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(e) Mbolecular orbitals résulting from Pz OF Dy atomic orbitals
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BANDE E ORBITAL! IN UINA DIMENSIONE

DALLA MOLECOLA LINEARE INFINITA AliA MOLECOLA CICLICA .)
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IL NUMERO DI NODI CRESCE CON L' ENERGIA



La molecola di benzene (C,H, )

Fig. 5-28. Benzene molecular orbitals. (a) Localized o-bonds; (b) unlocalized w-bonds.



La molecola di benzene (C,H, )

Orbitali molecolari (autovettori):
12
Yriaz,) = (E) (Pa+Pe +Pc+Pp+PE+PF)
| 1\
le) = (a) (E) (2pa +pB — P — 2Pp — P + P} and
1
(b) E{PB +pc — P — Pr)
4 8 1/2
{ez) = (a) (‘1'%) (2pa — o — pc + 2pn — pe — pr) and
1
(b) 3 (s — pc + P — PF)

1 172
Vi(bag) = (g) (Pa — P8 + Pc — Pn + PE — PF)

Autovalori:

Efay,}=o+2f Elep)=a+f Eley)=a—§

E(by) = — 28
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CONDIZIONE AL CONTORNO Ds BORN - VON A4RMAN
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DENSITA DE@GL| STAT| (DOS)

DOSCE)AE = numero o fivells energelici
compresi nell’ intervallo (&, &E+dE)
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Effetti della sovrapposizione degli orbitali

|- a

y iduciamo i
P Se riduciamo il parametro

reticolare a otteniamo che:

20+

o o *Cresce la sovrapposizione
a =34 a=2R a=14 ial i orbitali
e spaziale tra gli orbitali
‘La banda diventa piu legante a
104 : k:O
e ‘La banda diventa piu antilegante
E eV a k=n/a.
07 ‘L'incremento del carattere
antilegante é superiore a quello
& del carattere antilegante.
~10- ‘L'ampiezza della banda cresce.
______._~/ -La mobilita elettronica cresce.
=
s e e Bande ampie — Buona

sovrapposizione tra orbitali —
Figure 1 The band structure of a chain of hydrogen atoms spaced 3, 2, an a“-a mobilita dei pOr'1'01'Or'i

apart. The energy of an isolated H atom is —13.6 ¢V.
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Struttura a bande: Catena lineare di

atomi di F
F—F F F F F F F F F
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Quale dei seguenti diagrammi € quello corretto?



Struttura a bande: Catena lineare di

OO

Antibonding 2p, o*

Due volte degenere

3888

Bonding 2p,/2p, ©

O-O-0O00

Bonding 2s o

atomi di F

n/a

Due volte degenere

38868

Antibonding 2p,/2p, n*

O-O00O00

Antibonding 2s o+

OO

Bonding 2p, o



Struttura a bande: Catena lineare di
atomi di F

OO

Antibonding 2p, o*

Calcoli piu avanzati
E. | mostrano che non vi e

alcun incrocio tra le
Doubly degenerate bande 2p,c e 2sc * a

8 8 8 8 8 ) k=n/a. Mixing trale
bande che da origine a

Bonding 2p,/2p, = ibridi sp

O-O-0O00

Bonding 2s o

0 k n/a



Cosa abbiamo imparato

* Nel legame entrano in gioco 4 orbitali nella cella
unitaria (un singolo atomo di F con 1 orbitale 25+ 3
orbitali 2p) che danno origine a 4 bande.

» Il fatto che la funzione d'onda cambi segno in
corrispondenza del nucleo determina una opposta
dispersione delle 2p o rispetto alla 2s o.

* La ridotta sovrapposizione spaziale degli orbitali
determina una minore dispersione delle bande =
rispetto alla .

+ Le bande 2p si trovano ad una energia pit alta
rispetto alla 2s (dalla teoria quantistica atomica)



PtH, : Un composto molecolare
sotto forma di catena lineare

A,PtX, (A e un catione +1, ad esempio K*, e X & un
anione -1, come ad esempio Cl-, CN- o H") .
Costruiamo le bande per il complesso PtH,?-

(Gli ioni K* sono molto elettropositivi e servono
principalmente da donori di elettroni. Li ignoreremo se

non nel momento in cui doremo contare gli elettroni di
ciascuna unita formula).



Catena Lineare P1'H4

,  @%@

\H Pt

Step 1: Diagramma degli orbitali molecolari MO
della unita di base (PtH, , quadrato planare).



Catena Lineare PtH,

Step 2: Consideriamo l'overlap tra le unita di
base. 0 k — /a




Catena Lineare PtH,

DOS(E)
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Step 3: Dalla struttura a bande alla densita degli stati



Due dimensioni
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Struttura a bande del Ba,Sn0,

Esempio di sistema con struttura a bande
prevalentemente bidimensionale.
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Sn 5p,.-0 2p, Sn 5p,-0 2p,

Banda di valenza Banda di conduzione
Carattere O 2p prevalente Carattere Sn 5p prevalente
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Ba,Sn0,: Struttura a bande

Sn 5p,-0 2p, o*

Sn 5p, -0 2p, o* Sn 5p -0 2p, o*

Sn 5s-0 2p ox

E

E -?and Gap
O 2p nonbonding —

Sn 5p,.-0 2p, o Sn 5p,-0 2p, o

Sn 9pz-0 2p; o : k
g g Sn 5s-0 2p o




Metalli o isolanti?
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Struttura a bande e DOS per il Cu

2 y 2
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Struttura a bande del Ge

Energy (eV)
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