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En dos sistemas tipicos de dos bandas ~ una cadena diatémica de tipo AB y una monoatémica con orbitales
5y p - con interacciones a primeros vecinos y en la aproximacion de enlace fuerte, se estudian los efectos que
sobre la estructura de bandas tiene el considerar un solapamiento finito entre orbitales vecinos. Se encuentra
que cl solapamiento afecta la forma funcional de las bandas de valencia y de conduccién.

The cffects on band structure of considering a finite overlap between neares-neighbor orbital is studied for two
typical two-band system — a diatomic chain of typc AB and a monoatomic one with orbitals s and p — with
nearest-neighbor interactions and in tight-binding approximation. It is found that orbital nonorthogonality

affects the functional form of both valence and conduction bands.

1. INTRODUCCION

La aproximacion de enlace fuerte (AEF) es
uno de los métodos mds utilizados en la fisica del
estado sélido para calcular la estructura electrénica
de cristales'. En su versién mds simple, las funcio-
nes de onda extendidas pueden ser aproximadas como
combinaciones lineales de los orbitales de los dto-

mos constituyentes. Para cristales perfectos, los co-.

eficientes del desarrollo contienen factores de fase
de Bloch [exp (ika)] de modo que la estructura dc
banda es esencialmente una serie de Fourier en el
vector de onda k, donde los términos sucesivos
corresponden a interacciones entre vecinos distan-
tes. Una simplificacién muy comtn, es considerar
que ¢l conjunto de base es ortogonal: esto no es
estrictamente cierto para orbitales pertenecientes a
atomos distintos una vez que éstos interactiian, pero
se puede contruir una base ortogonal a partir de
estos orbitales no ortogonales, por ejemplo median-
te el procedimiento de Lowdin®. Cabe notar que los
nuevos orbitales ortogonales son mds extensos, in-
duciendo interacciones entre vecinos mds distantes®.

En trabajos anteriores*** hemos estudiado los
efectos de la no-ortogonalidad entre orbitales veci-
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nos (NOOV) sobre el espectro energético de un
electrén, calculado en la AEF, para una cadena in-
finita de 4tomos idénticos con interacciones restrin-
gidas a primeros vecinos y un orbital por sitio. Hemos
mostrado que aun para solapamientos pequeifios (pero
finitos) la estructura de bandas se vuelve rédpida-
mente asimétrica con respecto al nivel atémico co-
rregido, cambiando las masas efectivas del tope y
del fondo de la banda. Hicimos notar, sin embargo,
que la aproximacién de incluir sélo la NOOV vy
despreciar el solapamiento entre vecinos mds dis-
tantes que el primero es vélida sélo para valores de
S=<nln+1><0,5=1/Z (Z=2 es el nlimero de
coordinaci6n caracteristico de los problemas en 1 ~
D), ya que no sélo el ancho de banda crece y tiende
a infinito para S = 0,5, sino que la derivada segunda
del espectro, y por ende las masas efectivas, mues-
tra un comportamiento oscilatorio ya para S = 0,125.
En otros trabajos hemos mostrado la manera de evitar
estos inconvenientes”®.

En este trabajo, estudiamos los efectos de la
NOOV en un modelo de dos bandas, generado en
un caso por un cristal iénico (tipo AB) y en el otro
a partir de un cristal monoatémico con dos orbitales
(s y p) por dtomo.
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IL CRISTAL IONICO

El sisterna que consideramos es un cristal i6nico
unidimensional infinito (...ABAB...) con interac-
ciones restringidas a primeros vecinos y un orbital
tipo s por dtomo. El hamiltoniano efectivo de un
electrén en dicho sistema, escrito en representacién
de sitios y despreciando la no-ortogonalidad (NO)
del conjunto de base es:

IH=(-1)" Zjlj> <jk

72}.( 1j> <j+11+ Lj+1> <ji), (1

. Cuando el estado dcl clectrén cn el cristal sc
cscribc como una combinacién lincal dc orbitales
atémicos (CLOA) de la forma

N >= D2 Ay R j+1>+By1 2>,

el problema de autovalores (E- H)ly >=0 da como
resultado la siguiente matriz:

—270036} [A] [0]
(e-e] | 1BJ 0 @

La solucién de la ecuacién secular es

[ [E+ej
-2y cosd

A= i-{X2 +4c0s*0 }"2 (3)

donde 0 = ka/2, mientras que A=(E/Y)y X=(€H)
son cantidades adimensionales que representan la
energia reducida y la ionicidad rcspectivamente. La
Ec. (3) muestra que el espectro consiste de dos
bandas simétricas de ancho

Aw={[x2+4]"2—x}

separadas por una brecha A=2X (Fig. 1).

Cuando la NOOV es tomada en cuenta, el
problema de autovalores (ES— H) | y >=0 se trans-

forma en:
[ [E+¢] -2y cosB [y +(E—e)s]] [Aj}_[o}
-2y cosB [y +(E +e)] [E~€] *18] 70

4
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Como puede observar de la Ec. (4), la NOOV intro-
duce términos no diagonales dependientes de la
energia en la ecuacién secular de modo que el es-
pectro resultante es:

2 2 2 2.2 "2
4ScosO i[4cos 0+ X (l—4S cos 9) ]
A=

(1—4S2c0529) ©)

A partir de la Ec. (5) se ve que la NOOV
produce una asimetria en la estructura de bandas en
el sentido que, conforme S aumenta, el ancho A de
la banda de conduccién tiende a crecer, mientras
que el ancho X de la banda de valencia tiende a
disminuir (ver Fig. 1). Este comportamiento es he-
redado del modclo de una banda, %7 ya que la
ionicidad abre la brecha justo cn cl nivel atémico:
la parte del espectro que estd por debajo del nivel
atémico (de caricter ligante y que corresponde a la
banda de valencia) tiende a comprimirse, mientras
que la que estd por encima (de caricter antiligante
y que corresponde a la banda de conduccidn) tiende
a ensancharse. Esta asimetria, como en el caso de
una banda, ocurre a expensas de que las masas efec-
tivas disminuyan en el tope de la banda de conduc-
cién, y aumenten las correspondientes al fondo de la
banda de valencia, manteniéndose constante su va-
lor en el borde X (8 = 1/2) de la zona de Brillouin,
de modo que la brecha se mantiene inalterada por la
NOOV. Hemos encontrado que este comportamien-
to del espectro ocurre tanto si se considera un solo
orbital (de tipo s) por 4tomo, como si se asigna un
orbital de tipo s al catién y uno de tipo p al anién.
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Fig. 1. Efectos de la NOOV sobre la relacion de dispersion del
cristal iénico (X=1) para tres valores de S. Notar como a
medida que S awmenta la banda de conduccion crece, en tanto
la de valencia se vuelve mds angosta. Notar los cfectos de S
sobre las masas efectivas (curvatura) en T.
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El espectro correspondiente a este 1ltimo se obtiene.
a partir de la Ec. (§), cambiando los términos cosZka
por senZka. Nuevamente, la aproximacién de la
NOOV resulta vdlida en el rango de S < 0,5 = 1/Z.
Como en los casos anteriores, esta limitacién puede
superarse tomando en cuenta interacciones y solapa-
mientos entre vecinos distantes 7.

H=eszjlj,s>< j,sl-l—epzjlj,p>< Jipr
Voo 2 (1,5 >< j L+ 1,5>< f,sh+
'yppzj(lj,p><j+1,pl+|j+1,p>< jph+
Vo 20 0,5>< j+ 1, pHLj+1,p>< jsl) -
¥ po 2 (o p>< j+ skl j 1,5>< ., p).

Cuando el estado del electrén en el cristal se escribe
como una CLOA vy nos restringimos al modelo con
bandas simétricas (—y =Y pp =Y ==Y 5 —€, =E, =x—:),
¢l problema de autovalores (ES—H) ly>=0 da
como resultado el siguiente espectro:

7\,={l:25i'[452 + x2(1—432)2 +

(2 <o 41 (1_452)]"2] (1_432)“}; ®)

ahora 0 = ka, A = (E /2y) es la energia adimensionada
y X =(€/2y) es el llamado pardmetro de hibrida-
cidn. Nétese que cuando S — 0 la Ec. (6) da como
resultado el espectro del modelo simétrico:
2 12

A=2{ X7 +2X cosd +1| ™

El espectro de la Ec. (7) ecstd compuesto por dos
bandas simétricas (Fig. 2): los autovalores en el centro
I' de 1a zona de Brillouin (8 = 0) son A" (0)=X+1Y
los autoestados correspondientes estdn compuestos por
orbitales puros de tipo s y p respectivamente; los au-
tovalores en X (0 == ) son A =2(X -1) (los sig-
nos corresponden al fondo de la banda de conduc-
cién y al tope de la banda dc valencia respectiva-
mente) y los autoestados correspondientes son del
tipo sy p s6lo si X < 1 (si X > 1, los orbitales cam-
bian su composicién cuando € varia entre ' y X.
Asi, el efecto de considerar un y grande es que las
bandas se cruzan creando una brecha de hibridacién ?.
Como resulta de la Ec. (6) y muestra la Fig. 2,

la NOOV no afecta los anchos de las bandas sino
que las desplaza hacia energfas mayores en forma
asimétrica (Fig. 3), aumentando el ancho de la bre-
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Fig. 2: Estructura de bandas del cristal con orbitales s-p (X = 0,5)
para distintos valores de S. Notar como a medida que S aunen-
ta, la brecha awnenta sin alterar el ancho de las bandas.v
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Fig. 3: Grdfico de las bandas de “bulk” como funcion de X
para tres valores del solapamiento S. Notar como a medida que
S awmnenta, la brecha de hibridacion se produce para valores
de X > 1.

cha. Por otra parte, este desplazamiento en encrgia
hace quc la brecha de hibridacién se produzca para
X > 1. Esto afecta las condiciones bajo las cuales
aparccen estados superficiales del tipo dc Shockley
al considerar cristales finitos. Encontramos que la
energia correspondiente a dicho estado, cuando se
tiene en cuenta la NOOV, es

25
E”—(Msz)'
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III CONCLUSIONES
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A — CRISTAL IONICO
: |
1) Cualldo se tiene en cuenta explicitamente la
no-ortogonalidad entre orbitales vecinos, la estruc-
'tura de bandas se vuelve asimétrica en el sentido de
dlsmmuxr el ancho de la banda de valencia y aumen-

Itar el de la banda de conduccién, pero la brecha
originada por la ionicidad se mantiene constante.

2) Se éncuentra que las masas efectivas en T’
son muy sensibles a cambios en S y varian en el
senudo de disminuir la masa efectiva del fondo de
}la banda de'valencia y aumentar la del tope de la
banda de conduccién, manteniéndose en cambio
‘Lconstantes las correspondientes a X.

ii
B CRISTAL CON ORBITALES s Y p

] 1) La NOOV no afecta los anchos de las ban-
das, sélo las‘f desplaza en energia.

3 2) Se encuentra que a medida que S aumenta,
la brecha de hibridacién se produce para valores de
X mds grandes.
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3) Si se toma en cuenta'la NOOV, se obtienen
distintos valores de X y de la energia para la que se
producen estados superficiales del tipo de Shockley.
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