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La molecola diLa molecola di benzene (Cbenzene (C66HH6 6 ))
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La molecola diLa molecola di benzene (Cbenzene (C66HH6 6 ))

Autovalori:

Orbitali molecolari (autovettori):
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Consideriamo una catena di atomi di idrogeno:









EffettiEffetti delladella sovrapposizionesovrapposizione deglidegli orbitaliorbitali
Se Se riduciamoriduciamo ilil parametroparametro

reticolarereticolare aa otteniamootteniamo cheche::
••CresceCresce la la sovrapposizionesovrapposizione
spazialespaziale tratra gligli orbitaliorbitali
••La La bandabanda diventadiventa piùpiù legantelegante a a 
k=0k=0
••La La bandabanda diventadiventa piùpiù antileganteantilegante
a k=a k=ππ/a. /a. 
••L’incrementoL’incremento del del caratterecarattere
antileganteantilegante è è superioresuperiore a a quelloquello
del del caratterecarattere antileganteantilegante..
••L’ampiezzaL’ampiezza delladella bandabanda crescecresce..
••La La mobilitàmobilità elettronicaelettronica crescecresce..

BandeBande ampieampie →→ BuonaBuona
sovrapposizionesovrapposizione tratra orbitaliorbitali →→

altaalta mobilitmobilitàà deidei portatoriportatori





StrutturaStruttura a a bandebande: Catena : Catena linearelineare didi
atomiatomi didi FF

00 ππ/a/akk
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00 ππ/a/akk
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00 ππ/a/akk
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QualeQuale deidei seguentiseguenti diagrammidiagrammi è è quelloquello correttocorretto??

FF FF FF FF FF FF FF FF FF FF
(a)(a) (b)(b) (c)(c) (d)(d)



StrutturaStruttura a a bandebande: Catena : Catena linearelineare didi
atomiatomi didi FF

00 ππ/a/akk

EEFF

Due Due voltevolte degeneredegenere

Due Due voltevolte degeneredegenere

AntibondingAntibonding 2p2pzz σ∗σ∗

Bonding 2pBonding 2pz z σσ

Bonding 2s Bonding 2s σσ

AntibondingAntibonding 2s 2s σ∗σ∗
Bonding 2pBonding 2pxx/2p/2pyy ππ

AntibondingAntibonding 2p2pxx/2p/2pyy π∗π∗



StrutturaStruttura a a bandebande: Catena : Catena linearelineare didi
atomiatomi didi FF

00 ππ/a/akk

EEFF

Doubly degenerateDoubly degenerate

CalcoliCalcoli piùpiù avanzatiavanzati
mostranomostrano cheche non vi è non vi è 

alcunalcun incrocioincrocio tratra le le 
bandebande 2p2pzz σσ e 2s e 2s σσ * a * a 

k=k=ππ/a.  Mixing /a.  Mixing tratra le le 
bandebande cheche dàdà origineorigine a a 

ibridiibridi sp  sp  

AntibondingAntibonding 2p2pzz σ∗σ∗

Bonding 2s Bonding 2s σσ

Bonding 2pBonding 2pxx/2p/2pyy ππ



CosaCosa abbiamoabbiamo imparatoimparato

•• NelNel legamelegame entranoentrano in in giocogioco 4 4 orbitaliorbitali nellanella cellacella
unitariaunitaria (un (un singolosingolo atomoatomo didi F con 1 F con 1 orbitaleorbitale 2s2s + 3 + 3 
orbitaliorbitali 2p2p) ) cheche dannodanno origineorigine a  4 a  4 bandebande..

•• Il Il fattofatto cheche la la funzionefunzione d’ondad’onda cambicambi segnosegno in in 
corrispondenzacorrispondenza del del nucleonucleo determinadetermina unauna oppostaopposta
dispersionedispersione delledelle 2p 2p σσ rispettorispetto allaalla 2s 2s σσ..

•• La La ridottaridotta sovrapposizionesovrapposizione spazialespaziale deglidegli orbitaliorbitali
determinadetermina unauna minoreminore dispersionedispersione delledelle bandebande ππ
rispettorispetto allaalla σσ. . 

•• Le Le bandebande 2p 2p sisi trovanotrovano ad ad unauna energiaenergia piùpiù altaalta
rispettorispetto allaalla 2s (2s (dalladalla teoriateoria quantisticaquantistica atomicaatomica))



PtHPtH44 : Un : Un compostocomposto molecolaremolecolare
sotto forma sotto forma didi catena catena linearelineare

AA22PtXPtX44 (A è un (A è un cationecatione +1, ad +1, ad esempioesempio KK++, e X è un , e X è un 
anioneanione ––1, come ad 1, come ad esempioesempio ClCl--, CN, CN-- o Ho H--) . ) . 

CostruiamoCostruiamo le le bandebande per per ilil complessocomplesso PtHPtH44
22--

((GliGli ioniioni KK++ sonosono moltomolto elettropositivielettropositivi e e servonoservono
principalmenteprincipalmente dada donoridonori didi elettronielettroni. Li . Li ignoreremoignoreremo se se 
non non nelnel momentomomento in cui in cui doremodoremo contarecontare gligli elettronielettroni didi

ciascunaciascuna unitàunità formula).  formula).  



Catena Catena LineareLineare PtHPtH44

PtPt
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HH Step 1: Step 1: DiagrammaDiagramma deglidegli orbitaliorbitali molecolarimolecolari MO MO 
delladella unitàunità didi base (PtHbase (PtH44 , , quadratoquadrato planareplanare).  ).  



Step 2: Step 2: ConsideriamoConsideriamo l’overlapl’overlap tratra le le unitàunità didi
base. base. 

Catena Catena LineareLineare PtHPtH44



Catena Catena LineareLineare PtHPtH44

Step 3: Step 3: DallaDalla strutturastruttura a a bandebande allaalla densitàdensità deglidegli statistati



Due Due dimensionidimensioni

Γ = (kx=0, ky=0, kz=0) X = (π/a, 0, 0)
M = (π/a, π/a, 0) Y = (0, π/a,  0)
R = (π/a, π/a, π/a) Z = (0, 0, π/a)



StrutturaStruttura a a bandebande del Badel Ba22SnOSnO44
Esempio di sistema con struttura a bande

prevalentemente bidimensionale.    

xx

yy zz



SnSn 5s5s--O 2p O 2p 
Banda Banda didi valenzavalenza

CarattereCarattere O 2p O 2p prevalenteprevalente

ΓΓ

XX

MM

xx

yy

O 2p NonbondingO 2p Nonbonding

SnSn 5s5s--O 2p O 2p 
BondingBonding

SnSn 5s5s--O 2p O 2p 
Banda Banda didi conduzioneconduzione
CarattereCarattere SnSn 5s 5s prevalenteprevalente

SnSn 5s Nonbonding5s Nonbonding

SnSn 5s5s--O 2p O 2p 
AntibondingAntibonding

ΓΓ

XX

MM

xx

yy



SnSn 5p5pxx--O 2pO 2pxx
Banda Banda didi valenzavalenza

CarattereCarattere O 2p O 2p prevalenteprevalente

ΓΓ

XX

MM

xx

yy

O 2p NonbondingO 2p Nonbonding

SnSn 5p5p--O 2p O 2p 
BondingBonding

SnSn 5p5pxx--O 2pO 2pxx
Banda Banda didi conduzioneconduzione
CarattereCarattere SnSn 5p 5p prevalenteprevalente

SnSn 5p Nonbonding5p Nonbonding

SnSn 5p5p--O 2p O 2p 
AntibondingAntibondingΓΓ

XX

MM

xx

yy



SnSn 5p5pyy--O 2pO 2pyy
Banda Banda didi valenzavalenza

CarattereCarattere O 2p O 2p prevalenteprevalente

ΓΓ

XX

MM

xx

yy

O 2p NonbondingO 2p Nonbonding

SnSn 5p5p--O 2p O 2p 
BondingBonding

SnSn 5p5pyy--O 2pO 2pyy
Banda Banda didi conduzioneconduzione
CarattereCarattere SnSn 5p 5p prevalenteprevalente

SnSn 5p Nonbonding5p Nonbonding

SnSn 5p5p--O 2p O 2p 
AntibondingAntibondingΓΓ

XX

MM

xx

yy



ΓΓ

EEFF

XX MM ΓΓ

SnSn 5p5pZZ--O 2pO 2pZZ σσ

SnSn 5p5pZZ--O 2pO 2pZZ σ∗σ∗

SnSn 5p5pxx--O 2pO 2pxx σ∗σ∗

SnSn 5p5pxx--O 2pO 2pxx σσ

SnSn 5p5pyy--O 2pO 2pyy σ∗σ∗

SnSn 5p5pyy--O 2pO 2pyy σσ

SnSn 5s5s--O 2p O 2p σ∗σ∗

SnSn 5s5s--O 2p O 2p σσ

O 2p nonbondingO 2p nonbonding
Band GapBand Gap

BaBa22SnOSnO44: : StrutturaStruttura a a bandebande



Metalli o isolanti?Metalli o isolanti?

Banda di
valenza

Banda di 
conduzione

2s

2p

3s

3p



StrutturaStruttura a a bandebande e DOS per e DOS per ilil CuCu



StrutturaStruttura a a bandebande del del GeGe

BandeBande pp

Banda sBanda s

minimominimo BCBC

massimomassimo BVBV


