9. Periodiska potentialer

[HH 4, HH 11.3, AM 8-10, Riskas anteckningar]

For att beskriva materials elektroniska egenskaper realistiskt, maste vi ta i beaktande effekten av
atomstrukturen pa elektronernas vagfunktioner. | kristaller ar detta relativt enkelt, dd vi kan anvanda
oss av kristallens kanda periodicitet som hjalpmedel.

Pa denna kurs gar vi dock igenom de periodiska potentialerna relativt ytligt, utan rigordsa bevis
for allting, med betoning pa fysiken. Detta ar i enlighet med den finska kursen KOF |. P& kursen
KOF Il gdr man i st6rre detalj in pd bandstrukturberdkningarna.

| allmanhet betraktar man i alla dessa modeller elektroner som ror sig i en potential U som har
samma periodicitet som gittret.

Ur+R)=U(r), ReB (1)
dar R ar en vektor i det direkta Bravais-gittret B.

Potentialen kommer uppenbart att ha minimum vid atomernas positioner, och maximum kring dem.
Minimet kommer fran attraktionen mellan den negativa elektronen och positiva atomkarnan.

Den periodiska potentialen kan antingen vara stark, dvs. ha branta sidor 6verallt:
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eller relativt svag mellan atomerna:

U, potential energy

| bagge fall bor elektronernas vagfunktioner 1 givetvis uppfylla Schrodinger-ekvationen

I
Hy = (—%V +U(r)>w=s¢
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0.1. Blochs teorem

Vi tar forst och bevisar Blochs teorem om elektron- vigfunktioner i ett periodiskt system, som
ger insikt i vad som sker, och dessutom utgér grunden for en massa moderna simuleringsmetoder i
gitter.

Teorem. Egentillstindena v for en elektron i en periodisk potential U(r) = U(R + r) for alla
R € B kan viljas sa att de har formen

Y () = €™ U (r), (3)

och dar u,x ar en funktion med potentialens periodicitet:
Unk(r + R) = unk(r). (4)

En vig av formen (3) &r kind som en Bloch-funktion.

En helt ekvivalent formulering av teoremet ar att varje I6sning till H har ndgon vagvektor k s3 att

Yak(r + R) = e (1), (5)

for all vektorer R i Bravaisgittret (bevis Idmnas som rdknedvningsuppgift).
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Teoremet kan ocksd uttryckas

Egenfunktionerna for vadgfunktionen i en periodisk potential dr produkten av en plan vag

ganger en funktion som har samma periodicitet som gittret.

Beuvis.

For att bevisa Bloch's teorem definierar vi en translationsoperator Tg:

Trf(r) = f(r + R).

D& Hamiltonoperatorn

h2Vv?2
H=——+4+U(r),
2m

nu ar periodisk galler

TrH(r)y(r)

H(r+R)y(r+R)

= H(r)y(r+R) = H(r)Try(r).
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Harav foljer att Tr och H kommuterar for alla R € B:

TrRH = H1gr (10)
Vidare galler att
TrTpp(r) = T Try(r) = ¥(r + R+ R), (11)
och darigenom att
TRTRI — TR/TR — TR+R, (12)
For ett energiegentillstand galler
Hp = e, (13)
och dd T" och H kommuterar att
TRH’(,b = HTR¢ = GTRw (14)

Harav foljer att om 1) ar en I6sning med energin € sd ar ocksd Tr en sadan I6sning. Ifall
energitillstdndet inte ar degenererat ar da

Tryp(r) = C(R)y(r), (15)

Fasta tillstandets fysik, Kai Nordlund 2015 4qd 4P P X 5



dar C'(R) ar en konstant som enbart beror av Bravaisgittervektorn R.

Vidare ar
TwTry = C(R) Ty = C(R)C(R)Y,
och
Tr'TrY = Tpipt = C(R + R)9.

Detta innebar att translationsoperatorns egenvarden C'(R) maste satisfiera villkoret

C(R)C(R) = C(R+R)).

Harur foljer uppenbart ocksa

C(R)C(RYCRN=CR+R +R).

Lat nu a;, as, as vara tre primitiva vektorer i Bravaisgittret. Vi kan skriva om konstanterna
2mix;
C’(az) =€ v
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dar x ar ett komplextal som valts sd att ekvationen uppfylls.

Nu om vi betraktar en godtycklig vektor R i Bravaisgittret, som ju per definition kan skrivas

R = nia; + nsas + naas

dar n; ar heltal sa leder ekv. (19) till att
C(R) = C(n1a1 + Nnoas —+ n3a3) = C(’I’Llal)C(’l’Lgag)C(’ngag)
och i.o.m. att n; ar heltal leder rekursiv anvandning av ekv. (18) till att

C(R) = C(a1)"'C(az)"*C(a3)"™?

Ekvation (20) igen ger nu vidare

C(R) — 627Tin1x1827r73n2962€27rin3x3 — €i27r(n1:171+n2x2+n3x3)
Om vi pdminner oss om att for de primitiva vektorerna i det reciproka gittret gallde
biai = 27
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kan vi skriva om detta

C(R) — ei(nlﬂclal-b1—|—n2x2a2-b2—|—n3$3a3.b3) _ eik.R (26)

dar
k = Zl?lbl —|— JZQbQ —|— £U3b3 (27)

ar alltsd en godtycklig vektor (inte nodvandigtvis en vektor i det reciproka gittret, ty x; ar inte
nédvandigtvis heltal).

Alltsd har vi visat att
Trip(r) = ¢(r+ R) = C(R)yp = " "y(r) (28)

som ju ar ekvivalent med den senare definitionen av Blochs lag []

Bloch's teorem innebar att de fria elektronvagfunktionerna i ett periodiskt system exp(ik - r) ar
modulerade med en funktion uk(r) som har gittrets periodicitet.
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0.2. Nastan fria elektroners teori

[HH 4.1, Kittel 7]
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0.2.1. En dimension

For att behandla periodiska system enkelt kan man ta sig till tvd olika diametralt motsatta
approximativa metoder, som tillampar sig pa olika typs material. Den forsta av dessa ar “nastan fria
elektroners teori”, med vilken man menar en modell dar man tanker sig att gittret leder till bara
en svag modulation av de fria elektronernas egenskaper (som vi ju redan kanner till). Den andra
motpolen ar “starkbindningsapproximationen” eller “tatbindningsapproximationen” (Tight binding)
som antar att de yttre elektronerna ar en svag modulation till vagfunktioner hos enskilda atomer.

Trots att teorierna har helt motsatta utgangspunkt, visar det sig trevligt nog att manga av deras

konklusioner ar faktiskt kvalitativt helt samma !

“Nastan fria elektroners teori’” motsvarar alltsa bilden:
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U, potential energy

och visar sig fungera mycket bra i manga fall. Speciellt metaller i grupp I, II, Il och IV i periodiska
systemet, som har ndgra s och p-elektroner i sina yttersta skal, foljer denna approximation bra.
Orsaken ar att efter att s- och p-valenselektronerna lokaliserats, finns det bara kvar en relativt liten
atom med en stingd idealgas-elektronkonfiguration.

| transitionsmetallerna daremot ar det d-elektronerna som ar delokaliserade, och de icke-
delokaliserade yttersta s-elektronerna leder till en relativt stor atomkarna.

Har skall vi ocksd komma ihdg att vi nu pratar bara om de yttersta elektronerna. De inre elektronerna
ar i varje fall starkt bundna till sin atom, och minskar darmed pa den attraktiva kraften mellan
elektronerna och karnan. Denna effekt kallas avskdarmning (screening).
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Vi anvander oss av en 1-dimensionell modell for enkelhets skull. D3 vi nu alltsd antar att atomerna
leder bara till en relativt svag perturbation till de fria elektronernas vagfunktioner, kan vi uppskatta
energiskillnaden som atomerna leder till hos elektronerna fran férsta ordningens perturbationsteori:

_fw*dex
- [ *pdx

Ae (29)

dar V' ar skillnaden mellan den verkliga potentialen och den konstanta potentialen som antogs i
fri-elektron-modellen, och ) ar vagfunktionen i den ostorda modellen.

Om vi antar att fria elektroners potential dr medelvdardet av den verkliga potentialen (som helt
enkelt satts till 0), kan vi skriva perturbationen som en Fourier-serie

V= — i V,cos (27””) (30)

n=1 a

vilket klart har samma periodicitet som gittret. Om nu koefficienterna V,, ar positiva, kommer denna
potential att ha minimum vid atompositionerna:
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Fran Blochs teorem vet vi att viagfunktionerna bor ha formen

Yrie(r) = €™ upn(r) (31)

dar nu w motsvarar funktionen V', som ju har periodiciteten som kravs. Den exponentiella delen
e T blir i en dimension e**

kx

Om vi nu anvinder potentialen V' och sitter in plana vigen ¥ = e'** i ekvationen 29 fir vi p.g.a

att |¢?| = 1 svaret Ae = 0, som inte ar speciellt informativt.

For att fa Iosningar som inte forsvinner, bor man ta vagfunktioner i ekv. (29) som &r ortogonala
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linjara kombinationer ¢; och ¢ av tvé degenererade 16sningar, €*® och e ~*®, och har egenskapen
/¢>{V¢2dx =0 (32)
De enda méjliga kombinationerna av e’** och e™** som uppfyller detta villkor ir sin(kx) och

cos(kx)-funktionerna.

Nu kan vi skriva perturbationsutvecklingen for 1) = sin(kx) som

_Zzozl [ sin®*(kx)V,, cos(2mnz/a)dx
[ sin?(kz)dx

Ae = (33)

21 (1 = cos(2kz)) V;, cos(2mna/a)d
J (1 — cos(2kx)) dx

(34)

Integranden i taljaren oskillerar kring 0, och man kan visa att den férsvinner om inte periodiciteten
hos cos(2kx) och cos(2mnx /a) sammanfaller, dvs. om inte

k=" (35)
a

Detta ar ju bara villkoret for att k£ ar en reciprok gittervektor, dvs. perturbationen avviker fran
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noll exakt da vektorerna k ar reciproka gittervektorer. D& kommer alltsd vagfunktionerna att vara
staende vagor i gittret, och vi far ifall K = nnw/a

B _anozl (1 — cos(2nmz/a)) V,, cos(2mmzx /a)dx
As = [ (1 —cos(2nmzx/a))dx (36)

_ _f (cos(2nmx/a)) V, cos(2mnx/a)dx (37)

[ dx

Vi, (38)

N~

ty alla andra termer integreras till 0.

Pa motsvarande satt kan perturbationsutvecklingen for ¢ = cos(kx) och k = nm/a integreras
till

Ae = -1V, (39)

Orsaken till detta beteende kan forstas ut bilden:
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cos-funktionen har maxima och minima dar som atomerna befinner sig, sa elektrondensiteten
kommer att vara storre vid atomernas positioner. l.o.m. att potentialen &r attraktiv hir (pga.
atomernas positiva laddning), dr detta energetiskt fordelaktigt och energin kommer att minska. sin-
funktionen har minima och maxima dar som potentialen ar repulsiv, vilket betyder att elektronernas
laddningsdensitet kommer att cka mellan jonerna, s dess energi kommer att oka.
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Om man nu betraktar energikurvan for fria elektroner,

e(k) = — (40)

ser vi nu allts3 att perturbationen modifierar denna kurva. T.e.x. vid punkterna k = 47 /a kommer
modifikationen alltsd att vara

Ae = :I:%V1 (41)

och vi far tvd mojliga energi-varden, en ovanom och en under. Man kan ocksa visa att perturbationen
faktiskt ar markbar bara nara Bragg-reflektionerna.

Nu fér vi alltsd foljande bild av funktionen e(k), dar de fullstdndiga linjerna visar den verkliga
energikurvan, och de streckade linjerna den for fria elektroner.
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Vi ser alltsd att det finns energi-omrdden som helt saknar mojliga vagtal. Dessa omrdden kallas
energigap. De morka omraden dar det kan finnas elektroner kallas energiband. Hela strukturen av
energiband kallas bandstrukturen.
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Detta resultat, att vissa energier ar “forbjudna” i gittret, ar av central betydelse i den kvantmekaniska
teorin for fasta amnen.

Men ser ocksd att om man ror sig langs med k-axeln, delas den reciproka rymden naturligt i olika
zoner. Dessa zoner ar kinda som Brillouin-zonerna. Den forsta Brillouin-zonen ar alltsd den som
ligger mellan de minsta reciproka gittervektorerna, och ar alltsd Wigner-Seitz-cellen for det reciproka
gittret kring K = 0

De olika energi-gapenas vidd kommer att vara koefficienterna V), i serie-utvecklingen ovan.
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0.2.2. Tre dimensioner

9.2.2.1. Dispersionsrelationens periodicitet
[HH 11.4.1, AM 9]

Vi sag tidigare pa kursen for fononer att alla vagtal utanfor den forsta Brillouin-zonen kan beskrivas
med en annan innanfor. Detta resultat galler i sjalva verket ocksa i tre dimensioner, och for alla
vagor som kan rora sig i ett gitter.

Detta kan uttryckas med féljande teorem.

Teorem. Vilken som helst Bloch-vagfunktion i en kristall som har ett vagtal k , kan ocksa beskrivas
med en funktion med samma form, men med ett annat vagtal k ', som har sambandet

kK =k+G (42)

dar G ar vilken som helst vektor i det reciproka gittret.

Beuvis.
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Vi betraktar vagfunktioner av typen

U(r,t) = %uk(r)ei(k'r_wt) (43)

som alltsd ar en tidsberoende Bloch-vagfunktion (jamfér med ekv. 3).

Om vi nu betraktar en en-dimensionell periodisk funktion med perioden a, kan vi ju skriva den som
en Fourier-serie som en summa av funktioner av typen exp(¢G,x) och exp(—iG,x), dvs.

u(x) = Z age'cn” (44)
G

dar
G, = — (45)

G ar alltsa reciproka gittervektorer.

Nu ar det naturligt att en tredimensionell periodisk funktion kan pa motsvarande satt utvecklas i
formen

uk(r) = Y ac(k)e " (46)
G
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Om vi ni satter in detta i ekv. (43) far vi

‘I’(Tﬂf) — E G(k) e Zkr “t) (47)
\/_
G

och anvinder oss av k = k' — Gy

\IJ(I‘, t) _ T Z (kl . Go)eiG-rei((k/_GO)'r—wt) (48)
G

_ Cl,(;(k G ) 1(G— GO)I' i(k' - r—wt) (49)
w

(50)

Men nu ir ju G’ = G — G ocks bara en reciprok gittervektor, och i.o.m. att summan ar dver
alla reciproka gittervektorer, kan vi galant ersitta summan 6ver G med en summa 6ver G’, och far

1 . .
\IJ(I', t) — ﬁ § :aG(k/ . G)ez(}/.rel(k/-r—wt) (51)
el
1 iy !
_ Z : b/ (k/)e'LG -rez(k ‘r—wt) (52)
VV &
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dir vi ersatt Fourier-koefficienterna ag med andra koefficienter by. Nu ser vi att ekv (52) &r av
samma form som ekv. (43), dvs.

Funktion av r» med

1 (1!
U(r,t) = — X ursprungliga gittrets x 'k rwt) (53)
4 periodicitet

utom att den representeras av vagvektorn k' istillet fér k. Detta var ju exakt vad vi ville visa [J.

Nu fér vi tre mycket viktiga foljder av denna sats.

1. Vilken som helst gren av dispersionsrelationen e(k) &r periodisk i k-rymden med samma
periodicitet som det reciproka gittret.

| en dimension kan detta illustreras pa féljande satt. Om vi betraktar dispersionsrelationen som
“harleddes” i forra kapitlet, ser vi att den kan beskrivas som upprepade periodiska grenar. Alltsa
istallet for
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Den forra uttrycksformen ar kind som forlangda zoners schema ( “extended zone scheme”), den
senare som upprepade zoners schema ( “repeated-zone scheme”).

2. l.o.m. att vilken som helst gren av dispersionsrelationen kan alltid forflyttas med en reciprok
gittervektor, kan man alltid forflytta vilken som helst gren inom relationen till Wigner-Seitz cellen
kring den reciproka gitterpunkten 0, dvs. till den férsta Brillouin-zonen. Detta kan ocksd uttryckas
att alla tankbara grenar av dispersionsrelationen kan uttryckas inom den forsta Brillouin-zonen.

| vart en-dimensionella exempel racker alltsd foljande representation att fullstindigt beskriva rela-
tionen:

y Ty

(f)

Denna uttrycksform ar kdnd som reducerade zonens schema ( “reduced zone scheme”).
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| tre dimensioner kommer alltsd alla grenar att ligga inom Wigner-Seitz-cellen for det reciproka
gittret. T.ex. for ett FCC-gitter ar ju det reciproka gittret BCC, och Wigner-Seitz-cellen for
BCC-gittret ar en stympad dodekaeder:

For enkelhets skull uttrycks dispersionsrelationen ofta i ett endimensionellt reducerat zon-schema,
helt enkelt for att alla andra schema skulle bli alldeles fér komplicerade. Man anvander sig
dd av olika hogsymmetriska punkter i den tredimensionella Wigner-Seitz-cellen, och uttrycker
dispersionsrelationen som kurvor da man ror sig langs med linjer mellan dessa punkter.

Den viktigaste av dessa punkter ar I'-punkten, som helt enkelt ar punkten k = 0.
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Har dr ett exempel: dispersionsrelationen for fria elektroner i ett FCC-gitter:

=T WA Woae

Electmns pﬂrumt cell e & e

D3 man gar fran vanster till hger pd x-axeln, rér man sig alltsd fran mitten av Wigner-Seitz-cellen
(I-punkten) till punkten X till W till K till mitten igen till K till X.

Om detta annu ser enkelt ut, notera att antalet punkter pd de svarta linjerna berattar hur
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manga dispersionsrelationer ligger pa varandra langs med linjen. Energinivderna ar alltsd i hog grad
degenererade !

Om man nu skulle tillampa en svag periodisk potential pa bilden ovan, skulle en del av de
degenererade nivaerna delas upp, vilket skulle kompliceras bilden ytterligare.

3. Betrakta igen en gang en en-dimensionell kristall med N primitiva enhetsceller och langden L
dar N ar ett jamt tal. For att rakna tillstand tillampar vi periodiska gransvillkor. Nu vet vi att
endast k-varden inom den forsta zonen ar oberoende. Alltsd ar dessa k-varden

2 4 N — 2 N
k= 0: i_W; i_ﬁ; ;:|:( )W; W;
L L

(54)
dar vi alltsd inte raknar granspunkten — N7 /L for att den ar ekvivalent med den forstd. Vi ser
alltsd att hela antalet mojliga k-varden ar exakt IV, antalet primitiva enhetsceller. Detta resultat
kan |latt generaliseras till tre dimensioner. For elektroner bor vi dessutom betrakta de tvd mojliga
spin-varden, och kan da uttrycka detta som

Antalet mojliga orbitaler i ett energiband ar exakt tva ganger antalet primitiva enhetsceller
I kristallen.
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9.2.3. Brillouin-zoner och Fermi-ytan

Det man oftast vill hirleda sig till ar Fermi-ytan for elektronerna, dvs. de yttersta fyllda elektron-
nivderna vid 0 K. Detta mojliggér sedan berdakningar som liknar Sommerfeld-modellens rikningar,
men med mer realistiska elektrondistributioner.

| tre dimensioner kommer gransen mellan de olika zonerna att utgoras av Bragg-plan. Pa liknande
satt som i en dimension, kommer ocksad i tre dimensioner fria elektronernas dispersionsrelation att
deformeras i narheten av Bragg-planen sd att energigap bildas.

Detta kan illustreras i tvd dimensioner pd foljande siatt. Den vanstra sidan visar fri-elektron-sfaren,
den hogra deformationen som induceras av ett Bragg-plan som skar sfaren. Deformationen definieras
av att ytan bor skara Bragg-planet vinkelratt:
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(a) (b)

For att betrakta energi-gaps egenskaper ar det ofta nyttigt att anvanda sig av forlangda zoners
schema och Brillouin-zonerna.

Brillouin-zonerna i tre dimensioner kan konstrueras pa foljande satt:

1. Den forst Brillouin-zonen dr omradet i det reciproka gittret som kan nds fradn origo utan att
korsa ett enda Bragg-plan (detta ar ju ekvivalent med den tidigare definitionen av omradet som ar
ndrmast origo).

2. Den andra Brillouin-zonen ar omradet i det reciproka gittret som kan nds fran origo med att
korsa exakt ett Bragg-plan.
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och sa vidare tills

n. Den n:te Brillouin-zonen ar omradet i det reciproka gittret som kan nds fran origo med att korsa
exakt n — 1 Bragg-plan.

Om vi nu borjar konstruera Brillouin-zoner i ett 2-dimensionellt enkelt kvadratiskt reciprokt gitter,
fas foljande bild:

7
/ AL \ 2 ®
3 3
4 2 AN
3 3 .
A LN/
2 o 2 °
% n
3 3 .
4 2 L [
3 3
N\ XX 1217 °
1 Ris- a4 |
° ° ° °
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dar siffrorna anger vilken zon som ar vilken. Om vi ser t.ex. pd zon 4 ser vi att den redan bestar av
flera element av olika form.

Om man nu vill konstruera deformerade elektron-energi-kurvor bor vi alltsd ta denna modell, rita
den oOver fria elektroners cirklar, och deformera dem sa att de skdr planena vinkelratt. Resultatet
ser ut pa féljande vis, for Brillouin-zonerna 1, 2, 3 och en del av 4:

NN
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Om man vill slippa den fragmenterade naturen av dessa band, kan man alltid rita in de yttre zonerna
i denna forlangda zoners schema in i den férsta for att fa ett reducerat zons schema.

Om man gor detta for den andra zonen i foregdende bild far vi:

| tre dimensioner kan vi naturligtvis gora samma sak, och resultatet ganska sd spektakulara ytor.
T.ex. for BCC och FCC-metaller ser de yttre ytorna for de tre forsta Brillouin-zonerna ut pa foljande

satt:
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11

(a) (b)

For att f& den verkliga elektronstrukturen i tre dimensioner, skall man alltsd ta Fermi-sfaren for fria
elektroner tre dimensioner, och deformera den kring Brillouin-zonernas ytor. Resultatet av denna
procedur kommer att bero pd hur langt ute Fermi-sfaren ligger i reciproka gittret. Sfaren hade ju
radien

5 \1/3
k‘F = (37T n) 3 (55)
dar n ar elektron-tatheten. Alltsd kommer inom samma kristall-struktur den slutliga Fermi-ytans

form att bero pd antalet valens-elektroner per atom.

Fasta tillstandets fysik, Kai Nordlund 2015 4dqd 4 PP X 34



For en FCC-metall med valensen 4 far vi foljande bild:

Den forsta Brillouin-zonen visar sig ligga helt innanfor sfaren, och deformerar den inte alls. Den
fjarde Brillouin-zonen igen ligger helt utanfor Fermi-sfaren.

(a) visar Fermi-sfiaren och hur den andra Brillouin-zonen skar sfaren. Om man nu tar de delar av
Fermi-sfaren som ligger innanfér den andra Brillouin-zonen, och flyttar den innanfor den férsta
Brillouin-zonen (for att fa3 reducerade zonens bild), far man ytan som visas i (c). Detta &r andra
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zonens Fermi-yta. Den dr ocksd kdnd som en “hal-yta” for att den har hogre energi an de yttre
ytorna.

Om man sedan tar de delar av Fermi-ytan som inte 1&g innanfor andra Brillouin-zonen, men nog
ligger innanfor den tredje, och flyttar denna yta in i den forsta zonen, far vi bild (d). Detta &r allts3
tredje zonens Fermi-yta.

Om vi slutligen tar de delar av Fermi-ytan som ar utanfor tredje ytan (synliga i (b)), och flyttar
dem indt, far vi bild (e).

Ytorna i bilden har alltsd dnnu inte deformerats av den svaga potentialen. Om man gor detta,
kommer de skarpa kanterna och hérnena att jamnas ut. Men potentialen kan ocksd ha effekten att
skara av tunna delar av Fermi-ytorna, eller rentav helt f& sma omraden att forsvinna.

Ett exempel pa de rundade ytorna ges har:
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(a) Second zone holes (b) Third zone monster

(c) Fourth zone electrons
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9.2.4. Verkliga metallers Fermi-ytor

[HH13.2, AM 15]

0.2.4.1. Adla metaller

Det ar fullt mojligt att mata Fermi-ytan experimentellt. Vi gar inte pd denna kurs in pd hur detta
gors, men ger bara ndgra exempel-resultat pa verkliga Fermiytor.

| monovalenta metaller blir Fermi-ytan relativt enkel. Exempel pa sddana metaller ar de adla

metallerna Cu, Ag och Au, som alla har en yttersta s-elektron som delokaliseras latt. Energi-banden
for koppar ser ut pa foljande satt:
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Har kallas det morkaste omradet, som har mest grenar i dispersions-relationen, for d-bandet, och
det mindre mérka omradet for s-bandet. Ovanfér Fermi-energin e kommer det inte att finnas
nagra elektroner vid 0 K.

Notationen (som inte ar helt entydig) kommer frdn att de fem grenarna inom d-bandet kan forstds
komma fradn d-orbitaler hos atomerna, och den sista grenen kan forstds komma fradn en s-orbital.

Metallernas Fermi-yta kommer att se ut ungefar pa foljande satt:
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Den nedre delen av bilden illustrerar skillnaderna mellan de tre olika metallerna, som alltsd ar mycket
sma.
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9.2.4.2. Life is not so simple

Bara for att pdminna om att naturen oftast inte ar s enkel som man kunde tro fran enkla exempel,
ar har Fermi-ytan hos Beryllium:

B s

-

r~
|
|

]
|
I
|
NS OUR P e
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0.3. Metaller, semimetaller, halvledare och isolatorer

Kunskapen vi nu erhdllit om elektron-struktur racker till att forstd kvalitativt vilka (grund)amnen
som ar metaller, halvledare och isolatorer.

Vi harledde ovan resultatet att antalet mojliga elektronorbitaler i ett energiband ar exakt tva ganger
antalet primitiva enhetsceller. Om vi nu betraktar ett Bravais-gitter, som har en atom per enhetscell,
ser vi att materialets beteende kommer att bero pa hur energibanden ar arrangerade jamfort med
antalet elektroner.

Vi pdminner oss annu har frdn diskussionen om fononer att villkoret for konduktivitet ju var att
vagtalet for vagor kan forandras.

Betrakta forst ett system med monovalenta atomer (dvs. sddana som har en valenselektron). For
dem kommer det forsta energibandet att bara vara halvfullt. Nu ar det mgjligt att flytta elektroner
frdn den ena sidan av energibandet till den andra delen s3 att summan av vagtalen k dndras, och
vi har alltsd ett material som kan leda elektrisk strom.
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Vi ser ocksd att nu ar elektronnivderna (k) dnnu ganska s3 nidra fria elektroners parabel,
sd monovalenta metaller (alkali- och de adla metallerna) kan férvintas bete sig mycket nara
Sommerfeld-modellen. Detta var ju exakt vad som observerades i forra kapitlet!

Om vi nu till féljande betraktar ett divalent material, ser vi att det lagsta energibandet kommer att
vara exakt fyllt. For att materialet kunde leda elektricitet, krdvs nu att elektroner flyttas over fran
det forsta till det andra energibandet. Detta kraver termisk energi, s3 dtminstone vid 0 K ar ett
sadant material inte en ledare, ifall det 6vre energibandet faktiskt dr ovanfér det nedre dverallt.
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Pa motsvarande sitt skulle man forvanta sig att trivalenta metaller ar ledare, och fyrvalenta
isolatorer. Ifall ett material har ett icke-heltals- antal valenselektroner per primitiv enhetscell, blir
den givetvis ocksd en ledare da elektroner kan forflytta sig inom samma band.

Denna enkla bild har dock det uppenbara problemet att jord-alkali-metallerna ar divalenta. Orsaken
till att de ar ledande ligger i att i de komplexa tre-dimensionella bandstrukturerna ar det fullt mojligt
att nagon del av en hogre zon ligger ldgre i energi an en annan i en lagre zon. D3 kommer en del
av elektronerna i den lagre zonen (som i den triviala bilden borde vara helt fylld) att flyttas over till
den hogre zonen, och ledning kan igen ske.
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Vi maste alltsd kdnna igen bandstrukturen for att kunna sikert forutspd om ett material ar en
isolator eller ledare.

Detta kan schematiskt illustreras pa foljande satt:

Energy
Energy

o
QY
o
QY
o
ST

k__——-—.

(a) (b) (c)

Material a) kommer att vara en isolator. Material b) kommer att vara en metall eller semimetall
p.g.a. att en del elektroner ar i en hogre zon som ar lagre i energi an den forsta. Detta kunde alltsa
vara en divalent ledare. Material c) kommer att vara en metall for att ndgot energiband ar bara
delvis fyllt.

Fasta tillstandets fysik, Kai Nordlund 2015 44 4 PP X 45



Definitionen pd en semimetall ir helt enkelt att den ar en metall som leder mycket samre an en
vanlig metall. Detta kan vara ett material som har mycket fa elektroner i ett ledande energiband i
en nivd som har ett marginellt l3gre minimum dn en annan, nastan fylld zon (jfr. fall (b) i bilden
ovan).

Halvledare igen ar material som ar material med ett klart energigap, som ar isolatorer vid 0 K,
men dar energigapet ar s litet att materialet blir ledande vid hogre temperaturer.

Vi ser dock att dessa definitioner ar ndgot godtyckliga, speciellt i att gransen mellan en isolator och
halvledare ar bara en fraga om pa ett hur brett energigap gransen definieras.

Men skillnaden mellan en semi-metall och halvledare for rena material ar klar:
en semimetall ar ledande vid 0 K, en halvledare ar det inte.

Detta innebar alltsd att material med Sverlappande energiband (typ koppar) kan véntas vara ledande
oberoende av valens:
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Amnen med isolerade energiband kan vara isolatorer eller halvledare om de har ett jimt antal
valenselektroner. Har ar t.ex. bandstrukturen i Ge:
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Energy (eV)

[111] [000] [110]

Dessa ganska skarpa kriterium forklarar varfor s3 fa grundamnen ar halvledare eller isolatorer:
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Nu ser vi ocksd en marklig konsekvens av denna forklaring av ledning. Betrakta ett material som
har ett ndstan fyllt elektronskal, t.ex. p.g.a. en valens pd 1.9. Denna kommer d& att ha ett tomrum
| ovre delen av skalet, och dessa “hal” i elektronskalet kan verka rora pa sig, och leda elektricitet.
Dessa hal ar vad som syns i Hall-effekts-matningar som visar pd positiva laddningsbarare!

Denna materialklassificering kan sammanfattas i foljande bild, som illustrerar schematiskt energiband
och fyllda nivder i dem, vid T' > 0 K.
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ergy

Semimetal Semiconductor Semiconductor

Insulator Metal |

Bilden mest till hoger ar en halvledare med ett ofyllt gap p.g.a. orenheter, som kunde férvantas leda
elektricitet nastan enbart med hal.
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9.4. Starkbindningsapproximationen

Vi lyckades ovan hidrleda manga nyttiga egenskaper hos material med nastan fria elektroners teori,
av vilka den viktigaste var materials bandsstruktur. For att se om bandstrukturen kan vantas
forekomma i andra typs material ocksd an metaller i grupp I, Il, lll och IV, skulle det vara bra om
vi kan harleda bandstrukturen pa annat satt ocksa.

For att gora detta tar vi oss till raka motsatsen till nastan fria elektroners teori. Vi antar att valense-
lektronernas vagfunktioner ar bara en svag perturbation av atomara elektroners vagfunktioner. Denna
modell kallas “tight binding” (TB), som kan Oversittas t.ex. starkbindning eller tatbindning.
Starkbindningsmodellen ar ocksd bra att ga igenom for att mdnga av idéerna som anvands i den &r
grunden for de flesta moderna elektronstrukturberdkningsmetoder.

Starkbindningsapproximationen kan forst verka vansinnig: varfor skulle fasta materials elektronnivaer
ha nagot att skaffa med de atomara nivderna? Det har de i sjalva verket inte nédvandigtvis, men
ofta kan man konstruera realistiska “molekylara” nivder som en summa av flera olika atomara
orbitaler. Denna modell kallas “Linear combination of atomic orbitals”, LCAQO.

Vi kan uppskatta vilka elektronernivder som sannolikt kommer att modifieras i ett fast amne helt en-
kelt genom att rita elektrondensiteter for tva enskilda, fria atomer nar de ligger pa jamviktsavstandet
I en kristall fran varann.

Fasta tillstandets fysik, Kai Nordlund 2015 4dqd 4 PP X 51



Hir har detta gjorts for Na, vars elektronkonfiguration ju dr 1s*2s%2p°®3s’.

Overlappningen mellan de inre 1s elektronerna dr uppenbart negligerbar, s de modifieras sikert inte
mycket. Daremot Gverlappar 3s-nivderna starkt, sd det ar naturligt att anta att det att atomerna
ar nara varandra paverkas 3s-elektronerna mycket.

| sjalva verket ar det ju just den enda 3s-elektronen i natrium som delokaliseras och bilder den fria
elektrongasen!
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Har ser vi samtidigt att perturbationen inte nodvandigtvis ar speciellt svag. Men detta ar inte
nodvandigtvis heller ett problem i harledningen.
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9.4.1. Harledning av starkbindningsapproximationen

[AM 10]

Vi bygger nu upp modellen borjandes fran en isolerad atoms Hamilton-funktion H,;. Schrodinger-
ekvation for de fria atomerna ar

Hatwn(r) — Enwn(r) (56)
dar ¢, (r) nu betecknar en 16sning for de fria atomerna. H,; ar den atomara Schrodingerekvationen

Hat == K —|— Uat (57)

Om vi nu antar att kristallens inverkan ar att modifiera de fria atomernas vagfunktioner ndgot, kan
vi skriva Hamiltonoperatorn fér systemet som

H = Hy + AU(r). (58)
Har ar AU (r) en korrektion som tar i beaktande kristallens periodicitet, s att den totala potentialen
U=Us;—+ AU(r) (59)

ar en Bloch-vagfunktion, dvs. U(r) = U(r + R). AU(r) innehdller alltsa alla forandringar till de
atomara potentialerna.
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Vi noterar att i extremfallet att AU (r) avviker fran noll bara dar som 1, (r) = 0, kommer 1, (r)
att fortfarande satisfiera Schrodingerekvationen som beskrivs av H istdllet for H,;. | detta fall
skulle vi for ett periodiskt system med N atomer ha IN stycken vagfunktioner 1, (r + R) for alla
N stycken atomer i systemet.

For att bevara Bloch-beskrivningen av gittret, maste vi séka |osningar v); till operatorn H som fyller
Bloch-kriteriet

'l,blat(r _|_ R) — e’ik-RQplat(r) (60)
och ar linjara kombinationer av de atomara orbitalerna 1,,.

En sddan linjar kombination ar

Yok(r) = > ", (r — R). (61)

R

Har loper summan over R over alla positioner i Bravaisgittret, medan vektorn k antar alla sddana
varden i elementarcellen i det reciproka gittret som satisfierar de periodiska randvillkoren.

((Notera alltsd beteckningarna:
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® 1, eller v, for atomara vagfunktioner
° ¢lat eller v, for vagfunktioner i gittret

)

Denna ansats satisfierar Bloch's teorem ty

pr+R) = > e Ty, (r+R-R) (62)
R/
= "y MR Ry (r — (R — R)) (63)
R/
_ kR Z eik-R"wn(r _ R/ (64)
= e“"RwR<r>. (65)

For denna vagfunktionsapproximation ar energierna €, (k) oberoende av k, och deras nivder ar bara
de atomara nivderna. Ett mera realistiskt antagande ar att 1, blir litet, men inte exakt 0, dd AU
blir markbart stor.

Om vi har en atom vid r = O kan detta fall se ut t.ex. pa foljande satt:
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AN

Nu ar ¢ ickeforsvinnande da |AU| &r stort, och AU har korrekt periodicitet. Hela den periodiska
potentialen U kan f3s med att addera en term kring atomen till AU.

Detta leder till modellen att soka l6sningar av typen

() =D e — R). (66)

R

Ansatsen ar nu att funktionen ¢(r) istallet for att vara en atomar vagfunktion, kan uttryckas som
en linjar kombination av ett fatal en-atomfunktioner:

d(r) = > buthn(r) (67)
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Detta ar LCAO-approximationen.

Schrodingerekvationen blir

[Hat + AU(r)] 9 (r) = e(k)p(r). (68)

Om vi multiplicerar detta med den atomdra vagfunktionen )" (r), integrerar Over alla r , och
anvander oss av

/ d’r ) (v) Hytp(r)d’r = / d’r (Hat)(r))" m(r) = Ep / d’r ¢ (r)y(r)  (69)
(fran ekv. 56 dar E,, ar fria atomens m energi) far vi
[ a0, 0) o+ AU@00) = [ d'ro, (e (70)
eller

B [ @ ¢l@o@) + [ dr 6, mAUuE) = (9 [ d'rv,@ue) (0

som ger

(k) — B, / Prapl (£)(r) = / Erap’ (1) AU (£)(x) (72)
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Nista steg ar att utveckla ¢ (r):

¢(1‘) — Z bneik.an(r - R)7 (73)
n,R
och insattning av detta i ekv. (72) ger

()~ Ep] 3 / @ 7 (1) bue™* e (r—R) = 3 / &1 (1) AU (r)bpe™Fap, (r—R).

(74)
Vi kan dela pd summan 6ver R i termen R = 0 och alla ovriga, och far

(k) — Ep] S /dw (bae™ ™ (r —R) + [e(k) — m]Z/dw (1) bt ()

n,R#0

S /d r " (2) AU (r)bne™ R (r — R)  + Z/d r " (£) AU (2)bnthn (). (75)

n,R#0

P.g.a. de atomara vagfunktionernas ortogonalitet ar
/ P (5) i (r) = Smun, (76)
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sa i den forsta R = O-termen dor allting utom indexet b,,, och vi far

2K) = Enlbn = ~[e®0) = Enl 32 b0 3 [ d'r 4,0 @ - R)

R£0

+2. b / d’r by, (1) AU (r) ¢y (r) (77)

+3 b Y / &r " (£) AU (1) R, (r — R)

R0

Denna ekvation ar det centrala resultatet for starkbindnings-approximationen. | princip kan man
l6sa den for (k) och b, vilket skulle ge en fullstindig beskrivning av elektronsystemet inom
starkbindningsapproximationen.

Det karakteristiska i 16sningen ar integralerna av typen

[ & @+ ), R£0 (78)
som alltsd &r en integral over vagfunktioner som ar centrerade vid tva olika atomer. Dessa integraler

ar alltsd ett matt pd hur mycket vagfunktioner Gverlappar och ar kidnda som overlappnings-
integraler (“overlap integrals™).
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9.4.2. Analys av approximationens foljder

Vi analyserar lite vad ekvation (77) innebar. Alla termer i hogra ledet kan antas vara sm3, da de
innehaller integraler 6ver produkter av vagfunktioner vid tva olika atomer, eller f6r att de innehaller

en produkt av AU och ,,.

Alltsa innebar detta att [e(k) — E,,]b,, ar alltid litet. E,, var ju en energiniva for fria atomer (jfr.
ekv. (56)). Detta kan leda till tvd foljder. Antingen ar € — E,,, litet, eller &r b, det. Alltsd maste

e~ E,, (79)

och
bm =~ 0utomdid e = E,, (80)

Detta kan anvdndas for att berdkna summan i ekv. (77) effektivt: vi kan 1dta summorna Gver n
endast |opa over fall dar e = E,,,. Om vi vill betrakta vad som hander fér en enda atomar niva FE,
kan vi dessutom endast betrakta energier kring denna niva.

Har ar ndgra exempel:

1. For fallet av en atomar s-niva, som ju ar odegenererad, ar antalet nivder som behdver beaktas
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helt enkelt 1, s ekvationen reduceras till en enda ekvation som beskriver energibandet som harror
sig till s-nivan. Detta energiband kallas (surprise!) ett s-band

2. For en atomar p-nivd, som ar trefaldigt degenererat, far vi ett system av tre ekvationer, vars
egenvarden ger nivaernas energier, och beskriver ett p-band. l.o.m. att ekv. (77) involverar bade
index m och m, blir det matematiska problemet alltsd att |osa ett 3 X 3-ekvationssystem, som
skulle ge egenskaperna for ett p-band.

3. For de fem d-nivaerna i en atom skulle vi pd motsvarande satt fd ett 5 X 5-ekvationssystem,
som skulle ge egenskaperna for ett d-band.

4. For verkliga transitions-metaller behandlar man oftast ett system med bade atomira s och
d-nivder, som kan blandas ihop. Detta p.g.a. att transitionsmetallerna typiskt har ett fyllt s-skal
och flera delvis fyllda d-skal. Detta leder till ett 6 X 6-ekvationssystem. Denna [6sningsmetod kallas
sd-blandning eller sd-hybridisering.

09.4.2.1. Forhallande till moderna bandstrukturmetoder

Detta drag, att losningen av NN stycken elektronnivder leder till att man skall [6sa ett N X IN-
ekvationssystem, ar for ovrigt ett mycket allmant drag ocksd for mer avancerade kvantmekaniska
elektronstruktursberakningarna, och ar inte bundet till en atom. Om man t.ex. tanker sig att man
vill berdkna elektronsstrukturen i ett system med 1000 kiselatomer, som har 14 elektroner i 7 nivaer,
borde man alltsa i princip invertera en 7000 X 7000 matris.

Matris-invertering ar numeriskt en operation som kraver av ordningen O(M?’) operationer for en
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M x M-matris, sa detta skulle krdva av ordningen 343x 107 operationer p3 en dator. D3 dagens
snabbasta enprocessormaskiner klarar av typen 1x10? operationer/sekund ser man att detta inte
nodvandigtvis ar orimligt.

| praktiken kommer det dock i bittre metoder snabbt in en prefaktor k framfor M3, dar k >> 1
operation. Men redan utan prefaktorn ser vi att p.g.a. O(M?’) - beroendet kan man uppskatta
att behandling av ett 100-atoms-system inte borde vara ndgot stérre problem med dagens datorer,
medan berakning av ett 10000 atoms system verkar ganska sa orimligt.

Denna enkla uppskattning stimmer faktiskt val éverens med dagens verklighet. | dagens lage kan
de flesta kvantmekaniska berikningsmetoderna behandla ung. 50-500 atoms system. Vissa linjara
metoder, som alltsa skalar som O (N ), har kommit upp till betydligt storre antal atomer, men dessa
anvander sig av approximationer som gor deras palitliga tillampningsomrdde ganska snavt.

Mycket grovt satt kan dagens bandstruktur-berdkningsmetoder klassificeras pd foljande satt,
borjandes fran de mest realistiska till de minst realistiska.

Metod pa engelska O() Grundidé ~ Nat max
Hartree-Fock, HF N*~°  Direkt l6sning av Schrad. 50
Density Functional Theory, DFT N Lokal approximation av pg; 200
Tight Binding, TB N3 Som ovan 1000
Linjar TB N TB + linjara approx. 10000
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9.4.3. Exempel: ett enskilt s-band i ett FCC-gitter

Vi betraktar som ett exempel en situation med ett atomart s—tillstdnd som ar odegenerat och val
atskiljt fran 6vriga nivder. D3 blir summan 6ver n bara 6ver en term, b,, kan divideras bort ur ekv.
(77) och vi kan skriva

d(r) =D bppn(r) = ¢(r) (81)

Nu om vi vidare infor beteckningarna

B=— / &r AU (), (82)
a(R) = / &ray* (£)(r — R), (83)
Y(R) = — / dPrap* () AU (£)(x — R). (84)

kan vi skriva om ekv. (77) som

c(k) = B, = —[e(k) — BJ > a(®)e™™ — 5 = 3" y(R)e™™ (85)

R£0 R0
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varur fas |losningen for «:
B+ T A(R)e*R
14> a(R)ekR’

Har har vi betecknat energin fér den atomara s-nivan F,, = E;.

e(k) = E,

(86)

Man kan forenkla detta ytterligare p.g.a. symmetrier i gittret. P.g.a. Bravais-gitters inversions-
symmetri bor AU (r) = AU(—r), och dad s-nivder ar reella och beror bara pd magnituden av r
kommer a(R) = —a(—R) och dirmed ocksd vy(—R) = ~v(R).

Vidare kan man lamna bort a-termen helt for att alla enskilda termer i ekv (77) ju var sma, sd
a-termen korrigerar taljaren bara lite. Slutligen kan man som en god forsta approximation anta att
enbart narmaste grannars vaxelverkningar ar signifikanta, sd vi kan reducera summan 6ver R till de
narmaste grannarna. D3 fas

e(k) = E,— B — > ~v(R)cos(k-R). (87)

Symbolen n.n. anger att R vardena i summan enbart I6per 6ver de niarmaste grannarna till atomen
| origo.

For att gora detta annu mera konkret, 13t oss tillampa detta pd en atom i FCC-gittret.
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Nu har vi 12 narmaste grannar till atomen i origo:

Rz%(:l:l,:l:l,O), g(il,o,il), g(O,il,il) (88)

ral 8

a
»l
“

For en allmédn k-vektor (k., ky, k) ar nu virdena pd k - R
k-R = g(:l:ka + +kg) darparet o, B =x,y; y,2; 2, T (89)

Nu har AU(R) = AU(x, vy, z) den fulla symmetrin av gittret, och dndras darfér inte om dess
index permuteras. D3 nu dessutom s-vagfunktionen bara beror pd magnituden av r, kommer
funktionen ~(r) att ge samma virde for alla de ndrmaste grannarna.
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D3 kan vi skriva

k.a kya k.a kya
e(k) = Es — B — 2y cos + + cos 5 T 5
k

2 2

4 kya + k.a + kya . Q (90)
cos cosS —
2 2 2 2
n k.a n k.a n k.a kpa
cos { — 5 cos { — 5
dar vi anvant oss av att cos(x) = cos(—x). Detta kan ytterligare forenklas till (bevis som

raknedvningsuppgift)

0= 55— e (82) cos (527 s com (222) con (527 s con () s (522 (o1

och dér vi nu kan skriva = t.ex. (beroende pa vilken av de tolv ekvivalenta grannarna man valjer):

v= = [ @ mAU@ e - 5,y -5 2) (92)

Nu ser vi ur dessa ekvationer vad starkbindnings-approximationen leder till. Den lilla termen S
flyttar energinnivans mitt frdn den atomara nivan E;. y-termen igen leder en breddning av nivderna
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som beror pd vilket k-virde man befinner sig pad. l.o.m. att summan Gver cos-termer ar bara
beroende pd a och k, kommer overlappningsintegralen v att bestamma hur stark breddningen blir.
Destom mindre overlapp, desto smalare band. | gransfallet d& vi har IV isolerade atomer, far vi N

degenererade nivder. Annars kommer vi i ett band att fd exakt N stycken mojliga energivarden i
varje band.

Dessa observationer sammanfattas i foljande bild:

t V() Energy levels
I (Spacing)™!
Bands,
each
> with
N values
of k

—e
(a) N-fold (b)

degenerate
levels

Det viktiga har ar alltsd att vi har nu harlett oss till liknande energiband som i nastan
fria elektroners teori utgdende frdn en helt motsatt utgdngspunkt !
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Vagfunktionerna som harleds ur starkbindnings-approximationen ar alltsa lokaliserade kring atomer-
na. Men p.g.a. deras karaktdr som Bloch-funktioner forandras de bara med en fasfaktor exp(ik-R)
dd man ror sig fran en atom till en annan. Detta illustreras i bilden nedan:

\\\\\\ | o :
i i N I AN
P 5 v e s ¥ e ] i W

Har slutar var allmanna betraktelse over starkbindnings-approximationen. Vi beskriver dock annu ett
mycket viktigt exempel, elektronstrukturen for material i grupp 1V, som kan harledas och beskrivas
bra med starkbindningsmodellen.
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9.4.4. Hybridisering i C, Si och Ge

Kol, kisel och germanium férekommer alla i diamantstruktur. | denna struktur har ju atomerna fyra
bindningar till de ndrmaste grannarna, med vinklar pa 109.47° grader mellan bindningarna.

De yttersta elektronerna i dessa system ar

- 2522p2 for C,
- 3s%3p? for Si,
- 45%4p? for Ge,

Alla atomer har alltsd tva s-vagfunktioner och tvd p-vagfunktioner i det yttersta skalet.

s-vagfunktionerna ar ju radiellt symmetriska, dvs. s = s(r), och p-funktionerna &r tre funktioner
orienterade vinkelratt mot varandra, alltsa t.ex.

pe =xf(r); py=yf(r); p.=zf(r); (93)

Nu vet vi att de verkliga bindningar maste vara orienterade langs med fyra < 111 >-riktningar.
Deta ar klart att de normala s och p-orbitalerna inte kan direkt konstruera dessa funktioner. Men
om man konstruera en summa

¢» = %(5 + pe + Py + P2) (94)
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kommer denna vagfunktion att vara orienterad i [111]-riktningen. Helt enkelt genom att byta p3
tecken pa p-termerna kan man konstruera de resterande funktionerna. Orsaken till att man behover
ta med s-funktionen ar att vagfunktionerna inte annars kan goras ortogonala.

Denna kombination av atomira vagfunktioner kallas sp>-hybridisering p.g.a. dess konstruktion av
en s och tre p-funktioner.

De resulterande vagfunktionerna illustreras har, forst for en enskild atom, sedan for tvd atomer da
de overlappar.
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Fig 4.1

Denna process ger alltsd en bra beskrivning av tetraedrisk bindning i C, Si och Ge. Den beskriver
dock dnnu inte kol i grafitform (eller fullerener). | grafitform har kol tre bindningar med vinkeln 120°
mellan dem; fullerenbindningen kan forstas som en svagt forvriden grafitbindning. For att konstruera

Fasta tillstandets fysik, Kai Nordlund 2015 4d 4O P PP X 72



denna bindning, som ligger i ett plan, kan man kombinera en s och tvad p-funktioner i formerna

o = st Von. (95)
, 1 1 1

¢° = ES - %px + \/§py (96)
; 1 1 1

@ — %3 — %px \/Epy (97)

Detta kallas sp?-hybridisering.

Slutligen kan man for kol i molekyler konstruera tva bindningar (ndstan) i samma linje med en s
och en p-funktion, som kallas sp-hybridisering, och ar viktigt madnga molekylers kemi.

Hir kan man 3nnu till slut konstatera att strikt taget betyder allts3 sp*- resp. sp’-hybridisering
bara de ideala konfigurationerna. Men ofta kallar man slappt alla fyrfaldigt bundna kolatomerna for
sp>-hybridiserade och alla trefaldigt bundna fér sp?-hybridiserade.
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Vad har du atminstone lart dig i detta kapitel?

e Du kanner till begreppet periodisk potential

e Du kan rakna med Blochs teorem

e Du kanner till de olika nivaerna av Brillouin-zoner

e Du vet definitionerna pd metall, semimetall, halvledare och isolator utgdende fran
bandsstrukturen i material.

e Du forstdr den fysikaliska inneborden i nadstan fria elektroners teori och
tatbindningsapproximationen.

e Du kanner till begreppet hybridisering och de vanligaste formerna av det.
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