Aula-07 - Fisica de Materiais - 29/08/2005

Continuacao da formacao das Faixas de Energia
em um Sdélido.

A Molécula Infinita.

Agora vamos fazer um tratamento de uma molécula nao gigante, mas
infinita! E é muito mais ficil esse tratamento pois podemos explorar as
condigoes periddicas de contorno - ou condicdo de Born Von-Karman. A
idéia é bastante simples: O atomo pertence ao “bulk” da cadeia linear, se
esta for infinita, ndo importando o que acontece na superficie. Entao, se
esta for linear ou um anel fechado a fisica nao muda; em outras palavras,
os autovalores de energia nao sao afetados no limite de uma cadeia infinita.
Veja uma representagao desse tipo de cadeia na Fig. (1).

Figura 1: A Molécula Infinita

Teremos novamente reduzido o problema no conjunto de n-equagoes li-



neares acoplados da forma:

Cﬂfl—Xcﬂ+Cﬂ+1 =0 (1)

mas agora com uma nova condicao de contorno!

Co=0C,
e

Cpy1 = Ch,

podemos pensar no Cy e Cp41 como coeficiente de expansao de atomos
imagindrios. Estas sdo as condicgoes periddicas de contorno. Aqui a solugao
geral vem a ser:

enf — 1 :>9:2ZT7F com Z =0,1,2,.n — 1.

Segue que os coeficientes da expansao para os autoestados serao dados
por:

1 VA

(=) —

note que ja estao normalizados.
Usando
Cu—l — XCM + C;H-l =0

e

X = 52 + e_i¥, (3)
como X = ‘S_TO‘ teremos os autovalores

2n 7
e = o+ 2fcos( T ),Z=0,1,2,..n — 1. (4)

Obs.: Neste procedimento estamos considerando um espaco unitario!

Agora sistemas ciclicos com qualquer valor de n podem ser calculados
facilmente, por exemplo:

Veja a representacao esquemadtica dos niveis de energias para estruturas
de vérias formas na Figura 4 da aula anterior. Note que no limite de n — oo,
f vem a ser uma variavel quase continua,

e = a+ 2fcos(0) (5)



entdo, como £(#) é uma funcao periédica definimos —7 < 6 < 7.
Os coeficientes C’s podem ser escritos como:

1
Cu(0) = mew& (6)

Note que se estamos tratando de orbitais tipo s (I = 0) no fundo da
nossa banda de energia, temos 6 = 0 e os coeficientes de expansao sao todos
iguais, portanto nao hda nenhum nodo no orbital caracterizando o fundo da
faixa de energia. Ja no topo da faixa de energia, caracterizado por 0 = =+,
vemos que C),(f) ird alternar o sinal entre um atomo e outro:

Observe que no nosso caso unidimensional (poderemos facilmente veri-
ficar o que acontece no caso bidimensional e tridimensional) a cadeia linear
crescida na diregao z apresenta os orbitais p, e p, formando ligacoes tipo-7.
Em 6 = 0 os orbitais estao em fase. O que ocorre com orbitais p,? E s6
lembrar de nossas “queridas” moléculas diatomicas!

Afinal, o que aprendemos com o estado do nosso sistema escrito na forma

1 &
Y= 12 Z € ZGX;L? (7)
pn=1

A equagao (7) é conhecida como fungao de Bloch, é a base de qualquer
sistema atomico com simetria translacional, é o coracao de toda teoria de
bandas. Uma demonstracdo mais rigorosa faremos no capitulo 3. Aqui
tragaremos alguns argumentos fisicos para uma melhor compreensao. Nao
esquecer que quaisquer atomos em nosso anel sao equivalentes. Isto significa
que qualquer observavel fisico deve ser invariante com relacdo ao atomo que
estamos nos referindo. Isso néo significa que qualquer estado (%) () seja
invariante de um centro atomico para outro, entretanto a probabilidade de
um elétron encontrar-se em um ponto do anel deve ser invariante por uma
operacao de simetria translacional.

Ou seja, em termos de simetria translacional temos que:

[Y(@)? = (= + Z))” (8)

Onde os dtomos estao separados por Z espacamentos atomicos.
Entao da relagao acima vemos que ¢(z) e ¢(z+Z) devem diferir somente
por um fator de fase e que esta fase deve depender do espacamento.

Yz + 2Z) = = y(x) (9)

entao



N
Y(z) = Z C,uX;L(x) (10)
pn=1

e
N
Y+ 2Z) =Y Cuxulz+ 2) (11)
pn=1
ou
N
7/)(:6 + Z) = Z C,u+ZX;L($) (12)
pn=1
Para satisfazer (7), teremos:
Cutz i¢3
= 1
M (13)

Esta relacao é geral e verdadeira para qualquer p e Z, como a direita
temos dependéncia somente em 7,

C, = A" = ¢ =iZ0, (14)

onde A é uma constante arbitrdria determinada pela condicdo de norma-
lizagdo e 6 um numero real.
Entao o teorema de Bloch em uma dimensao

Uz + Z) = e (x) (15)

segue que ¥ (x) sempre pode ser escrito como uma fungao periddica, p(zx),
com a periodicidade da rede vezes uma onda plana €%,

b(x) = u(x) (16)
onde u(z) = u(z + m), que pode ser verificado facilmente:
b(x) = ¢ u(z) (17)
Yz 4+ m) = Ty (z + m) (18)
(x4 m) = @My (z) (19)



Y(x+m) = Up(z) c.q.d (20)

A fungao u(z) é usualmente chamada de fungao de Bloch. O nimero
f é conhecido como vetor de onda, pois em todos os estados das faixas de
energia, os orbitais sao “marcados” univocamente por ele ou pelo vetor de
onda que varia entre m e —mw. Até agora estamos considerando o espagamento
entre os atomos como uma unidade qualquer igual a 1, e se o espacamento
for a entao a invariancia sera Za que é o vetor de translagdo e portanto o
iZak _onde k estard restrito entre = e = a solugdo (5) [é s6
observar que a condicio e = 1 passa para e = 1], também conhecido
como a primeira zona de Brillouin.

Entao do teorema de Bloch,

fator de fase sera e

Uz + Za) = 7P (x) (21)

ou

P(x) = e““u(x). (22)

Nesse caso vamos marcar cada orbital pelo k-vetor de onda:

Pr(x) = e*u(z) (23)

Em 3-dimensoes isto deve ser escrito como:

(7 + B) = ¢ Ry (7) (24)

onde R é o vetor de translagao de uma rede 3-dimensional escrito em fungao
dos vetores da rede primitiva {a3, a3, a3} como R = nidi +nodp +nsaz, onde
{n1,mn9,n3} sdo numeros inteiros. Nés retornaremos ao caso 3-dimensional!

Uma pergunta importante a ser respondida é: Qual a grande diferenca
entre a molécula gigante e a molécula infinita? Ou mais precisamente porque
nossos autoestados sdo complexos na molécula infita (anel) e real no caso
da molécula gigante ( linear)? Lembre-se

gigante: C), = flgsenH
infinita: C), = A;e?

.. . _ 1 N k Al
Na cadeia infinita temos ¥ = E Zuzl CiXy, no k- ésimo estado
ocupado a carga eletronica associada com o dtomo g num tempo t sera:

¢" = —2¢|CP (¢ (25)



aqui e é a carga do elétron, e o fator 2 estd relacionado as ocupacoes de spin
“up” e outro “down” no estado k. Esta quantidade deve ser invariante com
o tempo, onde

. ie(k)
Cl(tk) (t) = eihhag= S5 1/ (26)
isso implica que

—2e”
—

(27)

—ze|c,gk>(t)|2 =

Entao ¢* tem uma ocupacao constante, valida para qualquer sitio pu.
Fisicamente, significa que a carga eletronica sobre o atomo g flui para o
atomo p+1 e assim sucessivamente. E ¢ na molécula gigante, o que acontece?
Verifique! Veremos que havera sitios y e v onde g # ¢".



