Temat 18. Model silnego wigzania.

Przyblizenie silnego wigzania stosuje si¢ gdy wystepuje znaczne nakltadanie si¢ atomowych
funkcji falowych i trzeba wprowadzi¢ poprawki do energii elektronéw ale nakrywanie nie jest tak
silne by atomowe funkcje falowe stracily sens. Model ten ma zastosowanie zaréwno do
dielektrykow jak i elektronéw w metalach na wewnetrznych powlokach atoméw.

W modelu silnego wigzania zaktada si¢, ze znane sg juz rozwigzania réwnania Schrodingera
dla elektronu w atomie izolowanym

2
{—hD2+VO(r)}¢=EO¢, (18.1)
2m
gdzie Ej jest energia elektronu w atomie izolowanym, zas Vj(r) jest potencjalem w atomie
izolowanym. Analogiczne réwnanie obowigzuje dla pojedynczego elektronu w potencjale catej
sieci krystalicznej ztozonej z oddzialywujacych jednakowych atoméw

2
{_hEZ +V(l‘)}lb = E\, (18.2)
2m

gdzie energia E, potencjal V(r) (rys. 18.1) 1 funkcja falowa Y w krysztale r6znig si¢ od warto$ci w

atomie izolowanym. Potencjal w krysztale jest sumg potencjatéw pochodzacych od wszystkich N
atomow

N
V()=) Vyr-R,), (18.3)

n=1
gdzie R, sa wektorami translacji sieci Bravais’go.

v
{n-2)a (n-1a na in+tla {n+2)a N
0 T < T = T >
N Py
\ /

aYavYaYavYaYas

\

Vo

H

Rys. 18.1. Potencjal w atomie swobodnym (------ ) Va i potencjat sieciowy (———) Vije¢ Otrzymany

przez sumowanie potencjatléw atomowych.

Funkcji falowych Y dla N-atomowego orbitalu molekularnego bedziemy szukali w postaci liniowe;j
kombinacji funkcji ¢ w atomach nicoddziatywujacych. Przyblizenie to jest nazywane w literaturze
metodg LCAO (ang. Linear Combination of Atomic Orbitals)

N
Y)=> c, b -R,). (18.4)
n=1
Zgodnie z twierdzeniem Blocha, funkcje falowe Y elektronu w potencjale okresowym mozemy
przedstawi¢ w postaci
P (r+R) =™ F gy (). (18.5)
Wymdg spetnienia twierdzenia Blocha powoduje, ze wspoétczynniki rozwinigcia (18.4) nalezy
przyjac ¢, = exp(i k-R,)

N
P(r) = exp(i kR,)d@x-R,). (18.6)

n=1
W celu upewnienia si¢, ze funkcja (18.6) rzeczywiscie spetnia twierdzenie Blocha zauwazmy, ze
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N
Pr+R)=> exp(ik R,)O[r-(R, -R)]=

n=1

N
=e'® R S expli k TR, —R)|o[r - (R, -R)] =

n=1

. N P P .
=e'™ R Y exp(i k R O(r —Ry) =e"“ R y(r). (18.7)
n=1
Pomn6zmy réwnanie Schrodingera (18.2) stronami przez Yg*(r) 1 scatkujmy po r
[WeA Wy d r= EGO) [ W Wi d r. (18.8)

Prawg catk¢ w tym réwnaniu wyznaczymy korzystajac z rozwinig¢cia funkcji falowych (18.6)

[wk W d® r=> explik GR, -R,)] [0 (r =R,)¢(r -R,)d’ r. (18.9)

Funkcje falowe réznych atoméw izolowanych cechuje maty stopien naktadania si¢ i w pierwszym
przyblizeniu zalozymy, ze catka nakrywania takich funkcji znika z wyjatkiem m = n

[w b &’ r= Y explik IR, ~R,,)] 3, =N, (18.10)
n,m
zatem energia elektronu ze wzoréw (18.8) 1 (18.10)
WA Py d*r \
Ek) :J"":;jwkﬂwk a3r. (18.11)

jllJl*( Wi d’r
Zgodnie z zasada rachunku zaburzen przedstawimy szukang energi¢ elektronu w krysztale w

postaci sumy energii Ep elektronu w atomie izolowanym i poprawki energii zwigzanej z
potencjalem zaburzajagcym V(r) — Vi(r)

2
E(k) :;Eexp[ik R, -R,)| [¢"(r —Rm)[—;lsz +V(r):|¢(r -R,)d’r=

2
=;,Zexp[ikan—Rm)]j¢*(r—Rm){—h Dz+Vo(r—Rn):|¢(r—Rn)d3r+

2m

+]1, > explik @R, ~R,,)] [¢"(r =R,)[V (1) =V, (r =R,)]o(r ~R,)d’ r =

=E, +]17 > explik AR, ~R,)] [¢"(r~R,)[V () ~Vo(r ~R,)]o(r-R,)d* r. (18.12)

W przyblizeniu silnego wigzania ograniczamy si¢ tylko do sumowania wyrazéw dla ktérych n =m
oraz wyrazéw, w ktérych R,, i R, opisuja najblizszych sgsiadéw. Wprowadzajac nowg zmienng
r'=r - R,, odleglo$¢ najblizszych sasiadéow p,,=R, - R, oraz wykorzystujac okresowos¢
potencjalu V(r) = V(r — R,) otrzymujemy

E(k)=Ey-A-BY exp|ik (p,]. (18.13)
m
gdzie sumowanie przebiega po najblizszych sgsiadach, zas A i B oznaczaja
A==[o" @[V ) -Vo@)]oar)d’r, (18.14)
B=~[0"(r+p, [V -Vor)]orr)d® r. (18.15)
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Calki A 1 B sg stalymi charakterystycznymi dla danej sieci. Ich warto§¢ mozna potraktowac jak
parametry dobierane na podstawie wynikow eksperymentalnych. Poniewaz V-V, <0 (rys. 18.1)
parametr A jest dodatni.

Przykiad 18.1
Rozwazmy siec regularng prosta, ktérej stata wynosi a. Wektor wskazujacy najblizszych sgsiadéw

pewnego ustalonego atomu przyjmuje nast¢pujace wartosci
Pn=R, - R, =(%a,0,0); (0,%a,0); (0,0, *a), (18.16)
a wiec dla tej sieci
E(K) = Ey— A — 2B(cos k, a + cos ky a + cos k; a). (18.17)
Wykres zaleznosci E od wartosci k dla jednego wybranego kierunku pokazano na rys. 18.2.c.
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Rys. 18.2. JakoSciowa ilustracja wynikow obliczen w modelu ciasnego wigzania dla sieci regularne;j
prostej. (a) Potencjat V(r) w atomie swobodnym, (b) Obnizenie i rozszczepienie poziomow
energetycznych w krysztale, (¢) zalezno$¢ E(k) w kierunku [111] (zrédto: [4]).

Réwnanie (18.17) prowadzi do nastepujacych wnioskdw:

1). Uwzglednienie oddziatywan miedzy atomami prowadzi do obnizenia atomowego poziomu
energetycznego o A.

2). Pojedynczy poziom atomowy rozszczepia si¢ na szereg podpozioméw okreslonych przez
warto$ci wektora falowego k. Z cyklicznych warunkéw brzegowych Borna-Karmana wynika, ze
wektor k moze przybiera¢ N wartosci w obrebie I strefy Brillouina. Liczba podpoziomdéw jest
tak duza, ze tworzg one pasmo quasi-ciaggle (rys. 18.2.b).

3). Szerokosci pasm powigkszajg si¢, gdy rosnie przekrywanie funkcji falowych sasiadujacych
atomow. Pasma lezace nizej w skali energii wywodzg si¢ z bardziej zlokalizowanych stanéw i sg
wezsze od pasm lezagcych wyzej (rys. 18.2.a-b).

4). W przypadku pasm typu s minimum energii znajduje si¢ w punkcie k =0. Dla pasm p i d
sytuacja nie jest jednoznaczna. Na rys. 18.2.c przedstawiono sytuacj¢, w ktérej punktowi k =0
odpowiada maksimum energii w pasmie walencyjnym 1 minimum energii w pasmie
przewodnictwa. Taka sytuacja wystepuje np. w GaAs.

Dla matych wartosci |k| kosinus mozna przyblizy¢ szeregiem potegowym obcigtym za
wyrazem kwadratowym cos z = 1 — z*/2 i réwnanie (18.17) przyjmie postaé¢ funkcji kwadratowej
E(k)=Ey,— A — 6B - Ba*k*, (18.18)
odzie K=k’ + ky2 +k” W tym przyblizeniu energia E nie zalezy od kierunku wektora Kk i
powierzchnie statej energii sg sferami w otoczeniu punktu k = 0.
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