Fizica corpului solid

Electronii in potentialul periodic al campului cristalin

http://ruthtrumpold.id.au/designtech/pmwiki.php?n=Main.Metals
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potentialul creat de ioni este periodic




potentialul periodic

http://physics.nyu.edu/grierlab/frac8c/

http://en.wikipedia.org/wiki/Electronic_band_structure



Electroni liberi 1D

Introducem conditii de
periodicitate pentru
functia de unda si
pentru energie
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Prima zona
Brillouin




Modelul retelei
goale (empty lattice
model)

Retea periodica —

neglijeaza

interactiunea

> e!ectronllqr Cu ionil
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Toate solutiile le putem reprezenta in prima zona Brillouin
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Reteaua cub simplu
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ex: pe directia [1,0,0]: ky =k,=0
E(k) = Ey.
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Band Ga/2m
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2.3 100,100 (27m/a)?

456,7 010,010,001,001 (2n/a)?

89,10,11 110,101,110,101 2(27/a)?

12,13,14,15 110,101,110,101 2(27/a)?

16,17,18,19 011,011,011,011 2(2m/a)?

luam h2/2m = 1.

vezi Kittel
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primele benzi de energie ale retelei cub
simplu, Tn aproximatia retelei goale, in prima
zona Brillouin (-11/2 < k, < 11/2) functie de
(k,, 0, 0). Reprezentarea este in aga numita
zona redusa . Energia electronilor liberi este
h2(k+G)? /2m; vectorii G sunt dati Tn coloana
a doua a tabelului. Pe grafic se vede si
gradul de degenerare. Pentru simplitate aici
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Simple cubic

BCC path: I'-H-N-I"-P-H|P-N

[Setyawan & Curtarolo, DOI: 10.1016/j.commatsci.2010.05.010]

http://lamp.tu-graz.ac.at/~hadley/ss1/lectures14/dec3/index.html
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Band Structure of Aluminum
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De ce un material este metal, izolator, sau semiconductor ?

Structura de banda

Modelul electronilor liberi — neglijeaza interactiunile electronilor cu
alti electroni si cu ionii retelei.

Probleme :
®@ Distinctia dintre metale, semiconductori si izolatori.

® Coeficient Hall pozitiv.

Structura de banda — ia in considerare si interactiunile



_ _A _ Modelul
Electroni de conductie in groapa de potential electronilor liberi

Gaz de electroni — nu se tine seama
de nuclee

Cristal real — potentialul periodic,
cu periodicitatea retelei

Potential atractiv in jurul fiecarui nucleu nucleu.



Potentialul cristalin periodic

lon pozitiv

Ptentialul creat de ioni este periodic

U(X)=U (X +R)

U(x)=U(X+n-a)

N




Daca electronii interactioneaza cu ionii (deoarece au sarcini electrice diferite)
Ne asteptam :
eca functiile de unda sa se modifice, sa nu mai fie simple unde plane.

*Dependenta energiei electronului de vectorul de unda sa nu mai fie simpla ca
in cazul electronilor liberi

Pentru electronii liberi

T Daca potentialul cristalin U(x) este periodic

E ne asteptam ca si energia electronilor

\ / s& fie periodica in spatiul reciproc

NS £(K) = E(K + K)
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K vector al retelei reciproce
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Electronii care se afla intr-un potential periodic V(T) au functii de unda de forma:

—

lpk (F) — uk (F)ei r (functii Bloch)

\

/ \ Unda plana

O functie care are periodicitatea retelei

U (F) = U (7 + R)

n plus

(7 + ﬁ) = P (PekR
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exemplu din Kittel




Pentru electronii liberi

Atom izolat

Continonus

Discrete
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Modelul electronilor aproape liberi
(sau slab legati)

*Presupune ca potentialul cristalin este periodic si mic (si poate fi
tratat ca o perturbatie)

*Energia electronilor se va modifica putin fata de cea a electronilor
liberi, si aceasta corectie se determina cu ajutorul teoriei
perturbatiilor.

*Noile functii de unda ale electronilor se determina tot cu ajutorul
teoriei perturbatiilor tinind seama de faptul ca acestea trebuie sa
fie functii de unda Bloch.




Daca reteaua este periodica si electronii nu interactioneaza cu ionii pozitivi din
nodurile retelei:

AANAAAN
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fuctia de unda:

Wy, ~ olK? . p—ikF

py = P*I° \ /

NP
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2 COS(I_C)?) =2 coS (%) ~ 1/)"‘ p_ = II‘D_ I2 —3n/a —n/a . n/a 3n/a
20 sin(l_EF) = 2i sin (%x) ~~

Probabilitatea de a gasi electronii in dreptul ionilor sau intre ioni este aceeasi



U(X) =U (X+R)

U(x)=U(X+n-a)



L, potential energy

figuri preluaate din Kittel

(a)

p, probability density

*IJ’HI2 *IIH)F

Traveling wave

(b)

Starile in care electronii stau mai mult in dreptul ionilor sunt favorizate-au deci
o energie mai redusd=> p, = [P*|°

(electronii sunt atrasi de ionii negativi)
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Daca V(r) este mic — corectia AE o calculam cu teoria perturbatiilor de
ordinul 1:

AET = J-|T,EJ'J—”|2 V(x)dx =%J-( 1 F cos (?1) V(x)dx

. -1 2m _1
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2
integrala este diferita de zero: cos (;ﬂlj si V(x) au aceeasi perioada
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a

(am ales originea potentialeleor astfel incat: jV(X)dX =0 )



degenerarea este
ridicata in punctele
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(a) Modelul electronilor aproape liberi: potential periodic mic al ionilor (1D)

® o ® o o V(X) = V(X + na)

Reteaua reciproca

Zona Brillouin
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Prezenta unui potential
periodic, conduce la
deschiderea unei benzi

Interzise (gap - Ib. Engl.) la
limitele zonelor Brillouin




A doua banda permisa

Electroni liberi : U=0

Banda interzisd - =g

*

Prima banda permisa
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Daca potentialul cristalin U(x) este periodic:

E(k) = E(k + K)

K vector al retelei reciproce
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Shema zonei periodice



potential cristalin mic
(aproximatia electronilor
aproape liberi)

eaparitia unor benzi de
energie interzise

electroni liberi
(aproximatia retelei goale)

Henri Alloul

Introduction
to the Physics
of Electrons in
Solids

&) springer ".a‘.g.m




Electroni liberi Electroni
aproape liberi

N

Benzi de energie interzise

Energia

Interactiunea electronilor cu reteaua cristalina
are ca rezultat aparitia benzilor interzise




In functie de pozitia
energiei Fermi

Conductor (metal)

A 4
m
T

|zolator/semiconductor

»
»

Conductor (metal)




Clasificarea corpurilor solide: metale (conductori), semiconductori, izolatori

Energia Fermi- energia ultimului nivel energetic ocupat la 0 K

"

Fermi o Ty
Ener ) ~10e
Fermi gy\ #,&E ~1eV _
Energy Fermi
—* Energy
semiconductor Izolator
Conductor

Energia Fermi se afla
n interiorul unei
benzi permise

Banda partial ocupata

Energia Fermi se afla la
marginea superioarad a unei
benzi permise

Banda complet ocupata
AE ~1eV

Energia Fermi se afla la
marginea superioarad a
unei benzi permise

Banda complet ocupata
AE ~ 10 eV
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Forma densitatii de stari pentru (a) metale (b) semiconductori
si (c) izolatori



Suprafata Fermi:  E_ (k) = constant

In cazul electronilor liberi suprafetele Fermi sunt sfere (sau cercuri in
2D). Numarul de electroni de valenta determina raza sferelor
energetice
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Exemple pentru care aproximatia electronilor aproape liberi
da rezultate bune:

Li 1s?s', Na [Ne]3s', K [Ar]4s’, Rb [Kr]5s', Cs [Xe]6s’

Kittel



Suprafetele Fermi pentru diferite metale

MNa

http://www.phys.ufl.edu/fermisurface/

Li

[R.b

Cs



http://www.phys.ufl.edu/fermisurface/html/Z003.html�
http://www.phys.ufl.edu/fermisurface/html/Z011.html�
http://www.phys.ufl.edu/fermisurface/html/Z019.html�
http://www.phys.ufl.edu/fermisurface/html/Z037.html�
http://www.phys.ufl.edu/fermisurface/html/Z055.html�

Rezumat

Efectul potentialului periodic asupra cristalelor 1D

(1) Modifica y(X) : y(X)=u,(x) e**  functii Bloch
(2) Modifica relatia E(k) : apar benzi interzise

E E
+ U(X)
\/ k

K -mt/a 0 n/a




(Tight binding)

Electronii din izolatori si semiconductori participa la legaturile chimice. Situatia

este departe de cea a electronilor aproape liberi si este necesar un alt model.

Aproximatia legaturilor tari porneste de la nivelurile energetice atomice si

urmareste cum acestea se extind prin suprapunerea distributiilor de electroni din
solide. Pe langa faptul ca este aplicabil materialelor cu legaturi covalente,
modelul este util si pentru electronii d in metalele de tranzitie si cei f din
pamanturile rare. Benzile energetice in acest model sunt mai inguste si mai plate

decat cele ale electronilor aproape liberi.

vezi M A Omar, Elementary Solid State Physics, 1993 Addison-Wesley Publishing Company, Inc.



Formarea benzilor energetice intr-un solid 1 D

Model simplu pentru un solid 1D: un lant infinit de atomi, fiecare avind
un orbital s disponibil pentru formarea orbitalilor moleculari

N = 1

Numarul de niveluri
energetice creste pe

(@)

O™ @0} 2 e S
masura ce adaugam
noi orbitali, pana

(c) E 3 cand aceste nivele
formeaza benzi de
energie

“5* band



38

71

2p
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vezi M A Omar, Elementary Solid State Physics, 1993




Potentialul cristalin este puternic -- potentialele ionilor sunt mari.
Electronii sunt capturati de ioni pe orbitali atomici. Trec de la un ion
la altul prin tunelare sau salt (hopping). Energia lor e mai mica decat
inaltimea barierei.

Potentialul cristalin

Orbitalii atomici

Functia de
unda Bloch

modelul descrie bine benzile inguste care provin de la ioni care au
raza ionica mult mai mica decat constanta de refea. In acest caz
orbitalul atomic este putin modificat de prezenta celorlalti atomi din
solid. Un exemplu bun este banda 3 d, din metalale de tranzitie.




, pentru electronii n
[ _ W e i ;;(,)] Uy = E(K) ¥y, potential periodic
2mq (Bloch) » m =

i (F) = U (F)-explik -7

daca inlocuim si presupunem ca avem valori mici ale lui k:

ﬁ._

V2 + V() |u (F) = Eup (T)
2m ) i LL L (F

V2 + (7 b)u:LEI ) = Euy (T) ec. Schrodinger pentru un

atom izolat— solutiile sunt
orbitali atomici

1m




Potentialul cristalin periodic

o o o o o o o X

V(x) = Yo(x — X))
J

—

!

™
e o

/ v(x) =- 2 potentialul atomic
4 X

Aproximam: V (x) ~ v(X)



solutia generala la problema: combinatii lineare de orbitali atomici ( ex. s, p, d,
f...): LCAO

R sunt pozitiile ionilor in
8 reteaua cristalia

orbitali atomici

aceste functii trebuie sa fie functii Bloch




http://buffer.bu.edu/acrosby/orbitals

http://sciculture.com/advancedpoll/GCSE/atomic%?20orbitals%20d.html
Orbitali atomici

E—
|

NS
.w .H # .G
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B
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|

Alan Crosby’s web site



p orbitals

i \112
Vw1 =|. E | R,()vir

=11

P orbital

7

‘ x/r

P, orbital P. orbital

s orbitals
(1 \L2
Wuou(?‘}:; ar | R,
ol
s orbitals are spherically symmetric
-
d orbitals
1 ;.\':.-"II"? |W|;
!J!r izm(?I) = ! l Rr:_?(}l)‘:f i :
(x*=2?)/2r"

d orbitals more localized around
origin than s,p

the d orbital for the ,\_1-.«";-1 form

http://buffer.bu.edu/acrosby/orbitals



Combinatii de orbitali
atomicli

S-S

S-p



Presupunem un lant de atomi cu orbitali atomici s

- o{o}o o

Functiile de unda sunt combinatii lineare de orbitali atomici si frebuie sa
fie functii Bloch:

1 N
)=——> ™o, (x+ma); —-rla<k<rzla

N m=0

Wieo(X)

Exemplu:

k=0: ekma=g0=1 O O O O O
0 a 2a 3a 4a

Wiso(X) =%;e°¢ls (x+ma) =%[¢1§ (X)+ o (x+a)+ o, (x+2a)+¢, (x+3a)+gols(x+4a)---]



Ecuatia lui Schrodinger H|W) = E|W)

1 ika(l-m
E(k)=(wi [y = ZXe* g, (x+ma)[H g, (x+la))

Elementele de matrice sunt diferite de zero doar pentru primii vecini

(m | H|m)=e, Energia electronului
in pozitia m

m|H|m=*1)=t,

Energia de salt (hopping)

In general: Ek =&+ tz exp(—ilz . (F — l_’;]))




cu functiile de unda:

E, energia nivelului atomic

p reprezinta elemente
de matrice ale
potentialului cristalin
pentru starile vecine

uneori energia electronului in aceasta
aproximatie se mai scrie sub forma:

E(k) =E, — B — 2ycos ka.

p=— f ¢y (x) V' (x)¢,(x) dx,

v integrala de
acoperire depinde de
acoperirea orbitalilor
a doi atomi invecinati

— . 5 [ ka
E[k} = Eﬂ + 4'_]—‘ sin” (‘—,}-—)

Eo=E,—f—2.

1=-[#@ V- 066 -aar




nivelul atomic originar E,, s-a extins intr-o banda de energie. Fundul
benzii, situat la k = 0 este la E, si largimea benzii este 4.

E(k) = E, — B — 2ycos ka.

Observam ca E, este mai mic decat valoarea energiei atomice E, -ceea ce era
de asteptat deoarece prezenta celorlalti atomi are ca efect reducerea
potentialului din sistem. In plus fata de E, electronul are energie cinetica
suplimentara care provine din faptul ca el se poate misca acum prin cristal.

vezi M A Omar, Elementary Solid State Physics, 1993



Pentru o retea patrata 2 D:

E(ky, ky) = € 4 2t|cos(k,a) + cos(kya)].

/ \“ Suprafete
izoenergetice in

prima zona Brillouin

(NN
S
NN/




Pentru cazul 3D, cubic simplu, gasim

E(k) = E,—A-2B(cosk a+cosk a+cosk a)

E,— sunt nivelurile energetice ale atomilor liberi i B =t (energiile de salt)

#E,VI_r:I afE

r

\&

/

—_— e —

Nivelurile
atomice

“Vir)

(Distanta)*

vezi M A Omar, Elementary Solid State Physics, 1993

Vectorul de unda pe directia [111]

3 interzisa




cub

-ik,a | _ika ik a l
simplu

k —'."r-: L p12
r(e““ e +e” +e T +e +e

=& —2t(cos(k.a)+cos(k,a)+cos(k.a) )

http://lamp.tu-graz.ac.at/~hadley/ss1/lectures14/dec3/index.html



cub simplu

vezi M A Omar, Elementary Solid State Physics, 1993



benzile de energie provin
de la nivelurile atomice
discrete ale atomilor, care
se extind pe masura ce
aducem mai multi atomi

cum clasificam corpurile
Th metale,
semiconductori si
izolatori tindnd cont de
benzile lor de energie
(de structura lor
electronica) ?

http://en.wikipedia.org/wiki/Electronic_band_structure



exemple de structuri de banda

izolator
semiconductor

Ge
Conduction bands

Ly

- <
s s

>
g 8
[ 3
[~ (=
w w

6 |- Valence bands
Ly —

%
1
‘i

15

10 05
Density per atom (eV™") Reduced wave vector

X K

Density of states (Arb. units) Wave vector

din Ibach & Luth



21,2
L . E_ ik
Masa efectiva a electronilor 2m
dE  #*k __ A(p) v E
Ecuatia de migcare (semiclasica): dk m m k
<p> 1 dk
< Vn(k) = II]:; — EvkEn(k) Fext = ha
acceleratia
a(t) = dv _ 19 8EN(k) _ 18%Ex(k)dk
S dt ROt Ok R Ok2  dt
[ 1 02EN(K)
= |72 ak2 | et
Arata ca a doua lege a dinamicii ( legea lui Newton) F= m.a daca
notam:
_1 ~
m*(k) = 72 (325.w(k)) masa efectiva In 3D este o
B k2 marime
-depinde de E(k) | tensoriala




AE

Se schimba semnul pantei

.

TN

Masa efectiva reflecta
interactiunile electronilor
(retea, electron-electron, etc.)

>
m/a k
2
akE >0—>m >0




In teoria de benzi a solidulul,

Absenta conductiei metalice implica faptul ca nu

exista benzi partial pline.

In izolatori fiecare banda este fie complet plina fie complet goala.

Monovalent —— 1/2 banda umpluta (metal)_
Divalent —— 1 banda umpluta (izolator ?)

(. 9
Cristalul cu un numar

de electroni per celula
trebuie sa fie

Trivalent —— 3/2 band& umplutd (metaly— N

[zolator

~N




Pentru examen trebuie sa stiti:
Sa desenati aproximativ relatia de dispersie pentru un electron care se
migca intr-un potential periodic unidimensiunal (1D);
Teorema Bloch;
In ce consta aproximatia retelei goale (empty lattice approximation)?
Desenati dispersia E= E(k) pentru cazuri simple: retea patrata 2D; cubic
simplu...;

Ca exista N valori permise pentru k in prima zona Brillouin, N fiind
numarul de celule unitate din cristal. Si doi electroni pentru fiecare stare.
In ce consta aproximatia electronilor slab legati (sau aproape liberi)?
Explicati metoda electronilor puternic legati;

Cum putem obtine densitatea de stari din relatia de dispersie;

Sa explicati care este diferenta intre un metal, un semiconductor si un
izolator.
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