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Prologo

Los ejercicios aqui presentados se han elaborado para estudiantes de la
asignatura de Quimica Inorganica | del Grado en Quimica de la Facultad de
Ciencias Quimicas de la Universidad Complutense de Madrid. Constituyen una
primera aproximacion a la teoria de bandas, a partir de los modelos del enlace
firme y del electron libre, enfocada a alumnos de este nivel académico. A
través del estudio de hipotéticos casos sencillos y de facil compresion, el
alumno se familiariza con conceptos fundamentales como pueden ser el
solapamiento orbital, el vector de ondas o la densidad de estados.

La autora agradece a las Profesoras M2 José Torralvo Ferndndez y Susana
Garcia Martin del Departamento de Quimica Inorgdnica de la universidad
Complutense de Madrid sus comentarios y apotaciones a estos ejercicios.
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Introduccion

Modelo del electrén libre

Mas apropiado para
metales alcalinos,
alcalinotérreos y Al

Modelo del electrén
localizado o del
enlace firme

Mas apropiado para
metales de transicion
y solidos iénico-covalentes

Teoria de bandas

Modificaciones que sufren los
electrones al ser sometidos al
potencial de los restos positivos de

Po SR
tencia/pe,-- la red cristalina
10

d/ CO

TEORIA DE BANDAS
EN SOLIDOS

PARA TODOS
LOS SOLIDOS
(con limitaciones)

Condiciones periddicas
Teorema de Bloch

Modificaciones que sufren los orbitales
atomicos al encontrarse los atomos de
unared cristalina con una simetria y
distancias concretas

) Enlace en sdélidos no moleculares: _
Solapamiento Metales, covalentes, i6nicos Potencial de los
Orbital TEORIA DE BANDAS nudos de la red
T O.A.

— Situacion

© real
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()] Limitaciones
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c Teoria

L OA. de Bandas! ol

O.A. ~.
0 (M/a) 0 (a) ¢ (M/a) 0 (M/a) 0 (M/a)
Enlace firme Electrén libre
tight binding “free electron”
Simulador bandas :https://lampx.tugraz.at/~hadley/ss1/KronigPenney/KronigPenney.php
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Ejerciciol. La siguiente figura muestra la estructura de bandas calculada para una cadena de
atomos de H separados por una distancia d de 1.1 A (figura A), 1.5 A (figura B) y 3 A (figura C).

a) La linea horizontal punteada indica el nivel de energia de los orbitales atdmicos que
intervienen en la formacién de la banda del cristal. Puesto que son atomos de H, éDe qué
orbital atdmico se trata?. ¢ Cual es su ocupacién?

b) Tomando la figura central, ¢ Qué energia tiene el orbital menos energético del critsal? ¢Y el
mas energético?. Exprese la energia en funcién de k, ay B. ¢Cudl es la anchura de la banda? ¢Y
el valor de R?

c) Las figura de la izquiera/derecha muestran la modificacion del diagrama central al
disminuir/aumentar la distancia entre los &tomos de H. ¢ COmo varia R?. ¢Puede relaccionarlo
con la fortaleza del enlace?. ¢ Qué ocurrird a una distancia de 5 A?.

d) Teniendo en cuenta el numero de electrones que deben colocarse en la bandaformada,
discuta cual de las tres figuras representa una situcacidn energética mas estable
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Figura 1. Adaptada de Orbital Interactions in Chemistry, Albright, Burdett & Whangbo, Wiley

2013
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Ejercicio 2. La siguiente figura muestra la estructura de bandas calculada para una cadena de
atomos A de configuracién 2s%p* separados por una distancia a.

a) ¢Cuantas bandas aparecen en el diagrama? ¢Qué representa el eje x?. Indique qué valores
toma el vector de onda en los puntos Iy X, en funcidn de la distancia entre los 4&tomos a. Sitle
en el eje y, de forma aproximada, la energia de los orbitales atémicos s, p. y py.

b) La figura muestra el solpamiento tipo o de los orbitales s (enlazante y antienlazante). Dibuje
los solapamientos correspondientes para los orbitales p. Comente razonadamente si el
solapamiento de los orbitales p,, py y px es igual o diferente.

c) Comente el signo de By su valor absoluto para cada una de las bandas. ¢ Qué banda es la mds
estrecha?. ¢Por qué?

d) Dibuje un el diagrama de bandas (esquema bandas rectangulares) a la derecha de la figura.
¢éSolapan las bandas sy p?

e) En el esquema que ha dibujado, coloque de forma aproximada el nivel de Fermi si A es N. {Se
trata de un aislante o de un conductor?

f) Coloque el nivel de Fermi suponiendo que A = Mg. i Cémo modificaria la estructura de bandas
para llegar a un comportamiento metalico?.
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Figura 2. Adaptada de Computational Chemistry of Solid State, Dronskowski, Wiley 2005.
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Ejercicio 3. La siguiente figura muestra la estructura de bandas de bandas (sélo orbitales d)
calculada para una red plano-cuadrada de 4tomos de Fe, y su correspondiente densidad de estados
a) éQué se representa en el eje x de cada figura?.

b) Escriba la expresidn de la energia de los orbitales del cristal en funcién de K, ay B. ¢ Qué es B?
¢Y a? . El solapamiento, ées igual para todos los orbitales d?. éPor qué?. Expliquelo dibujando
los orbitales que considere en la red de atomos (Recuerde la disposicidn de los orbiates d en en
espacio)

¢) Si los atomos formasen una red hexagonal, ¢se modificaria la estructura de bandas?
d) Indique la anchura de la banda d en eV y en kJ/mol.

e) La densidad de estados esta formada por la suma de las contribucidnes de cada tipo de orbital
del cristal. ¢ Cudntos electrones pueden colocarse en la densidad de estados de la figura?.

f) Teniendo en cuenta la configuracion electrénica del Fe, dibuje el nivel de Fermi en la densidad
de estados. ¢Se trata de un conductor o de un semiconductor?
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Figura 3. Adaptada de Computational Chemistry of Solid State, Dronskowski, Wiley 2005
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Ejercicio 4. La siguiente figura muestra el modelo de potencial peridédico de Kronig-Penney

B
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o 0 X >

Con este modelo, manteniendo a, b, x, y V1 constantes, se ha simulado la estructura de bandas
para los siguientes valores del potencial V,: A=0eV, B=5eV, C=20eVyD =50 eV. Identificar los
casos A, B, Cy D en las figuras. Dibuje a la derecha el correspondiente esquema aproximado de
bandas rectangulares. ¢ Cudl se acercaria al resultado de la teoria del electrdn libre?.
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Figura ejercicio 4. Realizada con el simulador bandas
https://lampx.tugraz.at/~hadley/ss1/KronigPenney/KronigPenney.php
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