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Se estudian las consecuencias que sobre el espectro energético de un electrén en una cadena con interaccién a
primeros vecinos y en el esquema de enlace fuerte, tiene relajar la hip6tesis de ortogonalidad entre orbitales
vecinos. El solapamiento entre orbitales vecinos introduce modificaciones en cl espectro similares a las que se
obtienen en un problema con interacciones a vecinos distantes con orbitales ortogonales. En particular aparecen
extremos de banda fuera de los bordes de zona. Sin embargo, estos son eliminados al tomar en cuenta

interaccioncs de mayor alcance.
INTRODUCCION

Es frecuente que, en los célculos de la estruc-
tura de bandas en la aproximacién de enlace fuer-
te, se exprese el estado de un electrén en el cristal
como una combinacién lincal de orbitales atOmi-
cos (CLOA). Si bicn los orbitales atomicos pcrte-
necientcs a un 4tomo son ortogonales entre si, 1o
mismo no pucde afirmarse con respecto a orbitales
que pertenecen a diferentes sitios. A pesar de esto,
es conveniente tratarlos como ortogonales dado
que la no-ortogonalidad no introduce términos no-
diagonales dependientes de la encrgia en la ecua-
cién secular. En este trabajo se muestra explicita-
mente como los efectos de la no-ortogonalidad
entre orbitalcs de sitios adyacentes pueden co-
rresponderse con un problema con interacciones a
vecinos més distantcs conservando la hipGtesis de
ortogonalidad'.

Se calculan las correcciones del nivel atémico y
la masa efectiva en funcién del solapamiento S
con especial atencién sobre la correccién de pri-
mer orden y se muecstra explicitamente su equiva-
lencia con un problema de interaccién extendida a
segundos vecinos. La estructura de bandas muestra
en este caso un comportamiento inestable para
valores de ISI > 0.25, que da lugar a la aparicién
de extremos de la banda en puntos diferentes de r
y x en la primera zona de Brillouin. Este resultado
viola aparentcmente el enunciado de Shockley
segin el cual los extremos de banda, en una di-
mensién, concuerdan con los bordes de zona’. Se
ver4, sin embargo, que las inestabilidades que
aparecen al limitar el rango de las intcracciones
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son eliminadas cuando se tienen en cuenta interac-
ciones de m4s largo alcance.

EFECTOS DE LA NO-ORTOGONALIDAD
DE ORBITALES VECINOS

Si, en la aproximacion de primeros vecinos, se
considera S =< ili* 1> #0, los pardmetros del
sistema deben ser redefinidos de forma tal que
absorban los efectos de 1la NO. Son varias las ma-
neras de hacerlo:

a) usar la aproximacién extendida de Hiickel, en la
que los elementos de matriz de H entre orbitales
vecinos resultan proporcionales al promedio de los
autovalores de energfa de los orbitales involucra-
dos, y la constante de proporcionalidad es la res-
ponsable de incorporar los efectos de 1a NO?,

b) tomar el valor de y que resulta de medir el pico
principal de reflectividad 6ptica®,

¢) ajustar los pardmetros de las bandas obtenidas
por CLLOA con modelos mas sofisticados como los
obtenidos usando seudopotenciales®,

d) calcular los clementos de matriz a partir de
orbitales atémicos tabulados, 1o que lleva en gene-
ral a resultados poco representativos de la situa-
cién en el cristal.

Si expresamos el estado del electr6n como una
CLOA de la forma

I‘P>=z:jcjl¢j>, 1)
el problema de autovalores (E-H) I¥> = 0 , al
tomar en cuenta el solapamiento de orbitales entre
primeros vecinos, queda expresado en términos de
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primeros vecinos, queda expresado en términos de
un conjunto infinito de ecuaciones en diferencias
acopladas de la forma

[(E0) Syl ¢y +(E0) ¢+ )
+[(E-o) S¥] ¢, =0

Si se escribe ¢;= 1, r = ¢, 6 = k+ ix (tomamos

pardmetro de red a = 1) se obtiene el si-

guiente espectro de banda

E = o + 2ycosO / (1+2Scosh) , Q)

que claramente tiende a la expresién usual
cuando S — 0. Noétese que 1a (3) sugiere una ma-
nera de incorporar 1a NO manteniendo el espectro
E = o + 2ycosf, pero ahora con un y (0) =
1/(1+2Scos0). Si se reconoce que las integrales de
solapamiento y de resonancia tienen signos opues-
tos y se desarrolla (3) en potencias de x = 2Scos9,
esto es: A = (E-a)/y = (x/S) X x", se obtiene, a
primer orden en S:

E =(a2yS) + 2ycos® - 2yScos20. @)

Se observa que el solapamiento tiene dos efectos
sobre el espectro: cambia tanto el nivel atémico
como la masa efectiva. A partir de (4) se puedec
establecer la equivalencia de este problema con el
de interaccién a segundos vecinos sin solapamien-
to.

INTERACCION A SEGUNDOS VECINOS.

Estudiamos a continuacioén el espectro del pro-
blema con interaccién a segundos vecinos para
establecer asi su equivalencia con la correccion de
primer orden en el desarrollo en S. El problema de
autovalores de energfa para un electrén, en la a-
proximacién de enlace fuerte y con interaccién
s6lo a segundos vecinos (K = ¥/y) puede ser lle-
vado a la forma

Ac, = (c

j+l

+c) +K(c, *+¢) (%)

que es una ecuacién en diferencias de cuarto orden
y tiene por ende cuatro soluciones linealmente
independientes, que pueden encontrarse observan-
do que el espectro es de la forma

A = 2(cos® + Kcos20) (6)
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Esto lleva a una ecuacion cuadrética en cosf cuyas
soluciones son

cos8 = (-1/4K)E/(1/AKP+A2K)yAK . (7

Llamaremos (6,, -0,) y (6,. -8,) a las que co-
rresponden a los signos (+) y (-). '

La densidad de estados que se obtiene a partir
de (6) es

do/dn = 1/2isendli1 +4KcosHl. 8)

Esta presenta singularidades de Van Hove en 6=nn
(bordes de zona I' y X) pero también en O=arc
cos(-1/4K). Este resultado muestra que para
IKi>0.25 1a relacion de dispersion E (0) deja de ser
monétona y da lugar a la aparicién de extremos
relativos en puntos interiores de la zona de Bri-
Houin distintos de T" (Fig. 1).
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Figura 1: Relaciéon de dispersién A(0) para K=-0.5
(problema con iteracién a segundos vecinos). El
miximo que para |K|<0.25 ocurria en 6=0 es ahora
un minimo relativo.

Mediante 1a Ec. (7) se puede estudiar gréfica-
mente (Fig.2) la naturaleza de las soluciones 0 en
funcién de la energia A. Hay cuatro posibilidades:
1) todas reales (zona A); 2) dos reales y dos i-
maginarias puras (zonas B); 3) todas imaginarias
puras (zona C); 4) todas complejas (zona D).

Puede notarse que en el caso K=0 la banda de
estados no localizados coincide con la zona B
(IM<2). La regi6én C corresponde a las prolon-
gaciones analiticas de las soluciones del espectro
de volumen que se despegan del tope y del fondo
de la banda. Para IKI<0.25 la situacién es similar
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al caso anterior salvo que (para K # 0) aparecen
cuatro soluciones, dos de las cuales son i-
maginarias. La banda de estados permitidos co-
rresponde en este caso a valores de E tales quc
I\2KI<2.
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Figura 2: Naturaleza de las soluciones 8(A) como
funcién del parimetro K de interaccién a segundos
vecinos. En la zona A las cuatro raices son reales,
en C las cuatro son imaginarias puras, en B dos
son reales y dos imaginarias puras, en D las cuatro
son complejas.

Cuando IKI>0.25 aparcce una inestabilidad que
hace crecer el ancho de banda. Para estudiar més
cuidadosamente este fcnémeno estudiamos la pri-
mera zona de Brillouin en el plano complejo 6
(Fig.3). Al analizar la inestabilidad en términos del
pardmetro de control K encontramos que para K=-
0.25 se produce una bifurcacién en el punto X
mientras que para K=-0.25, que es el caso que nos
interesa, 1a inestabilidad ocurre ¢n el punto I" de la
zona de Brillouin. En particular para K<-0.25 el
punto 6=0 sec bifurca en dos puntos que tienden a
moverse hacia X conforme K disminuye. Las pro-
longaciones analiticas de los estados correspon-
dientes a las zonas D tienen 6 complejo. Este re-
sultado no debe sorprender dado que dichos esta-
dos se estdn despegando de los extremos de banda
originados por la inestabilidad.

Si se escribe 1a Ec. (4) en términos de A

A = 2(-S+c0s8-Scos20) , ®

se obtiene la equivalencia formal entre los proble-
mas con interaccién a segundos vecinos y de co-
mrelacién a primer orden en S. Por simple com-
paracion de (4) y (9) resulta K=-S, de modo que
todo lo referido a K anteriormente es aplicable a
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0.6 1

S. Se debe esperar entonces que a primer orden se
presenten incstabilidades para 1SI>0.25.
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Figura 3: Evolucion en el plano complejo de las
cuatro soluciones 6,(A).

CORRECCIONES DEBIDAS A INTERAC-
CIONES CON VECINOS MAS LEJANOS.

En lo que sigue se discute c6mo los términos
de mayor orden en la expansion en S, ésto es la
extensién a vecinos mds lejanos que el segundo,
dan lugar a una estructura de bandas mas precisa y
eliminan las inestabilidades originadas al limitar el
rango de las interacciones. Con esta finalidad se
estudia el problema para valores crecientes de S y
los cspectros generados por su equivalente con
interacciones de mayor rango.

En la Fig.4 se mucstra la banda obtenida a
partir de la expresion exacta y las aproximacioncs
a segundos y terceros vecinos para S=0.2. Es im-
portante sefialar que al limitar las interacciones a
terceros vecinos en el rango 0<S<0.3 se obtiene
un espectro cuyo ancho y masas efectivas difieren
de lo exacto en menos de un 15%. El espectro de
terceros vecinos presenta la forma

A = 2[-SH1+3SH)cosO-

(10)
-Sc0s20+S%0s30] ,

que surge de las equivalencias K,=-S y K,=K,*=S?,
donde K, y K, son las intensidades de las inte-
racciones a segundos y terceros vecinos respecti-
vamente. Este espectro no presenta inestabilidades
en el rango de S considerado. Esto muestra ¢c6mo
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los términos.de-mayor orden en el desarrollo-van
climinando ‘convenientemente. las- inestabilidades

que originan extremos fuera de los bordes de -

zona, resultado que confirma los- enunciado por
A ,
Shockley". ‘.’
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Figura 4: Relacién de dispersi(’)n normalizada pam:
el pmblema con solapdmlento a primervs vecinos
“-(ver Ec. 3) %y las respectivas . aproximaciones- de
_ segundos y terceros vecinos para S§=0.2. A

CONCLUSIONES ~ ~ =%+ - 1h

1) Fisicamente, problemas con interacciones a
vecinos mas'.distantes encuentran correspondencna
en el. problema de no- onogonahdad
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12) Desde este punto de- vista el usar laf'extehSién
‘de la interacci6én a vecinos mas distantes’ como
mecanismo para generar- extremos- de banda fuera

-de los bordes de zona én una dimensién no es mas

que un ejercicio académico®. : -

- 3) Cuanto mayor es el solapamiento considerado,

‘se deben tomar interacciones  de mayor alcance en
{el modelo equivalente sin solapamiento.” . !
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