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Metoda ciasnego wigzania (LCAO)

7. Liczymy norme przy zatozeniu matego nakrywania sie funkgji
falowych dla n#m (nie jest to konieczne, ale upraszcza rachunki):

(@, |@,) = explik(R, R, [ (F =R, )o (F—R,)dV =

~> [0/(F-R)p, (T—R,)dV =N

8.  Stad wartos¢ oczekiwana energii:

E(K) =~ X exXpliK (R, Ry [ (F = R,)IE, +v(F - R )l (F -, )V



Metoda ciasnego wigzania (LCAO)

9. Dalsze postepowanie w najprostszej wersji polega na:

. ograniczeniu sie do wyrazow diagonalnych ( ﬁn = ﬁm ) w cztonie
zawierajagcym E;

. uwzglednieniu nakrywania sie funkcji falowych co najwyzej najblizszych
sgsiadow w cztonie zawierajgcym zaburzenie V(T — ﬁn)

10. Jesli jeszcze funkcje ¢, (T — ﬁn) sg sferycznie symetryczne (stany s),
to catki nakrywania zaleza wytacznie od odlegtosci pomiedzy
poszczegdlnymi weztami i otrzymujemy:

E(k)~E. —A — BZexp[lk(R ~R )]

gdzie sumowanie odbywa SIQ wyltacznie Po weztach R
odpowiadajgcych najblizszym sgsiadom Rn :

A=-[g (F-R,)-V(F-R,)-@ (F-R,)dV

B, =—[¢ (F-R,)-V(F-R,)-¢, (F-R,)dV




Metoda ciasnego wigzania (LCAO)

11. Wynik sumowania z punktu (10) zalezy od struktury dla ktorej
wykonujemy rachunki (!!!):

e np.dlascmamy: R —R_=(a, 0, 0); (0, +a, 0); (0,0, £a)
E(k) ~ E, — A — 2B, (cosk,a +cosk,a+cosk,a)
. dla bcc:

- k,a
E(k)~E; - A -8B, cos(kxaj cos(Lj cos(kzaj
2 2 2

o dla fcc:

- k.a k a
E(k)~E — A -4B, {cos(;j cos( 22 j+c. p}




Metoda ciasnego wigzania (LCAO)

\ An)

Es

g =

0 a' 0 n 20 3Nt T . . .
a a a H. Ibach, H. Lith, Solid-State Physics
(Distance)™ Wave vector k along [111]

B, =—[ ¢/ (F —R,)- V(T -R,) -, (T -R,)dV

stabe nakrywanie funkcji falowych = mate B, = wgskie pasma

2020-04-07 Fizyka materii skondensowane;j i struktur pétprzewodnikowych - wyktad 6 5



Metoda ciasnego wigzania — uwagi

W ramach metody ciasnego wigzania powstawanie pasm wyjasniamy jako

efekt wzajemnego oddziatywania standw atomowych poszczegdlnych

atomow tworzgcych ciato state. Stany atomowe klasyfikujemy jako nalezace
do odpowiednich powtok:

|

/////////‘//////n.,
—

To

L shell

Electron energy E

1s/ K shell

A\

Separation r

Fig. 1.1. Broadening of the energy levels as a large number of identical atoms from the
first row of the periodic table approach one another (schematic). The separation ry corre-
sponds to the approximate equilibrium separation of chemically bound atoms. Due to the
overlap of the 25 and 2p bands, elements such as Be with two outer electrons also become

metallic. Deep-lying atomic levels are only slightly broadened and thus, to a large extent, B . .
they retain their atomic character H. Ibach, H. Luth, Solid-State Phy5|cs
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Metoda ciasnego wigzania — uwagi

Ale w ciatach statych taka ,atomowa” klasyfikacja nie powinna byc¢
traktowana dostownie, gdyz:

stany sie mieszajg — przyktadem moze by¢ np. hybrydyzacja sp? standéw
tworzgcych wigzania w krysztatach kowalencyjnych, domieszki stanow d
do pasm p itp.

mowiac o stanach (pasmach) o symetrii s, p, d etc. mamy na mysli
wtasnosci transformacyjne pod dziataniem operacji grupy symetrii

punktowej krysztatu — stany te transformuja sie tak jak odpowiednie
stany atomowe

degeneracje standw okreslone sg przez wymiar nieprzywiedlnych
reprezentacji odpowiedniej grupy wektora falowego i sg nizsze niz stanoéw
atomowych (rozszczepienia stanéw atomowych z powodu obnizenia
symetrii)

stany majg oczywiscie inne energie niz odpowiednie stany atomowe, z
ktorych sie wywodzg i ich kolejnos¢ w skali energii moze by¢ inna



Model ciasnego wigzania — zadania

Rozne sieci krystaliczne

Uwzglednienie Il, Ill, itp. sgsiadow w energii
Uwzglednienie sgsiadow w catce przekrycia
Niesferyczne orbitale atomowe



ROWNANIE K-P,
TENSOR MASY EFEKTYWNE)



Rownanie k-p

e  FunkcjaBlocha ¢,.(F)= UnJ;(F)'eXIO(ilz ' f) jest dobrym
rozwigzaniem jednoelektronowego rownania Schrodingera z
periodycznym potencjatem: B2A ~ _ . ~

(_ 5 (Png(r):En(k)'(Png(r)
m , ,

. Po podstawieniu postaci funkcji Blocha i skroceniu przez czynnik exp(ilz : f)

otrzymujemy:

Hﬁun,ﬁ(r)z[—h—A L p+V(r)ju (F) = (E K

LS ]-ung(r)=E'n(E)-unE(r)
o |, |

2m m

. Jest to tzw. rownanie k-p. Czesto wykorzystywane jest ono do
obliczenn metodami rachunku zaburzen energii i funkc;ji falowych

—

stanéw odpowiadajacych k # ko, jesli znamy rozwigzaniaw Kk = K,:

A, u,, (F) = ( S p+V(r)ju ()=E, () -u,, ()

2m m



i

+ ety hamiltonian: H_u  (F)=(H, +H'u, . (F)=E", (K)-u, . (F)
o Zaburzenie: I:Izz(IZ—IZO) ﬁ

. Funkcji Un,E(F) i energii E' (IZ) poszukujemy w ramach rachunku
zaburzen (odpowiednio — dla stanéw niezdegenerowanych lub

zdegenerowanych) —— T v
Le>Les i InSb &
TN Z XY

blisko lezagce pasma /

Springer Materials The Landolt-Boérnstein Database N Springer
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Rownanie k-p

e Jedli k,=0 i E (k=0) -niezdegenerowany, to:

_ h2k2 ‘Hl
E,(k)=E,(0)+——+H",+> +
2m I#n E (O) E (O)

gdzie:

. T T in° -
H nlzjun,o(r)H ul,o(r)dsr—__k juno(r)vulo(r)d r

—

. H'  jestliniowa funkcja kK

U

| .+Zzbuk.k1+

=l j=1
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Tensor masy efektywnej

e jedliw k=0 jestekstremum E, (IZ) , to cztony liniowe znikaja i:
2
- 1 | 7'kk,
E,(K)=E,(0)+> | =
1] ij 2
n
gdzie: (F) (r)
hjuno() o drj.o() e
1 Z X; X;
My ) m mz In E,(0)-E(0)
jest tensorem odwrotnosci masy efektywnej.
. Jest to tensor symetryczny. Po sprowadzeniu do osi gtownych:
—~ B kf k22 k32
E,(k)~E,(0)+ s
2\m m, m,
. m,, m,, m, —masy efektywne dla kierunkow osi gtéwnych

2020-04-07 Fizyka materii skondensowanej i struktur pétprzewodnikowych - wyktad 6

13



Tensor masy efektywne;

elipsoida statej energii:

2 2 2 2
E.(k)=E, (0)+ f (kl* + ki + kij = const
2\{m m, m,

w krysztale kubicznym, izotropowym w punkcie G masa efektywna
jest skalarem:
h’k®

E, (k) =E,(0)+=

*

w krysztale osiowym (np. GaN) w punkcie G masa efektywna nie jest
skalarem:

2 2 2 2
E.(K)=E, @0+ |aitke K5
2 m, m,




. W ogolnosci energia elektronu jest funkcjg sktadowych wektora

Tensor masy efektywnej

falowego k =(k, k,, K;)

. W zaleznosci  E, (IZ) wystepujg cztony wyzszych rzedow w k; ,

(wyzsze rzedy rachunku zaburzen), poza tym powierzchnie statej
energii mogag byc¢ bardzo skomplikowane:

pasmo

nieparaboliczne

2020-04-07

EJL

n

Przykladowa zaleznos¢ energii stanow
pasma n od wektora falowego k.

k

Przykladowe powierzchnie stalej energii w
dwuwymiarowe] przestrzeni k.
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pasmo
niesferyczne
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Struktura pasmowa stanow elektronowych

GESTOSC STANOW ELEKTRONOWYCH
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Gestosc standw w przestrzeni odwrotnej

. Warunki periodycznosci Borna-Karmana prowadzg do:
— n % n L * n L%
k=—a +—*23 +—a n,n,n,eZ
N 1 N 2 N 3 111129 13
1 2 . V3
. dozwolone wektory falowe Kk stanowig dyskretng siec punktow

rownomiernie roztozonqg w przestrzeni wektora falowego; komorke
elementarng sieci odwrotnej (strefe Brillouina) wypetnia

N,-N, N,
takich punktéw. Tyle tez bedzie stanow w kazdym pasmie.
N,,N,,N; mogg by¢ rdine, ale najczesciej przyjmujemy takie same

. Gestosc stanow w przestrzeni wektora falowego bed:zie stata:
oy (R) =Tz s *
v V * gdzie VeI — objetos¢ komorki

el elementarnej sieci odwrotne;j
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Gestosc standw w przestrzeni odwrotnej

27y I I =

=(V3 (8, x3,) {4 | @ <) 3, -5, (@804 ]I-
el

(27[)3 (27[)3 przy wykorzystaniu wzoru:
_ 2 L L L
V) Ax(BxC)=B(A-C)-C(A.B)

- N,-N,-N 1
Gestoéé stanow: oy (K) =—""—"V, =—=V

(272_)3 (272_)3 crystal

Gestos¢ stanow w przestrzeni wektora falowego liczona na jednostke
objetosci krysztatu (bez uwzglednienia mozliwosci obsadzenia kazdego
stanu przez 2 elektrony o przeciwnych spinach), dla n-wymiarowej
przestrzeni wektora falowego (n=1, 2, 3):

(E) B 1 x2 w przypadku uwzglednienia
Pn _ (272')n degeneracji spinowej

18.05.2022 Fizyka materii skondensowane;j i struktur pétprzewodnikowych - wyktad 6 18



Gestosc standw w przestrzeni odwrotnej

Gestosc standw w przestrzeni energii:
E+dE

p(E)IE = [ p(K)dV;
prostopadty do powierzchni

— - E - ‘/_>
dE = (VkE(k)).dk — ‘VKE(k statej energii
_,| element powierzchni
dV- statej energii
k

E+dE _ 1 dS
e p(E)dE = jp(k)olvE = j E__|dE
E (27[) E (k)=const Vk E(k)‘
. obszary, w ktorych:
Vk E(IZ)‘ ~0 daja istotny wktad do  p(E)

— osobliwosci van Hove
L. van Hove, Physical Review 89, 1189 (1953)
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Gestosc standw w przestrzeni odwrotnej

Gestosc standw w przestrzeni energii:
E+dE

N = p(E)dE = j p(K)av,

(N
N




Gestosc standw w przestrzeni odwrotnej

Gestosc standw w przestrzeni energii:
E+dE

N = p(E)dE = j p(K)av,
prostopadty do powierzchni

~ _E ~ —
o dE = (VkE(k)).dk — ‘VKE(k statej energii
U
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Gestosc standw w przestrzeni odwrotnej

Gestosc standw w przestrzeni energii:
E+dE

p(E)IE = [ p(K)dV;
prostopadty do powierzchni

— - E - ‘/_>
dE = (VkE(k)).dk — ‘VKE(k statej energii
_,| element powierzchni
dV- statej energii
k

E+dE _ 1 dS
e p(E)dE = jp(k)olvE - j E__|dE
E (27[) E (k)=const V|< E(k)‘
. obszary, w ktorych:
Vk E(IZ)‘ ~0 daja istotny wktad do  p(E)

— osobliwosci van Hove
L. van Hove, Physical Review 89, 1189 (1953)
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18.05.2022

Osobliwosci van Hove

depositphotos

Analogia troche kulawa — dlaczego?

Fizyka materii skondensowanej i struktur pétprzewodnikowych - wyktad 7
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Osobliwosci van Hove

Wktad do gestosci stanow okolic punktow osobliwych:

3D:

18.05.2022

MO M 1 MZ M3
Minimum Saddle point | Saddle point I Maximum
D(E) D(E) D(E) D(E)
A & 4 4
! I
| | |
| |
| : 1
I I
| |
! . 1 . | . L,
Es E E: E E. E E. E
1 1
D=Dp+CIE-E.2 | D=Dy-CIE.-E) | D=Dy-ClE-ES D=DyCIE.-EF
Qy, A3 >0 Q,, a,>0; a;3<0 ;>0;a,,03<0 Q,a,a; <0
and cyclic and cyclic
permutations permutations
E(k)=Ec+ X ailki-kei)?, i=12.3

H. Ibach, H. Lith, Solid-State Physics
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Osobliwosci van Hove

3D:

Wktad do gestosci stanow okolic punktow osobliwych:

MO Ml MZ M3
Minimum Saddle point |
EB(E) E(E) N ds
: | w7 ) VE]
e
i R } - SO((k‘i—k‘Ci)ZOCE—EC
E. e E. E
D:DO+C(E-EC)1? Dzoo_c(EC-E)’z \VE| = Z 20 (ki — kei)ei| <V E — E,
Qy, 05,05 > 0 Q, Q,>0; A;<0 L
and cyclic dTTa CyCiiC

permutations

permutations

E(k)=Ec+ X ailki-kei)?, i=12.3
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H. Ibach, H. Lith, Solid-State Physics
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Osobliwosci van Hove

Wktad do gestosci stanow okolic punktow osobliwych:

2D:
minimum punkt siodtowy maksimum
ZOI. ™ Jk P
A ¢ P

p(E)=C—A-In

1o &
E

c




Osobliwosci van Hove

Wktad do gestosci stanow okolic punktow osobliwych:

1D:

minimum maksimum

p(E)! p(E)f

—r £ — .
(EC E

(E-E,) 2 (E,—E) 2




