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Con un modelo analitico simple se calcula el aspecto energético de un electroén en un cristal unidimencinal con
iteraciones y solapamiento entre vecinos distantes, en la aproximacion de enlace fuerte. Se encuentra que el sola-
pamiento afecta la forma funcional de la banda de manera tal que pierde la simetria respecto del nivel atémico co-
rregido en el sentido de aumentar la masa efectiva en el fondo (I') y disminuir la correspondiente al tope (X).
Como extensién del modelo evaluamos los errores cometidos al despreciar las integrales multicentro involucradas

en los elementos de matriz de iteracién.

1. INTRODUCCION

En un trabajo anterior!-3 estudiamos los efectos
de la no- ortogonalidad entre orbitales vecinos
(NOOV) sobre el espectro energético de un elec-
tron calculado en la aproximacion de enlace fuerte
(AEF) para una cadena infinita de atomos idénticos
con interacciones restringidas a primeros vecinos.
Mostramos que aun para solapamientos pequefios
(pero finitos) la estructura de bandas se vuelve ra-
pidamente asimétrica con respecto al nivel atémico
corregido, cambiando las masas efectivas del tope
del fondo de la banda. Sin embargo, se encuentra
que la aproximacion de incluir la NOOV es una
manera sistematica de tener en cuenta los efectos
de la no-ortogonalidad sélo para valores de S=<n!
n+1> <0,5, ya que el ancho de banda crece y tiende
a infinito para S=0,5 y la masa efectiva muestra un
comportamiento oscilatorio para S=0,125. Este
comportamiento no fisico aparece como conse-
cuencia de haber despreciado el solapamiento entre
vecinos mas distantes que el primero.

En este trabajo presentamos una generalizacion
del problema en la que los efectos de la no-ortogo-
nalidad entre orbitales se extiende a fodos los veci-
nos. Obviamente, seria un desatino considerar sola-
pamientos finitos entre vecinos distantes sin incluir
a la vez interacciones de mas largo alcance. Asi,
con la finalidad de efectuar los calculos analitica-
mente y evaluar en forma explicita las integrales
multicentro involucradas en los elementos de ma-
triz de interaccion y desolapamiento, elegimos un
conjunto de base formado por funciones exponen-
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ciales (orbitales tipo s), en tanto suponemos que el
potencial cristalino se puede expresar como la
suma de potenciales atémicos individuales del tipo
delta de Dirac.. Como extension del modelo eva-
luamos los errores cometidos al tratar de despreciar
las integrales de tres centros, asi como también el
efecto de truncar los orbitales.

II. MODELO

Estudiamos el espectro energético de un elec-
tron en un cristal unidimencional finito de atomos
idénticos con interacciones y solapamientos entre
vecinos distantes. Para poder calcular analitica-
mente las integrales multicentro involucrados en
los elementos de matriz de interaccién y solapa-
miento entre cualquiera vecinos, asignamos a cada
4.0.... un orbital tipo s de la forma

D(x)=(xo) exp-(x|/x,). (1)
Suponemos ademas que el potencial cristalino U es
expresable como suma de los potenciales atomicos
individuales que se eligen del tipo delta e Dirac,
esto es:

U(x)=2,V,(x) con V,(x)=-Ad(x-na). (2)

El espectro de un electrén calculado en la apro-
ximacién de enlace fuerte en presencia de interac-
ciones y solapamientos entre cualesquiera vecinos
para una banda tipo s es:
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E(k)=[o-23, T,cos(nka)]/
[1+23, S cos(nka)]

Si llamamos t=(x,)!, y tomamos el parametro de
red a=1, obtenemos las siguientes expresiones para
los elementos de matriz (adimencionalizados) del
hamiltoniano:

S, =[1-t(d/dt)le™,o.=¢"/Sht,T, =(n+a)e™
Como es de esperar, los sucesivos S, decrecen ra-
pidamente para un dado valor del parametro t. Si
sustituimos estas expresiones en la Ec.(3) y llama-
mos 6=ka obtenemos:

3)

AO.t)=
et [(cht-cosB)(e™ -2cos0 +cht) + sht(1 -cht.cosB)
sht[sht(cht-cos8) -t(1-cht-cos8)]

“4)
donde A representa la energia adimencionalizada.
Las Figs. 1 y 2 muestran la forma del espectro
de la Ec.(4) para dos valores de t. Los correspon-
dientes valores de S;=S estan indicados en la figu-
ra. A medida que t disminuye las integrales S, au-
mentan, y al banda se hace mas aguda en el tope
(X) y més plana en el fondo (I'). Estos resultados
estan de acuerdo con los obtenidos en la aproxi-
macién NOOV!-3, Es interesante notar sin embargo
que ahora las masas efectivas no muestran el com-
portamiento oscilatorio que en la aproximacién
NOOV presentaban para S>0,125, ni el espectro
diverge para S=0,5: el ancho de banda crece moné-
tonamente con S y sdlo se hace infinito cuando
S=1 (t=0).]

11

T | T ] T T l T
8.6 | S ]
62 L 2 i
Ao L
38 \ i P
1.4 | . —

t=1
-1 1 | 1 i 1 | 1 ! 1
-300 -180 -60 60 180 300

Fig. 1: Forma del espectro para dos valores de solapamiento:
$=0,41 (t=2), S=0,74 (=1). Se puede observar claramente
cémo la banda se vuelve asimétrica y su ancho aumenta a me-
dida que t disminuye (S aumenta).
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Fig. 2. Estructura de bandas normalizada para distintos
valores de solapamiento. Se puede observar claramente como a
medida que aumenta S la masa efectiva en (I') aumenta
mientras que en (X) decrece.

Aprovechamos este modelo analitico parta eva-
luar las diferencias entre el espectro exacto y uno
en el que se deprecian las integrales de tres centros
involucrados en los elementos de matriz no diago-
nales del hamiltoniano, que es

A(6.1) = —(Sht~c0s0).(1-cht - cosH)
"7 chifsht(cht-cosB) - t(1- cht-cos6)

Como se muestra en al Fig. 3, el efecto de des-
preciar las integrales de tres centros es generar €s-
pectro mas ancho, tal que las masas efectivas en el
tope son menores que las obtenidas en el modelo
exacto.
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Fig. 3: Comparacién del espectro exacto para t=1 con el que
se obtiene al despreciar las integrales de tres centros (Ec. 5).
Se observa que el espectro aproximado es mas ancho que el
exacto.

III. CONCLUSIONES

1) Cuando se tiene en cuenta explicitamente la no-
ortogonalidad entre orbitales cualesquiera, la es-
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tructura de bandas se vuelve asimétrica en el sen-
tido de disminuir la masa efectiva en el tope y au-
mentar la del fondo.

2) Se encuentra que las masas efecttvas son extre-
madamente sensibles al rango de las mteracc1o-
nes.

3) Se originan inestabilidades cuando se restrmge
el rango de las interacciones. :
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