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Método de enlace fuerte (tight-binding)

Combinacién lineal de orbitales atémicos (LCAQO)

P Na[ls?, 257, 2p%, 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.
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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 i y energia E; .. el mismo orbital
se puede describir en la celda n-ésima como: ¢;(r —r,),

A Utilizando tales orbitales como
o base de expansién tipo ondas de
et Bloch,

R o o o TTp(r) ¢(kr fzelkrn I‘—rn)
rn ) :I‘: . : ) Y (bi(k,r"‘RO):elkRogbi(k)r)v

y realizando ahora una expansién
utilizando lo anterior como base:

¢k(r) = Zz Cl(k)d)l(kv I‘),

Y

lo cual se conoce como combinacion lineal de orbitales atémicos, 5/
64
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Método de enlace fuerte (tight-binding)

Método tight-binding
Teniendo una base de expansidn para los orbitales, se procede a resolver
la ecuacién del Schrodinger para el cristal:

H [py) = Ex [Yx) ,

en donde,

Yi(r) = Zci(k)¢i(k7 r) = i) =Y cik)|gik),

ik-r 1 ik-r
di(k, ) fzek "eilr—ra) = [6i(k)) = =B €N o).
Multiplicando por (¢;(k)| a la ec. de igenvalores:

(¢ (K)[H |vx) = Ex (9j(k)|vx)

siendo,
(¢ (k)[H]vk) = Z ci(k)Hji(k),
vV Hji(k ZeZk(r" rm) <<p§“‘H
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Método de enlace fuerte (tight-binding)
Método tight-binding
En donde también se define,
(5(R)[th) = 3 ci(k)Si(k),

Y S5il) = o X e (mon),

con lo cual sustituyendo en la ec. de eigenvalores,

(95 (k)[H]vk) = Ex (¢;(k)[¢x)
> [Hji(k) = BicSji(k)] es(k) = 0,

lo cual arroja un problema tipico de eigenvalores, en donde se deben
de determinar tanto Ey como ¢;(k).

"fea
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Método de enlace fuerte (tight-binding)

Método tight-binding
Debido a la invariancia traslacional del sistema, entonces r,, — 0,
con lo cual se tiene >, — N, por tanto:

¢ Integrales de interaccion
1 k-(ry—
Hji(k) = = 3 et (|
mn

= Hyi(k) = e (| Hgr).
n

o),

¢ Integrales de traslape

cumpliéndose, ademas, que para n = 0 se tiene <g09

A= 08
debido a la ortonormalidad de la base. g
64

Omar De la Pefia-Seaman | IFUAP Estado Sélido | — FCFM



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

Con el anélisis anterior, la ecuacién de eigenvalores se reduce:

Z [Hji(k) — ExSji(k)] ci(k) = 0,
= H]Z(k) — EkSﬂ(k) =0V Cl'(k),
despejando Ej:

S 8 (| H )
>, etk <909 ¢?> 7
B =) ek <s0?‘H o),
n

by =

lo cual representa la relacion de dispersion del cristal, considerando
sin pérdida de generalidad a Sj;(k) = 1.
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Método de enlace fuerte (tight-binding)
Método tight-binding

De la expresién obtenida anteriormente,

By = Zeik.rn <<,0?‘H
n

e,

se observa que la distancia r,, representa el orden de la interaccion,?
lo cual define el tamafo del elemento de matriz.

La dimension de la integral de interaccion <¢9‘H‘g@?> dependera de:
e Base de expansion: s, p, o d.

e Base cristalina: nidmero de dtomos en la base.

Ejemplo: compuesto AB base A: sy p = dim{A — A} =4x4,
A—A‘A—B baseB:d:.dim{B—B}=5><5,
H= B—A‘B—B por tanto, dim{H} =9 x 9.

'Vecinos 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-
teraccién <¢?‘H‘gp?> 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 |nteraccidn de naturaleza
isotrépica.
e Al resultado de la interaccién
s — s se le conoce como hi-
s orbital s-orbr[al

bridacién sso.

e La interaccién (¢ |H|y2Z) =
(s1|H|s2) = Vsso es de natu-
raleza atractiva: Vg, < 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 inte-
l//l W 2 2 raccién s —p se le conoce
sz PX como hibridacion spo,
X
+ (wiH[¢2,) = Vipo,
y

siendo que Vg, > 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 — py bonding '
En este caso se tiene,

z
0 < > = spaa
X

ﬁ V Vo # 0,
" ‘9 y & Ve < 0.

75 Yoy

X
Para este ordenamiento
Wt z w2 diferente se observa:
py A Z
X
i Vior > 0,
1
? y y <1/}py ¢s> B spa
X
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Método de enlace fuerte (tight-binding)

Traslape de orbitales: Hibridacién
s — p, bonding

1 2
Vs 7z l//pz z

X

Para esta configuracién, al igual que en el caso s — p;, Vi se anula?
para el bonding s — p.,

(vs

) = (o

p§> = Vipo = B-

2| as 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 ciones se tiene,
Vol 2 Vo 2

O/X O/X <w” )H’% > Vopr,
+ +
y .y V' Vppr <0,

en donde al resultado de

la interaccién se le llama
hibridacién pp.

De la misma manera, se
l//pzl z ‘//pzz z observa una hibridacién
X ppm para el caso p, — p,,

y <1’Z)I£z H’l/}%z> = Vpr,
vV Vppr <\0.
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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 hibridacion ppo siendo Vj,, > 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)

Resumen de interacciones
En general, de la interaccién s — p sblo habrd cuatro términos que

e o6@eam

V. <0 V. >0

sso spo

VPPU

CoOO O 8
>0

pp7r<0

Debido a que las integrales de interaccion dependen de la distancia
relativa y orientacion entre orbitales, se inferiere una relacién de pro-
porcionalidad:

Viso @ Vopo + Vipo + Vppr = —1.40 : 1.84 : 3.24 : —0.81. 17
64
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Método de enlace fuerte (tight-binding)
Ejemplo: Celda cuadrada

/ Se considera:
® e @ - »
e Cristal monoatémico.

& e Base de expansién tipo s.

a
@ 2 @ e Interaccién:
! (a) Primeros vecinos,

(b) Segundos vecinos.
e:-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:

(ps(0)[H|ps(0)) = &s,
(ps(0)| Hlps(1)) = Vyso <0 & (p5(0)|Hlips(2))
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Método de enlace fuerte (tight-binding)
Ejemplo: Celda cuadrada
Con las consideraciones anteriores se obtiene la sig. est. de bandas:

Ey = es +2V..  [Cosk.a+ Coskya] + ...

..+ 2V2  [Cos(kya + kya) + Cos(kza — kya)],
Graficando:
4
10
A)n/la M €0 1g (49)
8+ i
X/ |z
(0,0) A (1,0)n/a E
B 4T 1
[
&
2r 1st vecinos b
—— 2nd vecinos
Usando: e5 = 5, V.. =
2 0
1y Vo = —1/4, T X M
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Método de enlace fuerte (tight-binding)
Ejemplo: Celda cuadrada v2.0

‘Y . ‘ Se considera:

' e Cristal monoatémico.

| e Base de expansién tipo s, p.

: e Interaccién: primeros vecin
. a . teraccién: p €cinos.

En este caso se tendrda una matriz
con dimensiones: dim{H} = 4x4.

® 0 @ ®
La matriz de interaccidn viene dada por,
s/s  s/px  s/py  S/p-
H— %/z px/px px/py px/pz v Hji - Hz*]

PofS PytPe Dy/Py Dy/Pz|’

S peADe DeAPy D2/P-

en donde cada elemento representa una energia E(k), y de los cuales
sblo hay que calcular 10 debido a la simetria de la interaccion.
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Método de enlace fuerte (tight-binding)
Ejemplo: Celda cuadrada v2.0

E.@S.‘
e o ®

o @ o

Calculando la interaccién Eq1(s/s):

s/s  s/ps  S/py  S/ps
PefS Dx/Px Dx/Py DPax/P-
By% py/py py/pz ’

S peAfPe poADy P2/p-

5

Ex = s+ 2Vy45 [Coskya + Coskya] V' Ve <0,

lo cual corresponde al caso anterior en donde sélo se considerd inte-
raccion tipo s.
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Método de enlace fuerte (tight-binding)
Ejemplo: Celda cuadrada v2.0

@ @@ O |
: ' s/s s/ slpy  s/p:
A i — |Bef5 pe/pe pe/py Po/P-

DS Pyt Py/Dy Dy/p-

s S petPe peAPy P2/p-

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

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

leza del orbital p,.

Calculando la interaccién Eqa(s/ps):

(
(ps(0)[Hlpp, (1,0)) = Vips V' Vipo >0,
(0s(0)|H]ipp, (=1,0)) =
(908(0)|H|()0pz(07 1)) = (s(0)|H]ep, (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)
Ejemplo: Celda cuadrada v2.0
Calculando la contribucién a la estructura de bandas de E12(s/p.),

B =) e <¢?’H ),
.

= Eia(s/pz) = (ps(0)|Hlpp, (0)) + €™ (p,(0) | H|pp, (1,0)) + ...
e (o (0)| H|pp, (—1,0)) + ...
e (o (0)[H p, (0,1)) + . ...
co €T 0(0)| Hlpp, (0, -1)),

Por tanto se tiene,

o @B, o

EIZ(S/px) = ‘/spcr (eikza - e—ikxa) ,

® amp ( Polb/p)=2VpSenka
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Método de enlace fuerte (tight-binding)
Ejemplo: Celda cuadrada v2.0

’ (
?. gpy . s/s  s/pa S/py /P2

Pz/S Px/Dx Px/Dy Pz/D-

H:
- ( PgfS DyfPe Dy/Py Py/P:
@ S@ @ S pefPe pefDy D2/p-
el o

Calculando la interaccién E13(s/py):
< }H|90py0 1> Vspo V VSpa>07
{s(0) |H}‘Ppy = —Vipo,

en donde las primeras dos interacciones son cero debido a que la con-
tribucién del 16bulo + cancela la correspondiente del —
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Método de enlace fuerte (tight-binding)
Ejemplo: Celda cuadrada v2.0

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

Eus(s/py) = (s(0)[Hlpp, (0)) + ™ (05(0)| H]pp, (1,0)) + ...
o+ e ke <<p8(0)‘H]<ppy(—1,O)> +...
oot R (o (0)| H]pp, (0,1)) + ...
o T (0, (0) [ H gy, (0, 1)),

Por tanto se tiene,

@ g o ( | |
ai Py Elg(s/py) = V:spa (elkya L e—zk:ya> 7
® @ ( Fusls/py) = 2iVipoSen kya.

S

Se observa que este caso es simétrico

R al caso Eis(s/py) con sélo aplicar
o8 o

Pz —> Py Y kz — ky.
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Método de enlace fuerte (tight-binding)
Ejemplo: Celda cuadrada v2.0

@ ® o (
a: sz 5/5 5/pz 5/py 5/]72
: Pz/S Px/Dx Px/Dy Pz/D-

:@ s@ @ ( " Py/s pyfDs Py/Py Py/pz|’

S pefPe pefDy D2/p-

6 ® o

Observando la simetria de las interacciones que participan en E14(s/p.)
se puede concluir lo siguiente:

por tanto,

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

o @@d 0

! x s/s  s/px  8/py  8/p:

a - prs % px;py prpz

c@o o DR Py/S PytPe Py/Py Dy/D=
gﬁ pZ/S PP BZ%I% PZ/PZ

Calculando la interaccién Eao(py/ps):

(ep. (0)[H|epp, (1,0)) = Vppo,
(ep. (0)[H |pp, (—1,0)) = Vppo,

(% Z(O)IHlsopz(O 1)) = Vopr,
(ep. (0)|H |pp, (0, =1)) = Vppr,

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

En(ps/ps) = (. (0)|H o, (0)) + €% (0, (0)| H]pp, (1,0)) + ...
cob e (o (0)| Hlpp, (—1,0)) + ...
e, (0)[H|pp, (0,1)) + ...
e (0, (0)|Hepp, (0,—1))

Por tanto se tiene,

® @, &

a E22(px/px) =

aap agp (Ve (U H
Py

oo+ Vopr (eikya + e‘ikya) y

@@ o ( Dob/r)-

€ps + 2VppoCos kpa + 2V Cos kya.
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Método de enlace fuerte (tight-binding)
Ejemplo: Celda cuadrada v2.0

!. g o ( s/s  s/pe  s/py  S/D:
Py H = px/s pm/pa: p:v/py pa:/pz
@ py/s M py/py Py/p:|’

Py pz/s Bz% Bz%{y pz/pz

debido a la simetria de las interaccio-
nes, todas las integrales se eliminan

. Ea3(pz/py) = 0.

o
N
- -

s/s  s/ps _S/py S/D:
a H— pm/s pm/pz pm/py Pr/D2

- )
Dy/5 Dy/Dz - Py/DPy  Dy/D-

pz/s Bz% M{y pz/pz

R de igual manera, se obtiene que:
@ ° ‘ @ ( FEou(pe/p.) =0.
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Método de enlace fuerte (tight-binding)
Ejemplo: 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)) = Vipr
(@p, ( )|H|90py 1,0)) = Vppr

(¢p, (0) |H|‘Ppy 0 1)) = Vipos
<S0py )|H|<Ppy —1)) = Vo

donde se tiene, como en el caso p;/py: Vppe > 0 & Vppr < 0.
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Método de enlace fuerte (tight-binding)

Ejemplo: Celda cuadrada v2.0
Calculando la contribucién a la estructura de bandas de E33(p,/py),

Es3(py/py) = {©p,(0)|H|pp, (0)) + e*= {0, (0)|H]|pp, (1,0)) + ...
e (i, (0)|H | 0p, (<1,0)) + ...
coo @My (0)[Hlpp, (0,1)) + ...
e e (o, (0)[Hlpp, (0,-1)),

Por tanto se tiene,

@ g () (
al Dy E3(py/py) =
| @ @ ‘ Ep, + vapw (eikma + e—il%a) m~
Py Ser 7 (eikya e e—ikya) )
.a@ ® ( E33(py/py) =

epy + 2VpprCos kpa + 2Vyps Cos kya,
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Método de enlace fuerte (tight-binding)

Ejemplo: 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(90°){pz/pz} — py/py

o @GP, 6 ( O @ ®
| Py

gﬁ@ (

T I
Lo cual es equivalente a realizar la sustitucion: p, — py, y kz — ky:
E2(pz/pe) = €p, + 2VppoCos kpa + 2V, Cos kya,
= E33(py/py) = €p, + 2VppoCos kya + 2V, Cos kg a.
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Método de enlace fuerte (tight-binding)
Ejemplo: Celda cuadrada v2.0

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

@ P, @ ( pz/s pz/pm Qz% pz/pz

Debido a la simetria de las interaccio-
‘"é’"‘ o (nes, todas las integrales se eliminan
E34(py/pz) =0.

Lo anterior se pudo deducir tam- Y. @pz ® (

bién al considerar E34(py,/p-) como .
el elemento Fa4(ps/p.) aplicando una

rotacién de 90°: @ o D @ (

R(90°) {pz/p=} — py/p- =

Omar De la Pefia-Seaman | IFUAP Estado Sélido | — FCFM



Método de enlace fuerte (tight-binding)
Ejemplo: Celda cuadrada v2.0

E‘ @pz ¢ ‘ s/s  s/pe  s/py  8/p:

ai H— px/s px/px p:c/py px/pz
@ @ @ ( Dy/S Dy/Dz Dy/Dy Py/D-

P, pz/s pz/pac pz/py pz/pz

6 ® o

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

(p. (0)|Hp.(1,0)) = {#p.(0)|H|p.(=1,0)) = Vppr,
(p. (0)|Hp.(0,1)) = (0. (0)|H . (0, =1)) = Vipprr,

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

Eu(py/py) = (pp.(0)|Hlep.(0)) + ekt (ep. (0)[Hlipp.(1,0)) + ...
e (o (0)[H pp, (—1,0)) + ...
coo e oy (0)| Hlpp, (0,1)) + ...
o e (g (0)[H ipp, (0, 1))

Por tanto se tiene,

° ® o

al E44(pz/pz) =

@ @ @ ‘ ep. + Voprr (eikxa +€—z‘kma) DI
P;

oot Vopr (eikya b e—ikya> 7

‘"Ei_" 6 o ( Eu(p:/p:) =
ep, + 2Vppr [Cos kya + Cos kyal .
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Método de enlace fuerte (tight-binding)
Ejemplo: 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 (p:r /p,lz)O 0 0
0 0 (py/py)o 0 ’
0 0 0 (pz/pz)()

obteniendo asi cuatro diferentes bandas, una para cada orbital consi-
derado en la expansiéon de la base.
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Método de enlace fuerte (tight-binding)

Celda cuadrada v3.0: Interaccién a segundos vecinos

Si se deseara considerar, ademas de la interaccién a primeros vecinos,
también de segundos vecinos, las integrales se complican debido al
angulo de interaccién 6.

Omar De la Pefia-Seaman | IFUAP Estado Sélido | — FCFM



Método de enlace fuerte (tight-binding)

Parametros Slater—Koster

En los casos en donde no es simple obtener los elementos de matriz,
se recurre a tablas, como las de Slater & Koster:3

E(s/s) Viso
E(s/x) Wpo
E(z/x) PVopo + (1= 12)Vipr
E(x/y) ImVppe — ImVppr
E(z/z) InVppe — InVppr
en donde I, m, y n representan los cosenos directores del vector
relativo re:
rgzrgf'gzxf—i—yj—i—zf( = ZZE, m:iy—, nl= 2
Te e g

3Phys. Rev. B 94, 1498 (1954), en donde se reportan integrales considerando
hasta una base con estados d.
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Método de enlace fuerte (tight-binding)

Integrales de interaccién

Las integrales de interaccion en el método tight-binding,
By = Z elkn <o?)H‘¢F>,
n

son obtenidas mediante un proceso de ajuste a estructuras de bandas

experimentales u obtenidas mediante otros calculos més precisos.*
INSTITUTE OF PHYSICS PUBLISHING JOURNAL OF PHYSICS: CONDENSED MATTER
J. Phys.: Condens. Matter 15 (2003) R413-R440 PII: S0953-8984(03)56655-3

TOPICAL REVIEW

The Slater—Koster tight-binding method: a
computationally efficient and accurate approach

D A Papaconstantopoulos and M J Mehl

Center for Computational Materials Science, Naval Research Laboratory, Washington, DC, USA

4Métodos full-potential, all-electron tal como el DFT-LAPW.
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Método de enlace fuerte (tight-binding)

Integrales de interaccién

TiNi
-4 200
14
4 18.0
12 b 4 1.0
0k 4 1o
= i~
'3 4 120 \%/
08
>
IO 4 1005
[ &
w J
& o6 480 &4
4 60
04
4 40
02
4 20
oo b 4 00

Figure 1. Comparison of the first-principles APW band structure of B2 (CsCl structure) TiNi (solid
curves) with the band structure calculated using the SK parametrization (broken curves) of [22].

5

®D.A. Papaconstantopoulos and M.J. Mehl, J. Phys.: Condens. Matter 15,
R413 (2003).

Omar De la Pefia-Seaman | IFUAP Estado Sélido | — FCFM




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{)76
nk

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

Considerando que, en general, Q,,(k) es una funcién de €,,(k), entonces
se puede definir una densidad de estados g(¢) tal que,

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

®El factor 2 se debe a la posiblidad de acomodar dos electrones de diferente

espin en cada nivel.
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Densidad de estados, superficie de Fermi
Densidad de estados electrénicos (DOS)
Comparando las dos expresiones anteriores se observa:

(e = X on(e)de ¥ gu(e)ie = [ {50~ 000),

473

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 expresién alternativa para la DOS, viene del siguiente andlisis:

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

v
tal ndm. de k permitidos en el rango ¢ < ¢, (k) < de corresponde a:
1 (27)3
— k A(k) =
Ak / d v Al ="
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, con lo
cual se puede considerar a la integral como una de superficie,

S,(&+dE) /dk—>/ o dSéok(k),

en donde,
* Sn(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
Vken(k)| = —— = dk) =0kk) =

Sustituyendo en la expresién de g, (¢),

== [ 5 = g = [
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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 metalico, se con-
sidera una red cuadrada, la cual en el espacio reciproco cumple con
la condicién de difraccién 2k - G + G% = 0.
Tk,, En donde los G; definen a la

o oGy| o 5 primera zona de Brillouin (IBZ),

G =+ (2n/a)k, & +(27/a)k,,
—

mientras que para Go y Gs, se-

o o gunda y tercera zona respectiva-
mente, vienen dados como:

° ° G ==+ (27/a) (Ewif%),

o o o o o G3:1(47r/a)f<m & :I:(47r/a)lA<y,

siendo que las zonas de Brillouin se construyen con el procedimiento
de Wi
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Densidad de estados, superficie de Fermi

Superficie de Fermi: Gas de electrones libres

o] o] o] o (o] . 3 *
2,
fo) o} 3 3 o) o) /] \
3 N\
3 1 3
o 2| o |2 o ' 2, 2,
3 3 ke
2
o o} 3 3 o o \
2
3
o o o o o . .

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

2
4 T NN ; SN

o 2
p 2 2 1st zone _l]d Zzone

3

. M 3rd zone

El mapeo se realiza mediante el uso de los vectores de la red recipro-
cos G;'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

49
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Densidad de estados, superficie de Fermi

Superficie de Fermi: Esquema de zona periédica
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Densidad de estados, superficie de Fermi
Superficie de Fermi: Caracter de la superficie
Electrones

Superficie de Fermi

Electrons

dk

k ©
/ \ Heavy holes IB ot
Light holes
A Superficies cuyo Ve apunta
/X hacia afuera son de elec-
Split-off holes trones.
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Densidad de estados, superficie de Fermi

Superficie de Fermi: Caracter de la superficie

Huecos

Superficie de Fermi

Electrons

1 dk
dt

k

/ A\ Heavy holes
Light holes
Superficies cuyo Ve apunta
/X hacia adentro son de huecos.
Split-off holes
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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 Oro

Cu Ag

Por otro lado, recordando que en el caso de sistemas tipo electrén
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

as 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 participacién de varias bandas de diferente simetria, las
SF difieren fuertemente del modelo de gas de electrones libres:

Plomo

Inf. adicional sobre superficies de Fermi para elementos metalicos:
http://www.phys.ufl.edu/fermisurface/
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Contenido: Tema 06

6. Estructura de bandas

6.3 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 expe-
rimentos. 56

/64
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Métodos experimentales
Estructura de bandas: ARPES

Midiendo la energia cinética y el angulo de emisién de los fotoelec-
trones se pueden construir las relaciones de energia vs momento.

Ekm = hl/ — o — |EB|,
p|| = hik,
= /2mE};,Send(iCos¢p + jSeno),

EVaC
Ep

Eg

Ein

By

Sample

Spectrum

; Valence Band

hv

N | Core Levels

N(E)

hv




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 sé6lo a la superficie: La sensibilidad de la superficie
depende de FEj;, de los electrones. Valores tipicos de
profundidad: 10 — 30 A.
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 cuasi-2D son mas sen-
cillos de medir. Para obtener informacién fuera del plano
(2), es necesario utilizar muy diversas fv.
Fuentes brillantes: La gran mayoria de exp. utilizan fuentes de syn-
crotrén, debido a que se requiere de luz UV muy brillante
(muchos fotones) para realizar experimentos eficientes.
Calidad de las muestras: Se requiere 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 = —
104 1=x %
. —
g . i |
? 5 electron doping hole doping
2 <E
% 104 [ 2 F
15 — ®
s 4 —/ c
20 =
17 :

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

Relaciéon 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

* Mediciones de la estructura de bandas de grafeno crecido en SiC(0001)
y comparacién con calculos

e Medicion 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”

oAy W
| & n
1/ A\

0.4+
-06-

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

-0.84
-1.04

e Absorcién de potasio (K) en el grafeno, incrementando la concen-

tracién del dopaje.

Binding Energy (eV)

-1.24
-14

Momentum

"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-

toelectrones, obteniendo asi informa- Er |} b
.z , Valence Band
cién de la energia de enlace (Eg) en

ExinT Spectrum

el material:
hv
Eyip = hv — @ — |Ep|.

E Sample e Core Levels
En general, la regién de energia de ]
donde proviene el fotoelectrén depen-
dera de la fuente: i

\%

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

e XPS: Estados de core, con altas  Es |
energias de enlace.
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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 1 T rrrry T T 1 T T T171T} T T 1 T TTTT] T

100 Au@Au

MEAN FREE PATH (A)
»
o

1\ l,llll

Ave “:°
Ce T
oW
L]
Age e Ay C

Bc{! Be {‘
Age

"/‘Mo
LK
Mo ae

3 L1l il Lol !

s 1o 50 100 500 1000 2000
ELECTRON ENERGY (eV)
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Métodos experimentales

Densidad de estados: Espectroscopia de fotoemisién (XPS & UPS)

Silicio (Si)

T T T

T T T T T T

XPS SPECTRA
(arbitrary units)

Si

XPS SPECTRA
{arbitrory units)

GaAs

GoAs

P
T

DENSITY OF STATES (states/eV atom)

°
T

DENSITY OF STATES [states/eV otom)
-
+

%
!

i
[ B

o P, AN
—18 —14 =12 —10 —i

—4 -4 =2
ENERGY (eV)

J. Chelikowsky, et al., Phys. Rev. B 8, 2786 (1973).
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