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Método de enlace fuerte (tight-binding)

Combinacién lineal de orbitales atémicos (LCAQO)

P Na[ls?, 257, 25, 35')

El método de enlace fuerte, o tight-binding, consiste en expander los
estados de un cristal en combinaciones lineales de orbitales atémicos
(LCAO) de los dtomos que lo conforman.

Omar De la Pefia-Seaman | IFUAP Fisica del Estado Solido — Maestria (Fisica)



Método de enlace fuerte (tight-binding)

Combinacién lineal de orbitales atémicos (LCAQO)
Considerando un cristal con un dtomo por celda unitaria, siendo ;(r)
un orbital local, con nimero cuéntico ¢ y energia E;, ... el mismo
orbital se puede describir en la celda n-ésima como: ¢;(r —ry,),

Expresando el orbital mediante ex-
o o pansién en ondas de Bloch,

%‘(I‘—r.n). .1“—.1‘7: : . ¢i(k,1) = \erlkr” r—ry,),

e o o ° . realizando ahora una expansion
rn e e utilizando lo anterior como base:
L] ]

Zcz ¢z k I')

Y

lo cual se conoce como combinacion lineal de orbitales atomicos, o
método LCAO.

Omar De la Pefia-Seaman | IFUAP

Fisica del Estado Solido — Maestria (Fisica)



Método de enlace fuerte (tight-binding)

Método tight-binding
Ya teniendo una base de expansién para los orbitales, se procede a
resolver la ecuacion del Schrodinger para el cristal,

H [py) = Ex [Yx) ,

en donde,

() =) ci(k)pi(k,r) = [t) =D ci(k)[di(k)),

1 .
¢i(k,r) X Mmpi(r—rn) = |di(k)) = —= > T g])
o) = 75 2 VN 2
Calculando la estructura de bandas Ej,

(Y H |v1) = Eic (Yt

donde,
(Uil Hlthe) = Zc 6 (k)| H| i (k Zc M;i(k),
vV Mj(k) = < ¢j(k)|H|pi(k)) < integral de interaccion.
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Método de enlace fuerte (tight-binding)
Método tight-binding
En donde también se define,

(1|t ZC (¢;(k)|pi(k)) < integral de traslape,

donde,
<¢J \/» Z e—zk rm ‘ )

Por tanto, la estructura de bandas ! vendra dada como,

_ <¢{(|H|wk> _ 1 ik (rn—rm) m n
S 7 T R T T Ze (o Eler).

Usando el hecho de la invariancia traslacional de H = r,, - 0y
considerando a la base ortonormal ((¢f |1)x) = d;;), tenemos:

Ey = Zeik'r” <¢?‘H ¢?> .
n

lobviando los productos cici's
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Método de enlace fuerte (tight-binding)
Método tight-binding
De la expresion obtenida anteriormente,

B = Zeik-rn <¢?‘H
n

@)

observamos que la distancia r,, representa el orden de la interaccion,
2 lo cual define el tamafio del elemento de matriz.

La dimensién de la integral de interaccion <¢9‘H‘gp?> dependera de:

¢ base de expansion: s, p, o d,

e base cristalina: nimero de 4tomos en la base.
Ejemplo: compuesto AB base A: sy p = dim{A — A} = 4 x4,
] base B: d = dim{B—B} =5 x 5,

A—A|A-B
H = por tanto, dim{H} =9 x 9.

B-A|B-B

2yecinos de primer, segundo, tercer orden, y asi sucesivamente.
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Método de enlace fuerte (tight-binding)
Traslape de orbitales: hibridacién
La estructura de bandas depende enteramente de la integral de in-

teraccion <@9‘H‘gp§l> la cual definird nuevos orbitales o hibridos,
dependientes de los orbitales originales de interaccién.

Considerando como base de expansién orbitales s y p, se tienen los
siguientes casos: s — s bonding, s — p bonding, p — p bonding.

s — s bonding e Interaccion de  naturaleza
isotrépica,
Q Q e al resultado de la interaccidon
s — s se le conoce como hib-
s-orbital‘ P s-orbital ridacion sso,
- -

e la interaccién (Yl|H]|y2)
(s1|H|s2) = Vsss es de natu-
raleza atractiva: V4, < 0.

G bonding orbital
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Método de enlace fuerte (tight-binding)

Traslape de orbitales: hibridacién
La interaccién s — p no es isotrépica, si no que depende de la di-
reccionalidad del enlace, por tanto se deben analizar las diferentes
simetrias por separado.

s — p; bonding El resultado de la inter-
l//l W 2 2 accion s — p se le conoce
sz PX como hibridacion spo,
X
1 2\ _
+ (wiH[¢2,) = Vipo,
y

siendo que Vip, > 0
X entre signos contrarios,
mientras que Vp, < 0
entre signos iguales.
Para este caso, V,, se anula, debido a que la contribucién del I6bulo
positivo de 1/131 cancela la contribucién del I6bulo negativo,
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Método de enlace fuerte (tight-binding)

Traslape de orbitales: hibridacién

s — p, bonding

78 Viy® ﬁ
X
f;)éy
y
X
Wiy i 72
X
4}; )éy
y
X
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En este caso tendremos,

<¢; H‘¢§y> = Vipo,
V Vo # 0,
& Vygo < 0.

Siendo que para un orde-
namiento diferente se ob-
serva,

‘/spa' > 07
H|vZ) BT

(v3,




Método de enlace fuerte (tight-binding)

Traslape de orbitales: hibridacién

s — p, bonding

1 2
Vs 7 Yoz z
e X
y
y 6
X

Para la configuracién actual, al igual que en el caso s — p;, Vi, se
anula 3 para el bonding s — p.,

(vs

) = (o

p§> = Vipo = B-

3Jas contribuciones de ambos I6bulos se cancelan por simetria.
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Método de enlace fuerte (tight-binding)
Traslape de orbitales: hibridacién

Pz — P, bonding En este tipo de interac-
2 2 ciones se tiene,

prl z Yox
X X <Q’Z)117m H‘Q’[)}%x> = vapﬂ"
@/ v @/; y V Vipr < 0,
en donde al resultado de

la interaccién se le llama
hibridacién pp.

De la misma manera se
observa una hibridacién
ppm para el caso p; — p.,

y y <¢;

p. — p, bonding
e 7

H‘¢;z> = Vipr,
V' Voor @RS
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Método de enlace fuerte (tight-binding)
Traslape de orbitales: hibridacién

py — py bonding

1 z 2 z
Yoy Yoy ‘
X

s ol

Para la configuracién actual, se tiene:
<¢;y H‘¢§y> - <pzl;‘H‘p32/> = Vopor

generando una hibridacién ppo siendo V,,; > 0, debido a que los
I6bulos préximos dominan la interaccion del sistema.

Finalmente, se tiene que las interacciones p; —p; V @ # j se anularan

debido a la simetria de los mismos.
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Método de enlace fuerte (tight-binding)
Método tight-binding: resumen de interacciones
En general, de la interaccién s — p sblo habrd cuatro términos que

e o6@am

V. <0 V. >0

sso spo

Ppo

@@8
Vo >0

pp7z

Debido a que las integrales de interaccion dependen de la distancia
relativa entre orbitales, se inferiere una relacién de proporcionalidad:

Viso © Vspo + Vppo @ Vppr = —1.40 1 1.84 : 3.24 : —0.81
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Método de enlace fuerte (tight-binding)
Método tight-binding: celda cuadrada

/ Consideremos:
() e @ .
e cristal monoatémico,
a .
2 e base de expansién tipo s,

a
@ 2 @ e interaccién:
! (a) primeros vecinos,

(b) segundos vecinos.
e:-@ o o

Las coordenadas de los vecinos son:
primeros:  (1,0)a, (0,1)a, (—1,0)a, (0,—1)a.
segundos:  (1,1)a, (-1,1)a, (1,-1)a, (=1,=1)a-

Y donde las integrales de interaccién son:

(0s(0)|H]ps(0)) = e,
(ps(0)| Hlps(1)) = Vigo <0 & {05(0)|H|ips(2)) = Vigg < 0.
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Método de enlace fuerte (tight-binding)
Método tight-binding: celda cuadrada
Con las consideraciones anteriores se obtiene la sig. est. de bandas:
By = es+2V. [Coskya+ Coskya] + ...
.+ 2V2 [Cos(kya + kya) + Cos(kya — kya)],

Graficando:
4
10
(1.)n/a M €0 1o (48]
8 r 4
= |z
n
£ ol i
iy X ;
(0,0) A (1,0)n/a c;%
3 4r b
[}
]
2r —— 1st vecinos h
1 —— 2nd vecinos
Usando:2 €s =05, Voo = ol L L
—1y Ve = —1/4,

17
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Método de enlace fuerte (tight-binding)
Método tight-binding: celda cuadrada v2.0
‘Y ‘ ‘ Cons.ideremos: o
! e cristal monoatémico,
2, & e base de expansién tipo s, p
.: . e interaccién: primeros vecinos.

a
En este caso tenemos una matriz

con dimensiones: dim{H } = 4x4.

®:0e o ©o

La matriz de interaccién viene dada por,

S/S 3/pz 3/py s/pz
M px/px p:r/py px/pz v HJ/L:H*

" \pefS putPr py/y Dy/P:|

S peADe DeAPy D2/P-

en donde cada elemento representa una energia E(k), y de los cuales

s6lo hay que calcular 10 debido a la simetria de la interaccion.
Fisica del Estado Solido — Maestria (Fisica)
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Método de enlace fuerte (tight-binding)
Método tight-binding: celda cuadrada v2.0

o ® e

a: s/s  8/px 5/py s/pz
| H— Etﬁ pm/pz pm/py pm/pz

@ @ @ ( M B@f% py/py py/pz ’

S peAfPe poADy P2/p-

o @ o

Calculando la interaccién Eq1(s/s):
Ex = s+ 2Vy45 [Coskya + Coskya] V' Ve <0,

lo cual corresponde al caso anterior en donde sélo se consideré inter-
accion tipo s.
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Método de enlace fuerte (tight-binding)
Método tight-binding: celda cuadrada v2.0

s/s  s/px S/py s/p=
H = Pt P[P Px/Py Dz/P-
pafS DytPe Py/Dy Dy/pz|

s S petPe peAPy P2/p-

-------- _ en este caso las interacciones ya no

A a
@ @ ® ( son isotropicas, debido a la natu-

raleza del orbital p,.
Calculando la interaccién Eqa(s/ps):
(0s(0)[Hp,(1,0)) = Vips V Vipo >0
(2s(0)|H]pp, (=1,0)) = —Vipo
(05 (0) [ H]pp, (0,1)) = (s(0)|H|epp, (0,-1)) =0
donde las dltimas dos interacciones son cero debido a que la contribu-

cién del 16bulo + cancela la del correspondiente —.
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Método de enlace fuerte (tight-binding)
Método tight-binding: celda cuadrada v2.0
Calculando la contribucién a la estructura de bandas de E12(s/p.),

B = Y e (GH|or),
n

= Eu(s/p:) = (2s(0)[H|pp, (0)) + €™ (p5(0)|H]|ipp, (1,0)) + . ..
e (0 (0)[H pp, (—1,0)) 4. . .
e (o (0) H | ipp, (0,1)) + ...
o4 e (05 (0)| H] pp, (0, -1))

Por tanto tenemos,

® @, ®

Bia(s/ps) = Vigs (el —eriten)

a
® aw» ( o) = ek
S
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Método de enlace fuerte (tight-binding)
Método tight-binding: celda cuadrada v2.0

! (

E. gpy . s/s  8/px S/py /P2

E H = px/s px/px p:c/py px/pz

8 ® @ ( 2gfS PyfPz Py/py Py/p:|’
s S pefPe pefDy D2/p-

ol o

Calculando la interaccién E13(s/py):

<903(0)|H|‘Ppy(1a0)> = <905(0)|H|90py(*1a0)> =0
<905(O)|H|90py (07 1)> = Vtspa \V/ Vtspa > 0
(ps(0)[Hp, (0,=1)) = —Vipo

en donde las primeras dos interacciones son cero debido a que la
contribucén del |6bulo + cancela la correspondiente del —.
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Método de enlace fuerte (tight-binding)
Método tight-binding: celda cuadrada v2.0

Calculando la contribucién a la estructura de bandas de E13(s/p,),

= Eu(s/py) = (ps(0)|Hlpp,(0)) + €™ (05(0)| Hlpp, (1,0)) + ...
e (o (0)| H]pp, (—1,0)) + . ..
ot € (o (0)| H]pp, (0,1)) + ...
e TR (o (0)| H p, (0, —1))

Por tanto tenemos,

@ g o ( | |
ai Py Elg(s/py) = Vipo (ezkya ! e—zkya)

i@ @ @ ‘ E13(S/py) == Qi‘/:;pUSen kya.
S

Se observa que este caso es
R @ simétrico al caso F12(s/py) con sélo
® ( hacer p, — py.
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Método de enlace fuerte (tight-binding)
Método tight-binding: celda cuadrada v2.0
o ® o
! P: s/s  s/px  8/py  8/p-

a i — |Pe/s pe/pe pe/Dy Po/P-

:@ @ @ ( - Py/s W py/py Py/p:|’
s

S pefPe pefDy D2/p-

6 ® o

Observando la simetria de las interacciones participes en E14(s/p;) se
puede concluir que:

(ps(0)|Hlpp,(1,0)) = {ps(0)[H]pp,(—1,0)) =0,
(ps(0)|Hlpp,(0,1)) = {ps(0)[H|epp,(0,-1)) =0,
Por tanto,

E14(S/pz) = O
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Método de enlace fuerte (tight-binding)
Método tight-binding: celda cuadrada v2.0

@ E@» O

a. X s/s  s/px  s/py  S/D:
: _\pe/s pu/pe P2/Dy P2/D2

Cop cap G ( | |v/s nie vy pulps

Px p-/s pAPr DADy D2/D-

i

Calculando la interaccién Eao(py/ps):

(ep, (0)[H]epp, (1,0)) = Vppo,
(2. (0)|Hlpp, (=1,0)) = Vppo,
(o I(O)Ilepz(O 1)) = Vipr,
{p. (0)[H]epp, (0, —1)) Vopr,

donde se tiene: Vpp, > 0 & Vppr < 0.
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Método de enlace fuerte (tight-binding)
Método tight-binding: celda cuadrada v2.0
Calculando la contribucién a la estructura de bandas de Fao(p./ps),

En(pa/ps) = (05 (0| H|p, (0)) + €™ (0, (0)| H iop, (1,0)) + ...
e M o (0)[Hpp, (—1,0)) + ...
e (o, (0)[H]pp, (0,1)) + ...
e oy (0)[H iy, (0, 1))
Por tanto tenemos,

® @, ®

a E22(px/p:c) =
> aapawp (Ve ()
Py ikya —ikya
...-I—Vgop,r<e v+ e y)

‘"é‘"'* ® ( B (pz/pz) =

€py + 2VppoCos kza + 2V Cos kya.
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Método de enlace fuerte (tight-binding)
Método tight-binding: celda cuadrada v2.0

?. g . ( s/s  s/px 5/py 5/p-
Py

ai H = px/s px/pac px/py pw/pz
| @ ( py/s By% py/Py Py/Pz|’
Py pz/s W Qz’f/’{y pz/pz

debido a la simetria de las interac-
@ ( ciones todas las integrales se elimi-

nan, ... Ex3(pz/py) = 0.

e ® © oy unoum

a H— px/S pm/p:p pz/py péL’/pZ

@ @ @ ( ~|py/s py/Ps Py/Py  Py/p:
P pz/s % % pz/pz
de igual manera se obtiene que:

C I ) o ( E(pz/pz) =0.
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Método de enlace fuerte (tight-binding)
Método tight-binding: celda cuadrada v2.0

E‘ 6py ® ‘ s/s  s/px  s/py  S/p:
E H = px/S px/pl‘ px/py pa:/pz
:8 @ 8 ( py/s py/pm“ py/py py/pz

Py pz/s pz/px Bz/’{y pz/pz

el o

Calculando la interaccién Es3(py/py):

(p, (0)[H|pp, (1,0)) = Vppn,
<90py )|H|‘Ppy L,0)) = Vipr,
<<Ppy( |H|€0py 0 1)) = Vipo,
<80py )|H|90py —1)) = Vo,

donde se tiene, como en el caso p, /Py Vppe > 0 & Vipr < 0.
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Método de enlace fuerte (tight-binding)
Método tight-binding: celda cuadrada v2.0
Calculando la contribucién a la estructura de bandas de E33(p,/py),

E33(py/py) = <90Py (0)’H|¢py (0)> + eikza <90Py (O)IH‘SOPy(L 0)> +
e (g, (0)|H gy, (—1,0)) +
—l—elkya (p, (0)|H|pp, (0,1)) +

e e (p, (0 |H|cppy ,—1))
Por tanto tenemos,

®
Es3(py/py) =
8 @ ( Ep, T Vopr (eik’c“ + e_ikma) + ...
Py o+ ‘/;3170' (eikya + e—ikya)
o ( Ess3(py/py) =
€p, T 2VpprCos kza + 2Vpps Cos kya.
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Método de enlace fuerte (tight-binding)

Método tight-binding: celda cuadrada v2.0
El caso anterior para Es33(py/py) se puede considerar como el E2(ps/pz),
aplicando una rotacién de 90°:

px/px R(goo){px/px} — py/py

o a@ap, e (@ @ ®
2 | P
SRR DR DR @ p@ @ (

® ‘@ @ Oa@ ®
Lo cual equivale a hacer la siguiente sustitucion: p, — p,
Ex(pz/pe) = ep, +2VppeCoskza + 2V Cos kya,
= Es3(py/py) ep, + 2Vppo Cos kya + 2V Cos kza.
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Método de enlace fuerte (tight-binding)
Método tight-binding: celda cuadrada v2.0

@ ®, © ( s/s  s/p. s/py  s/p-
a H— pz/S px/p:r pz/py px/pz
py/S py/px py/py py/pz

@ p @ ( pz/s pz/pm Qz% pz/pz

Debido a la simetria de las interac-

""é’"‘ ® ( ciones, todas las integrales se elimi-
nan .. Ez4(py/p.) =0.
Lo anterior se pudo deducir tam- @ ® O (

bién considerando FE34(p,/p-) como | P,
el E94(p./p-) aplicando una rotacién

de 90°: @ @ @ (

R(90°) {p/p:} = py/pz =
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Método de enlace fuerte (tight-binding)
Método tight-binding: celda cuadrada v2.0

@ ® © (

s/s  s/px  S/py  5/p-
H— px/s px/px p:c/py px/pz

a
@ @ @ ( ~\py/s py/px Dy/Py Py/P-
P,

pz/s pz/pac pz/py pz/pz

6 ® o

Finalmente, calculando la interaccion E44(p./p.):

(0p. (0)[Hlpp.(1,0)) = (p.(0)[H]@p.(=1,0)) = Vppr,
(0p. (0)[Hlpp.(0,1)) = (¢p.(0)[H]@p.(0, =1)) = Vipr,

debido a la simetria propia de los orbitales p.,.
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Método de enlace fuerte (tight-binding)
Método tight-binding: celda cuadrada v2.0
Calculando la contribucién a la estructura de bandas de Ey4(p./p.),

Eu(py/ry) = (©p.(0)|Hl|pp, (0)) + e/het (0p. (0)|H |p.(1,0)) + ...
e M g (0)[H pp, (=1,0)) + ...
o+ €M (0, (0)|H pp, (0,1)) + ...
ke (o (0)[H |y, (0,-1))
Por tanto tenemos,

® @pz ®

al E44(pz/pz) =

0o @ « i
p;

oo+ Vopr (eikya H e_““y“)

‘____a_--é . ( E44<pz/pz) 5

€p. + 2Vppr [Cos kya + Cos kyal .
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Método de enlace fuerte (tight-binding)
Método tight-binding: celda cuadrada v2.0

Ya teniendo todos los elementos de la matriz,

s/s  s/px  S/py  S/p-

H— px/s px/pac pa:/py px/pz .V Hji:H:j
Dy/5 Dy/Dz Dy/Dy Py/D-
p2/S D2/Px D2/Dy DP2/D:

ésta se diagonaliza,

(s/s)o 0 0 0
Hy = 0 (pm/P,z:)o 0 0
0 0 (py/Py)o 0 ’
0 0 0 (pz/pz)()

obtenendo asi cuatro diferentes bandas, una para cada orbital consid-
erado en la expansion de la base.

Fisica del Estado Solido — Maestria (Fisica)
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Método de enlace fuerte (tight-binding)

Método tight-binding: celda cuadrada con interaccién a segundos vecinos

Si quisieramos considerar ademéas de interaccién a primeros, también
de segundos vecinos, las integrales se complican debido al angulo de
interaccién 6.
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Método de enlace fuerte (tight-binding)

Método tight-binding: pardmetros Slater—Koster

Estos casos, en donde no es simple obtener las integrales de interac-
cion, han sido analizados por Slater & Koster 4

E(S/S) Vsso

E(s/x) Wipo

E(z/x) PVopo + (1= 12)Vipr
E(z/y) ImVppo — ImVippr
E(z/2) InVppo — InVppr

en donde I, m, y n representan los cosenos directores del vector
relativo r¢:

A 80 aA r &
re=rfe=zi+yj+zk = I=—, m==, n=—.

*Phys. Rev. B 94, 1498 (1954), en donde se calculé hasta una base con
estados d.
Omar De la Pefia-Seaman | IFUAP
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Método de enlace fuerte (tight-binding)
Ejemplos de estuctura de bandas: metal

Cu: 0>0,D(e) >0Q@e=c¢p
2 g

2
Cu
- | —ff — b — | —h— ——p
-2
i
- ¢ l 44
s 3
2 B
L3
c -6
w
e
8F % -8
A A
10 —-10
1 1 1
8 6 4 2 0L r X K r
Density of states (Arb. units) Wave vector
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Método de enlace fuerte (tight-binding)

Ejemplos de estuctura de bandas: semimetal

C-grafito

o > 0, (muy pequefio!!),

~0 @ec=c¢p,
D(e) — {750 Qe<ep, €>ep.

Energy (eV)
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Método de enlace fuerte (tight-binding)

Ejemplos de estuctura de bandas: semiconductor

Ge
€g<2—3e
D(e) =0 @ e=¢p

o =0 AV <eg,
>0 AV > ¢,

Energy (eV)
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Método de enlace fuerte (tight-binding)
Ejemplos de estuctura de bandas: aislante

BN (cubico)
€eg>3eV, 0=0 & D(e)=0 Q@ e=c¢p.

" W Wy CUD 5 5 |kk s 4 [Wo W Ayt _X_s\
s m%?\\t TR I e 1y
L] L | ! |
1 1 %
Sk L
] - A Tis
w (5] i3 3 ™
NNUI <
°h NI
W, 3y L|we y A %
L el Cu ¥ L ]
— | /‘N T{T‘f\ M A 2
1 L 1
A5k - /\ﬂ
W I K L X W L I
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Contenido: Tema 06

6. Estructura de bandas

6.2 Densidad de estados, superficie de Fermi
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Densidad de estados, superficie de Fermi

Densidad de estados electrénicos (DOS)
Normalmente se calculan cantidades que son sumas ponderadas sobre
los estados electrénicos,

Q= 22@71(1{)75
nk

En el limite de cristales muy grandes, los valores de k se pueden
considerar muy cercanos entre ellos y por tanto reemplazar la sumatoria
por una integral,

Considerando que, en general, @, (k) x e,(k), entoces podemos
definir una densidad de estados g(z) tal que,

0= [ deg(e)Q(e).

SEl factor 2 se debe a la posiblidad de acomodar dos electrones de diferente
espin en cada nivel.
Omar De la Pefia-Seaman | IFUAP
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Densidad de estados, superficie de Fermi
Densidad de estados electrénicos (DOS)
Comparando las dos expresiones anteriores vemos que:

96) =Y 0ale)s ¥ 000) = [ o5i(e — en(k)),

en donde la integral es en la celda primitiva, y g,(¢) es la DOS de la
n-ésima banda en un rango de energias € y € + de.

Otra expresion alternativa para la DOS, viene del siguiente andlisis,

2
gn(e)de = —x{num. de k de la n-ésima banda en el rango ¢ y ¢ + de}

v
tal nim. de k permitidos en el rango ¢ < ¢, (k) < de corresponde a:
1 _(2m)?

Ex/ozk, VoA =

por tanto,
dk
gn(g)dg = 4771_3,

y cero para valores de ¢, (k) fuera del rango mencionado.
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Densidad de estados, superficie de Fermi

Densidad de estados electrénicos (DOS)
Debido a que de es infinitesimal, por tanto también lo es dk y podemos
considerar la integral como una de superficie,

. Jac [ . 450k(9)

en donde,
e S,(e) es la superficie e, (k) = ¢,

e Jk(k) es la distancia L entre las superfi-

|' cies de energia cte. Sy, (g) y Sp(e + de).
Recordando la definicién de gradiente,
de de
Vien(k)| = —, = dk| =0k(k) = ———.
Vien(] = 7= L= 6h(K) = (o
Sustituyendo en la expresién de gy, (¢),
dk dS 1
FEYRNY LRy N Y
g (5) & /471'3 g (5) 5 (e) A3 |vk5n(k)|
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Densidad de estados, superficie de Fermi

Superficie de Fermi: generalidades
El estado base de N electrones se construye ocupando todos los niveles
por sélo un electrén (o dos contando el espin) con:

er
enlk) <ep V Nz/ g(e)de.
0

en donde ¢ representa el nivel de Fermi.

Dependiendo del sistema se pueden tener los siguientes casos:
E4

Conduction band

=

Valence band

Bandgap

Y

Conductor Semiconductor Insulator
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Densidad de estados, superficie de Fermi

Superficie de Fermi: construccién
Para construir la superficie de Fermi de un sistema metélico, consider-
emos una red cuadrada, la cual en el espacio reciproco cumple con la
condicién, 2k - G + GZ =0,

Tk En donde los G; definen a la

o G| o 5 primera zona de Brillouin (IBZ),
G, =+ (2n/a) k., & £(27/a)k,,
—
mientras que para G2 y Gg, se-
o o gunda y tecera zona, respectiva-
mente, vienen como:
°° Gy = + (21/a) k, £ (27 /a) Ky,
o R o 5 5 Gs ==+ (Ur/a)k,, & =+ (4n/a)ky

Fisica del Estado Solido — Maestria (Fisica)
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Densidad de estados, superficie de Fermi

Superficie de Fermi: gas de electrones libres

(o] o] o] o (o] . 3 ¢
2,
o (o] 3 3 o o / \
w2
3 1 3
o 9 o 2 o ' 2, 2,
3 3 Ke
2
(4] o] 3 3 o o \
2y
3
(o] (o] Q Q (o] . .

El nimero de zonas de Brillouin a considerar dependera de la concen-
tracion de los electrones de valencia del sistema, lo cual influye en
kp, el radio de la esfera de Fermi.
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Densidad de estados, superficie de Fermi

Superficie de Fermi: mapeo a la primera zona de Brillouin
Las diferentes zonas de Brillouin, definidas conforme la SF, se pueden
expresar en un esquema de zona reducida mapeandolas a la IBZ.

. N .
K 2
2,
/£ AN : 2, X 3
2,
P! 20 2lz 15t Zzone 2"(1 zone
ke
3
N 2, L ING
3, ]
o . 3rd zone

El mapeo se realiza mediante el uso de los vectores de la red reciprocos
Gi'S.
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Densidad de estados, superficie de Fermi

Superficie de Fermi: esquema de zona reducida

La superficie de Fermi en el esquema extendido puede ser representada,
mediante el procedimiento anterior, en el esquema de zona reducida
para las diferentes zonas de Brillouin.

1st zone 2nd zone

3rd zone

Omar De la Pefia-Seaman | IFUAP Fisica del Estado Sélido — Maestria (Fisica)



Densidad de estados, superficie de Fermi

Superficie de Fermi: esquema de zona periddica
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Densidad de estados, superficie de Fermi

Superficie de Fermi: caracter de la superficie

Electrones

Superficie de Fermi

Electrons

k
®
Heavy holes B out
Light holes
A ..

Superficies cuyo Vye apunta
e hacia afuera son de elec-

Split-off holes

trones.

Fisica del Estado Solido — Maestria (Fisica)
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Densidad de estados, superficie de Fermi

Superficie de Fermi: caracter de la superficie

Huecos

Superficie de Fermi

Electrons

k

/ A\ Heavy holes
vk8 Light holes
A ..
Superficies cuyo Vye apunta
o hacia adentro son de huecos.
Split-off holes

Fisica del Estado Solido — Maestria (Fisica)
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Densidad de estados, superficie de Fermi
Superficie de Fermi: elementos metélicos
Para el caso de metales nobles, se tienen las sig. superficies de Fermi,

Cobre Plata

Cu Ag

Por otro lado, recordemos que en el caso de sistemas tipo electron
libre se tiene:

ep(k) = I*k%/2m <« ecuacién de una esfera,

lo cual concuerda con la forma de las SF para los metales nobles,
indicando que la naturaleza electrénica de los mismos es muy similar a

un gas electrones libres.
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Densidad de estados, superficie de Fermi

Superficie de Fermi: elementos metélicos
Para metales en donde las interacciones son mas complejas, en donde
involucran la participaciéon de varias bandas de diferente simetria, las
SF ya no son nada similares al modelo de gas de electrones libres:

Inf. adicional sobre superficies de Fermi para elementos metalicos:
http://www.phys.ufl.edu/fermisurface/
http://www.physik.tu-dresden.de/~fermisur/

Omar De la Pefia-Seaman | IFUAP
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Contenido: Tema 06

6. Estructura de bandas

6.3 Teoria de pseudopotenciales
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Teoria de pseudopotenciales

Fundamentos de pseudopotenciales

all-electron:

valencia

o(r) — funcién de onda
V(r) — potencial completo

pseudopotencial:

©P*(r) — funcién de onda

Vps(r) —  pseudopotencial

en donde V es sustituido
por Vs, cuya ©P° reproduce
© Y r > re reduciendo de
esta manera la expansion en
funciones base de .

e core: no participan de manera ac-
tiva en el enlace,

¢ valencia: determinan las

propiedades del sélido.
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Teoria de pseudopotenciales

Construccién de un pseudopotencial
Consideremos que H es el Hamiltoniano original con funciones de core
y de valencia, ¢, y ¢, respectivamente, entonces:

oL =y + ZQUCWC Ve = {pcleh®) -
C

Aplicando H se obtiene,

H ’SO£S> = & |SOU> =+ Zavcgc |(Pc> )
= &) + Z e ( v) |c) 5

= &y |¢h%) Z — &) [0e) {pelel’)

= &y |)°) + Z (ec = €v) [pc) (pel | 1€0°)

C

en donde ¢, y €, son los eigenvalores de core y de valencia, respec-

tivamente.
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Teoria de pseudopotenciales
Construccién de un pseudopotencial
De la expresién anterior,

H|gy®) = ev o)) +

Z (ec — &) “PCX‘P«:’} 57

[

podemos relacionar,

H + Z —&c) [pe)pel

= Hpsley') = e’ let’),
en donde vemos que los pseudo—orbitales ¢P? satisfacen una ecuacién
tipo Schrédinger, con:

donde V)5 representa un pseudopotencial el cual es dependiente de
€, mediante la sig. relacién,

Ve = Z (v — €c) [we)ee| -

. 58/82

00°) = eolel”),
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Teoria de pseudopotenciales

Propiedades del pseudopotencial
El pseudopotencial,

Vos=VA+Vr=V+> (ey — ) [pcXeel

posee las siguientes propiedades:

e Vs =V YV r>r. debido a que las funciones de core son cero
en esa region,

e |a construccion del pseudopotencial es lineal, en el sentido de que
la contribucién de cada dtomo es aditiva y separada,

* debido a que la contribucién al potencial de core es repulsiva, V),
es generalmente mas suave que V,

e |o anterior da como resultado una expansién reducida en funciones
base para los pseudo—orbitales.
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Teoria de pseudopotenciales

Clasificaciéon y caracteristicas de los pseudopotenciales
Existen basicamente dos tendencias para la generacién de pseudopoten-
ciales, las cuales difieren del método de construccién y caracteristicas
de los mismos,

¢ Pseudopotenciales que conservan la norma,
¢ Pseudopotenciales ultrasuaves.
Ambos esquemas tratan de cumplir con las siguientes metas:

(1) Deben ser tan suaves como sea posible, tal que la expansién de
los pseudo—orbitales de valencia use un niimero de funciones base
lo mas pequeno posible.

(2) Deben ser lo mas transferible posible, tal que si un pseudo es
generado para una configuracién atémica, éste sea atin valido para
otras configuraciones, por ejemplo en sélidos.

(3) La pseudo—densidad de carga (3, (¢P%|¢P%)) debe reproducir
la densidad de carga de valencia de manera tan precisa como sea
posible.
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Teoria de pseudopotenciales

Pseudopotenciales que conservan la norma

El concepto de conservacion de norma realiza importantes esfuer-
zos en conciliar las metas anteriormente propuestas, proponiendo lo
siguiente:

=9 & Vpe=V ¥V r>rg
PP FE o & Ve #V ¥ r<r,

en donde para r < r., a pesar de que ©P° difiera de ¢, se requiere que
la norma se conserve:

/ drr2pPs* (1) P ( / drr?o* (r)p(r)

en donde se tendrd una expresion differente para cada momento
angular [, implicando que el pseudopotencial debe ser dependiente de
[, lo que se conoce como pseudopotencial semi-local.
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Teoria de pseudopotenciales

Pseudopotenciales que conservan la norma

Una medida de la transferibilidad se obtiene de exigir:

1 dePs(r, E 1 d E
e (r, E) = #lr, B) Vor>re
©Ps(r, E) dr r—r, (1 E) dr —
en donde F es la energia de referencia, y se usa para definir la trans-
feribilidad,
Transferibilidad

El rango de energia E en el cual la relacion

1 dp™(r,E) _ 1 de(r,E)

m dr r=re 99(7', E) dr

se cumple de manera adecuada y precisa.

y donde cabe sefalar que tal relacién es exacta cuando E es la energia
atémica de referencia.
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Teoria de pseudopotenciales
Pseudopotenciales que conservan la norma
En general también se tiene que,

o 0 1
o8 or )| S e Bl B

por lo que debido a la conservacién de norma:

/cdrr2<pps*(r, E)oP*(r, E) :/chTQLp*(T, E)o(r, E)
0 0

y al asegurar que la pseudofuncién tiende a la funcién all—electron
enr>re,

/ drr®o* (r, E)p(r, E)

P2 (re) = o(re),
se llega a que:

o 0 0
DS
3E B —Inp?*(r, E) =3E & —Inp(r, E)

Lo cual indica que las diferencias son de segundo orden en la
desviaciéon respecto a la energia de referencia, ayudando a asegu-
rar la transferibilidad del pseudopotencial.

Omar De la Pefia-Seaman | IFUAP
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Teoria de pseudopotenciales
Pseudopotenciales que conservan la norma
Finalmente, respecto al punto de suavizar el potencial, se tiene que
depende de la eleccion de r. para cada [, es decir, 7.;:
7., pequeio resulta en pseudopotenciales muy duros, pero altamente
transferibles,
rc; grande resulta en pseudopotenciales mas suaves, pero la habili-
dad de transferibilidad se ve gravemente afectada.

0
-2
§
] . 4 35'3p?3d! = 4
LY At g
? 04 £
g s o -6
w >
2 p
2 o4
. /"" -8
o
W ’/",”' 3s%3p? —10
'
-04 1 | 1
0 1 2 3 4
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Teoria de pseudopotenciales

Pseudopotenciales ultrasuaves

El esquema de pseudopotenciales ultrasuaves también requiere que:

WP=p & Vpe=V V r>r
WP #E e & Vg #FV VYV r<rg,

en donde se ha removido la constriccién de conservacidon de norma,
para permitir que el pseudopotencial sea tan suave como sea posible.

Ventajas

(DIVENETE

se reduce enormemente la ex-
pansién en funciones base,

para r < 1., ©P° no tienen
la misma norma que o
(all—electron),

no hay restricciéon en que tan
grande puede ser r..

la densidad no se puede obtener
mediante > p* o,

los pseudopotenciales se vuel-
ven menos transferibles,

65
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Teoria de pseudopotenciales

Pseudopotenciales ultrasuaves

En el enfoque de Vanderbilt © para los pseudopotenciales ultrasuaves,
se considera al pseudopotencial como,

Ve = VE 4 VNE = V4 ST DO) 1808l
mn

en donde,

V1 es la componente local del pseudopotencial (independi-
ente de [),
Bn,m vienen dadas por expansiones angulares moduladas por
funciones radiales, las cuales se anulan para r > r..

0 B 5 ./
D,(,LBL coeficientes a determinar en la generacién del pseudopo-
tencial.

®D. Vanderbilt, Phys. Rev. B 41, 7892 (1990).
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Teoria de pseudopotenciales

Pseudopotenciales ultrasuaves
La densidad de carga se calcula bajo el enfoque de pseudopotenciales
ultrasuaves como,

p(r) = |05 @)pi(r) + > Qum (©0518n) (Bmles) | -

occ
en donde se ha incluido el término de aumentacion dentro de la esfera
con r < re.

Para este pseudopotencial la ecuacién secular se expresa como:
H o)) = €55 @) ,
en donde,
H=T+V+ VL(r) + ZDmn |ﬂn><ﬂm| )
mn

con:

S =143 Gum B}l ¥ Gum= [ &1 Qun(@).

<re
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Contenido: Tema 06

6. Estructura de bandas

6.4 Métodos experimentales para la determinacién de la estructura
electrénica
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Métodos experimentales
Estructura de bandas: ARPES

ARPES: Angle Resolver PhotoEmission Spectroscopy

técnica que mide la estructura de bandas electrénicas (energia vs mo-
mento), basada en el efecto fotoeléctrico.

Efecto fotoeléctrico e Radiando una muestra con luz
hv, los electrones de la superfi-
cie seran fotoemitidos.

e Estos electrones poseen infor-
macién de su movimiento en
el cristal, excepto por la energia
absorbida del fotén (conocida).

e El momento inducido/por el
fotén a los electrones es des-
preciable en el rango de longi-
tud de onda usada en los exper-

imentos.
Fisica del Estado Solido — Maestria (Fisica)
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Métodos experimentales

Estructura de bandas: ARPES
Midiendo la energia cinética y el angulo de emisién de los foto-
electrones se puede construir las relaciones de energia vs momento.

EinT Spectrum
Ekin — hV o (p o |EB|, kin P I

Ep ->~
p|| = hk”, Valence Band

= V/2mEy;,Senf(Cos¢ + Sen),

hv
E Sl N L Core Levels
bl
E:ac - e > N(E)
I
hv
N o e |
L—— N(E)
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Métodos experimentales
Estructura de bandas: ARPES
Caracteristicas
Conservacion del momento : en el proceso de fotoemisién, sélo el
momento paralelo al plano de la superficie se conserva.
Técnica sensible solo a la superficie : la sensibilidad de la superfi-
cie depende de Fy;, de los electrones. Valores tipicos de
profundidad: 10 — 30 A.
Requiere ultra-alto vacio (UHV) : ~ 5 x 10! Torr, lo cual limita
el tipo de materiales que pueden ser analizados.
Sistemas cuasi-2D : materiales con estructuras electrénicas cuasi-
2D son mas sencillos de medir. Para obtener informacién
fuera del plano (z), es necesario utilizar muy diversas .
Fuentes brillantes : la gran mayoria de exp. utlizan fuentes de syn-
crotron, debido a que se requiere de luz UV muy brillante
(muchos fotones) para realizar experimentos eficientes.
Calidad de las muestras : se requieren de monocristales o peliculas
delgadas epitaxiales para analizar informacion angular.
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Métodos experimentales
Estructura de bandas: ARPES

Grafeno
Estructura de bandas Superficie de Fermi
15 = —
10 ' =x '?é
5 s
g o i |
? 5 electron doping hole doping
2 <E
G 0] \ = F
15 g °
-154 —/ c
-20 -
A7 :

K-space (angstroms™')
Sistema semi-metalico, con bandas de caracter 7 en la frontera del
nivel de Fermi.

Relacion de dispersion lineal en la vecindad de K.

Portadores de carga sin masa: fermiones de Dirac.

Superficie de Fermi: punto de Dirac.
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Métodos experimentales
Estructura de bandas: ARPES
Grafeno

Superficie de Fermi

*

t

r—E=ED

* Mediciones de la estructura de bandas de grafeno crecido en SiC(0001)
y comparacién con calculos
e Medicién de la superficie de Fermi a diferentes energias.
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Métodos experimentales
Estructura de bandas: ARPES

Bilayer de Grafeno ’
0.005 e” 00125e" 0.0350 e”

i V]
U

0.0
-0.2
-0.44
-0.64
-0.84
-1.04
-1.24
-1.4

Binding Energy (eV)

Momentum

e Bilayer de grafeno crecido en una superficie de SiC(0001),
* Dopaje tipo n debido a la interface SiC(0001)/grafeno.

e Absorcién de potasio (K) en el grafeno, incrementando la concen-
tracién del dopaje.

"T.Ohnta et al., Science 313, 951 (2006).
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Métodos experimentales
Densidad de estados: espectroscopia de fotoemisién (XPS & UPS)

La espectroscopia de fotoemision
mide la energia cinética de los fo- Egin] Spectrum

toelectrones, obteniendo asi informa- Er B
cién de la energia de enlace (Ep) en Valence Band

el material,
hv
Eyip = hw — @ — |Ep|.
., , 1 SHiple Core Levels
En general, la regién de energia de
donde proviene el fotoelectrén depen- gt
dera de la fuente,
hv

e UPS: estados de valencia, con
energias de enlace muy pequefias.

e XPS: estados de core, con altas
energias de enlace.

Fisica del Estado Solido — Maestria (Fisica)
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Métodos experimentales

Densidad de estados: espectroscopia de fotoemisién (XPS & UPS)
Existen procesos de dispersion inelastica que reducen Ey;, y previenen
que los fotoelectrones escapen de la superficie.

Inelastic mean free path, A\

T T rrrrry T T 1 T 1 101r} T T T T TTTT] k]

100

MEAN FREE PATH (A)
(43
o

1\ ljlll

T
.
(o] Be __
: 3
sl ]
3 L1 s aaiel 4ot L1t vl 1
2 -] 10 50 100 $00 1000 2000

ELECTRON ENERGY (eV)
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Métodos experimentales
Densidad de estados: espectroscopia de fotoemisién (XPS & UPS)

T T T T T

T T T T
GoAs

Silicio (Si) GaAs
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= 5 9 x
£3 55
2o -
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58 %5
L8
<3
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1
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J. Chelikowsky, et al., Phys. Rev. B 8, 2786 (1973).
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Métodos experimentales

Superficie de Fermi: de Haas-van Alphen (dHvA)
Los metodos para la medicién de la superficie de Fermi se basan en
la observacién de oscilaciones cuantizadas en presencia de un campo

magnético aplicado.

Oscilaciones cuanticas

Electrones en presencia de un
campo mangético B experimentan
la fuerza de Lorentz,

mv =e(vxB).

Para el caso de electrones en un
sélido tenemos,

mv =hk & v=VyE(k)/h,
dk e

— =25 [ViE(k) x B].

=

Omar De la Pefia-Seaman | IFUAP

Fisica del Estado Solido — Maestria (Fisica)

De lo anterior se observa lo sig.:

e los e~ se mueven en un plano
perpendicular al campo B,

e y de manera tangencial a las
superficies de energia cte. en el
espacio k.




Métodos experimentales
Superficie de Fermi: de Haas-van Alphen (dHvA)

Calc. el periodo de la érbita de e,

h dk
T fa- g
eB ’VkE(k)‘J_

en donde |VyE(k)|, representa
la comp. L al campo aplicado B,
y puede ser representado como,

dE

|IVKE(k)|L = T

dS=gdkdk,

siendo k| lacomp. dek 1L By
al contorno de la sup. de energia
cte. en la cual el e~ se mueve,

dk dk, R? [ dky R dS
= dk. = ¢ —=dk WD
- 7{ IVikE(X)|L dE eBJ dE ¢BdE

Fisica del Estado Solido — Maestria (Fisica)

Analizando la SF, se tiene que,
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Métodos experimentales
Superficie de Fermi: de Haas-van Alphen (dHvA)
De la expresiéon del periodo, Por tanto, se puede expresar la en-

) ergia de los e~ en términos de w,
h* dS

" eBdE’ E, = (n+1/2) hwe,
podemos considerar que tratamos
con un gas de electrones libres,

con lo cual se calcula la dif. de
energia entre niveles vecinos,

2
S:Wk?2&E: i k27 En—l—l_En:th:@?

2m* T
as 9 m* T 2mm*
JE T2 T Y T 7.p 0 y describiendo dS/dE, tenemos:
De lo anterior se obtiene la fre- ﬁ _ Spy1 15,
cuencia de ciclotrén, w, dE  E,i1—E,’
eB
we =27/T = eB/m™. = Sn+1_Sn:27T?'
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Métodos experimentales
Superficie de Fermi: de Haas-van Alphen (dHvA)

De la expresién anterior,

Snit —Su =2,
se tiene que, en presencia de B, las
areas encerradas por las trayecto-
rias de los e~ en el espacio k estan
cuantizadas, ubicando a los e~ en
los tubos de Landau.

- E=huw (n+)

~E -E,

Al variar el campo magnético B,
los tubos de Landau se expanden,
siendo expulsados de la SF.

Lo anterior hara oscilar el nivel promedio de energia del sistema, con

un periodo dado por:
2me

AB=-——_B>.
hSp

Fisica del Estado Solido — Maestria (Fisica)
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Métodos experimentales
Superficie de Fermi: de Haas-van Alphen (dHvA)
El periodo de oscilacién,
2me
AB = —B?,
hSF
observado en la susceptibilidad magnética , se le conoce como efecto
de Has-van Alphen, y es utilizado para medir el area de la seccidén
transversal de la superficie de Fermi.

| e w 1

365406 36784LG

8puede también ser observado en mediciones de resistividad y calor especifico 82/
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