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How Chemistry and Physics Meet in the Solid State

By Roald Hoffmann*

To make sense of the marvelous electronic properties of the solid state, chemists must learn
the language of solid-state physics, of band structures. An attempt is made here to demys-
tify that language, drawing explicit parallels to well-known concepts in theoretical chemis-
try. To the joint search of physicists and chemists for understanding of the bonding in
extended systems, the chemist brings a great deal of intuition and some simple but powerful
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Estrutura de Bandas
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Zona de Brillouin
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Densidade de estados
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Densidade de estados e Nivel de Fermi
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Densidade de estados e Nivel de Fermi
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Largura de banda
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Fig. i. The band structure of a chain of H atoms spaced 3, 2, and | A apart.
The energy of an isolated H atom is —13.6 eV.
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Elétrons num potencial cristalino 3D

Num solido periddico, o potencial U(r) sentido pelos

elétrons obedece:
U(r) = U(r+R) ¥<>7

com R um vetor da rede de Bravais: R = na,+n,a,+n.a,




Teorema de Bloch

A solu¢do da equagdo de Schrodinger correspondentes a elétrons num potencial
periodico, U(r) = U(r +R),

-h’V*

Ht//=[ +U(r)j|c//=gt//

podem ser escolhidas da forma:
ikr
'//nk (r) == unk (r)

Felix Bloch
(1905-1983) Onda plana com Funcdo com a mesma

vetor de onda k periodicidade da rede Up (¥) = Uy (r +R)




Rede Reciproca

Considere R o conjunto de pontos que constitui uma rede de Bravais:

R = na,+n,a,+na,

Uma onda plana e terd a mesma periodicidade da rede para um determinado
conjunfo de vetores K que obedecam:

oK. (r+R) — iK.r

eiK.R — ]

O conjunto de todos os vetores de onda K que resultam em ondas planas com a
periodicidade de uma dada rede de Bravais € conhecida como sua rede reciproca.



Rede Reciproca

Sejom b, . b, € b, os vetores primitivos que formam uma base na rede reciproca. Assim,
qualquer vetor k € K, pode ser escrito:

k=kb, +kb,+kb,

Assim, para que tenhamos:

devemos ter:

k.R=2xN = 2x( k,n, + k2n2 +k3n3)

2m 27 27
blzvagxag b2:7a3><a1 b3:7a1><a2

V=a;-(az x a3)



Rede Cubica.
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V=a-(a; x a3)

Rede redl Rede reciproca
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Rede Cubica: Yin,
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Estrutura de Bandas

Significado de k: Numero de onda, associado ao momento cristalino p = hk.

Numero de k's permitidos: O numero de k's permitidos € igual ao numero de células
P 9
primitivas N contidas no cristal
Cristal macroscopico, N > « e ent@o k > .

Indice de banda: Para cada k na 19 ZB, ha diversas solugdes \, possiveis da
equagdo de Schrodinger, cada qual indexada por um numero
infeiro n, conhecido como indice de banda.

~h?(ik + V)’
2m

+U(r)}uk (r)=¢.u, (r).
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" One of the most interesting aspects of the
graphene problem is that its low-energy excitations
are massless, chiral, Dirac fermions. *

Castro Neto et al, Rev. Mod. Phys,, 81, 2009
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Angle-resolved photoemission spectroscopy

(ARPES)
-0.15 g -0.16 ,‘\\
4 020+ BCE ] 55 ?\\\3:?,:
o -02sp Diac l | -024 s- : -.\:.:

S S S
Ak -02 L point ™ S’
ff of o
w w w

%2 00 0202 -00 0202 -00 02-02 -00 02
ki (A) ki (A7) ki (A7) ky (A7)




Local DOS e Curva dV/dl
(LDQOS)
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Workshop Nanoscience on the Tip
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Figure 7: The electronic structures and corresponding IV curves and dI/dV curves of tunneling
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Electronic Band Structure: Si crystal
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Electronic Band Structure: Si crystal
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Electronic Band Structure: Si crystal

If we have a lot of atoms? (~ 10%)
(Empty states)
Conduction Energvaen |
Chele . Valence
XS Mw '////Q
‘wvw R \\\\\ (Occupied states)
o \\\\
N \\\ :
\\ \ L A T A X UK = r
\\\ ‘\ Bloch vector k in different directions
Felix Bloch  Bloch's Theorem

(1905-1983)

eik'ru(r)

P(r) =

Andreas Wacker Notes (2018)



Elétrons livres X Eléetrons num potencial cristalino
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Elétrons num potencial cristalino 1D

U, potential energy

|
H) H H) H) H)

Y {on core g —

NN XN Y

Num sdlido periddico, o potencial U(r) sentido pelos elétrons obedece:

U(r) = U(r+R)

com R um vetor da rede de Bravais.



Rede Reciproca ¥<>’

Considere R o conjunto de pontos que constitui uma rede de Bravais:

R = na,+n,a,+na,



