considera un solo orbital atbmico “s” en
una red sin base. Es habitual ignorar los términos de
denominador, ya que los mismos dan una pequefia correccion al
numerador.

cx = FE, — 8 — Z v(R)e™ R
RA0

Tomemos el caso mas simple, 1D y salto solo a primeros
vecinos t.

exk=FE,—B—t(e™+e™) t t t t

: 2t cos(ka)

Energia de sitio




Ejemplos

Dos orbitales “s” y “p”, sin base

Tomemos dos orbitales atbmicos “s” y “p”, en una red sin base.
Despreciamos las integrales de solapamiento.

( (Ek . Es)bs _ _588b8 _ Bspbp . Z ,YSS(R)ez'k.RbS
R#0

- YT (R)EY,
4 R0

(ex — Ep)by = —Bbs — B7b, — Y 4"°(R)e™ b,
\ R0

- > AP(R)e Ry,




Ejemplos

Dos orbitales “s” y “p”, sin base

Tomemos dos orbitales atbmicos “s” y “p”, en una red sin base.
Despreciamos las integrales de solapamiento. Ejemplo
concreto:

3%°, BPP se absorben en las “energia de sitio”
SD — t
pPs
58 _ PP _
v =1s, ¥V =1
sp _
’7/ p—



Ejemplos

Un orbitales, 2 atomos en la base

Partamos directamente de un ejemplo concreto, salto ty dos
atomos Ay B:




Ejemplos

Un orbitales, 2 atomos en la base

Partamos directamente de un ejemplo concreto, salto ty dos
atomos Ay B:

Baa,Bep se absorben en las “energia de sitio”
Bap =1



Ejemplos

Un orbitales, 2 atomos en la base

Partamos directamente de un ejemplo concreto, salto ty dos
atomos Ay B:

A B
Baa, BB se absorben en las “energia de sitio”
bap =t
va4 =0

YBA = 1



Ejemplos

Un orbitales, 2 atomos en la base

Partamos directamente de un ejemplo concreto, salto ty dos
atomos Ay B:




Ejemplos

Un orbitales, 2 atomos en la base

Partamos directamente de un ejemplo concreto, salto ty dos
atomos Ay B:

(ea+ep)+ /(64 +ep)% + 8t2(1 + cos(ka))
2




Ejemplos

Un orbitales, 2 atomos en la base

Partamos directamente de un ejemplo concreto, salto ty dos
atomos Ay B:

R e :
-------------- B an 2 % SR
_____________ I




Orbitales de Wannier

Descripcion localizada de los electrones

Mas alla de la base atdmica, ¢ es posible describir las
propiedades tipo particula de los electrones? En general,
¢existe una base localizada que describa a los electrones de
Bloch?

La respuesta es afirmativa y la base se denomina “base de
Wannier”.



Orbitales de Wannier

Orbitales de Wannier

Los orbitales de Wannier se definen a travées de la transformada
de Fourier de la base de Bloch.
Asi, las funcién de Wannier centrada en R esta dada por:

bu(r,R) = / ke R (1) = dum ()

v
Propiedades:

Pnr(r) = oprir/ (r + R') = ¢ur(r) = én(r — R)
Uk(r) = Z e PR (r)

R

/ b (1) bums ()" = 6 nOm B



Orbitales de Wannier

Orbitales de Wannier

Los orbitales de Wannier forman una base ortonormal completa.
La misma puede ser optimizada para obtener su version mas
localizada posible.

En general si una banda esta separada del resto, cuanto mayor
el gap que la separa, mas localizados seran los orbitales de
Wannier asociados.

Si las bandas se “tocan” (hibridacion) los orbitales de Wannier
no seran localizados.

En aisladores, por lo tanto, puede pensarse a los electrones
como localizados alrededor de los sitios de la red. En un metal,
por otro lado, los electrones estan “delocalizados”.



Ancho de banda

Definicion

El ancho de banda es el rango de energias permitidas en una
banda.

W = max(e,(k)) — min(e, (k))

Por ejemplo, si consideramos las bandas “tight biding” de una
red SC.

e(k) = o + 2t [cos(k,a) + cos(kya) + cos(k.a)]

— W:[50—|—6t—(80—6t)]:12t



Ancho de banda

Definicion

El ancho de banda es el rango de energias permitidas en una
banda.

W = max(e,(k)) — min(e, (k))

En general, el ancho de banda es proporcional a la amplitud de
la integral de salto (hopping).

Bandas angostas: electrones localizados.

Bandas anchas (dispersivas): electrones itinerantes.



Corriente eléctrica

Banda llena

Cada elemento en el espacio de los vectores de onda,
contribuye a la corriente:

dk 1
dj, = v () - Vien (k)

(2m)3  (2m)3h
Si la banda esta completa
e

J 87'('3h,/132 ng ( )

por simetria de inversione,, (k) = ¢, (—k).
Tambien puede entenderse por simetria de inversion temporal

en(k,T) = en(—k, ).




Corriente eléctrica

Banda llena

Cada elemento en el espacio de los vectores de onda,
contribuye a la corriente:

dk 1
dj, = v () - Vien (k)

(2m)3  (27)3h

Si la banda esta completa

e

dkVye,(k) =0
87T3h /132 n( ) ’
a consecuencia del teorema que asegura que la integral en una
celda primitiva del gradiente de una funcion periodica (en la red)
es nula [Aschcroft, apéndice I].

jn:_



Corriente eléctrica

Conduccion

Si la banda esta completa la corriente es nula.

La conducciodn es debida solo a los electrones que ocupan
bandas parcialmente llenas.



FIn de |la clase

iMuchas gracias!



