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Metoda těsné vazby Pásové struktury
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Přechodné kovy 
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• Porovnání energií struktur fcc, hcp (jen ideální poměr a:c) a bcc

• Pro každou strukturu se spočítá závislost na objemu buňky a vybere se minimum.

Pásové struktury
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sp-kovy Pásové struktury
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sp-kovy Pásové struktury

I II

2 Li Be

3 Na Mg

4 K Ca

5 Rb Sr

6 Cs Ba

bcc

hcp

ccp (fcc)
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diamant, wurtzit, sfalerit Pásové struktury

sfalerit ZnS, diamant, Si wurtzit ZnS
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Molekulové orbitaly oktaedru TM-O v perovskitu DFT

a1g ()

t1u ( + )

eg ()
t2g ()

t1g &  t2u

a1g ()

t1u ( + )

t2g ()

eg ()

(n)d eg (dx2-y2, dz2)

(n)d t2g (dxy, dxz, dyz)

(n+1)s

(n+1)p

O 2p  (6) - t2g, t1u

O 2p NB (6)-t1g, t2u

O 2p  (6)

a1g, t1u, eg

Přechodný 
kov (TM)

kyslík
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Pásy oktaedru TM-O v perovskitu DFT

t1u ( + )

a1g ()

t1u ( + )

t2g ()

eg ()

(n)d eg (dx2-y2, dz2)

(n)d t2g (dxy, dxz, dyz)

(n+1)s

(n+1)p

O 2p  (6) - t2g, t1u

O 2p NB (6)-t1g, t2u

O 2p  (6)

a1g, t1u, eg

Přechodný 
kov (TM)

kyslík

M-O 

M-O  

O 2p NB 

M-O  [3]

M-O  [2]

 [4]
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Symetrie a překryv orbitalů oktaedru TM-O v perovskitu DFT

x

y

X bod

X bod (kx=/a, ky=kz=0)
 dxy, dxz →  antivazebné
 dyz → nevazebné
 2 degenerované pásy

 bod (kx=ky=/a, kz=0)
 dxy, → antivazebné
 dyz, dxz →  méně antivazebné
 2 degenerované pásy

R bod (kx=ky=kz= /a)
 dxy, dyz, dxz → antivazebné
 3 degenerované pásy
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Symetrie a překryv orbitalů oktaedru TM-O v perovskitu DFT

* - překryv (TM t2g – O 2p )
 →  : 
Energie pásu se zvyšuje

* - překryv (TM eg – O 2p )
 →  

Energie pásu se zvyšuje

 bod
(kx=ky=0)

nevazebné

 bod
(kx=ky=/a)
antivazebné

Větší překryv pro  vazbu
W(*) > W(*)
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Pásová struktura ReO3 DFT

ReO3:

Re6+ d1

-vazby t2g - p

dxy – px(y), py(x)

dxz – px(z), pz(x)

dyz – py(z), pz(y)
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Pásová struktura ReO3 – srovnání DFT a TB (t2g_p_ReO3.tba) DFT
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dxy – px,py

 (antivazebné d-p)   X   M

11
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11

−
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Snížení symetrie – náklon oktaedrů 

Kubický perovskit (Pm3m)

úhel vazby Mn-O-Mn = 180°

DFT

Orthorombický perovskit (Pnma)

úhel vazby Mn-O-Mn < 180°

Mn O Mn Mn
O

Mn
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Snížení symetrie – náklon oktaedrů 

Kubický perovskit (Pm3m)

úhel vazby Mn-O-Mn = 180°

DFT
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Orthorombický perovskit (Pnma)

úhel vazby Mn-O-Mn < 180°
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Porovnání 3d a 5d TM DFT

DOS
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2-
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Pásová struktura – perovskity 

• Diagram molekulových orbitalů pro oktaedr

• *(t2g) a *(eg) pásy

• Překryv orbitalů a šířka pásu (ReO3 vs. MnO3
2-)

• Strukturní deformace (náklon oktaedrů)

• Výměnná energie (Energie spárováni spinů)

• Počet d-elektronů

DFT
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LaCrO3 – Cr-d3 : DOS

LaCrO3

d3 – t2g
3
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LaCrO3 – Cr-d3 : t2g pás DFT

                                                       
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LaCrO3 – Cr-d3 : eg pás DFT

                                                       
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LaCrO3 – Cr-d3 : kyslíkové pásy DFT

                                                       
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LaCrO3 – Cr-d3 : pás La DFT

                                                       



22

LaFeO3 – Fe-d5

LaFeO3

d5 – t2g
3eg

2

vysoký spin
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LaNiO3 – Ni-d7

LaNiO3

d7 – t2g
6eg

1

nízký spin
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LaNiO3 – Ni-d7 : t2g pás DFT

                                                       
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LaNiO3 – Ni-d7 : eg pás DFT

                                                       



26

LaNiO3 – Ni-d7 : kyslíkové pásy DFT

                                                       
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LaNiO3 – Ni-d7 : pás La DFT

                                                       
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ZnS - sfalerit

ZnS - sfalerit

Zn: d10 – t2
6e4

F43m

tetraedr
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ZnS - wurtzit

ZnS - wurtzit

Zn: d10 – trigonální štěpení 

P63mc

tetraedr
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Trigonálně distortovaný oktaedr Krystalové pole

V trigonálně distortovaném oktaedru se t2g orbital dále štěpí na a1g a e’g.

eg

t2g

M

e’g

a1g

pravidelný trigonální (oktaedr stlačený 

oktaedr distorse     podél trigonální osy z)

t2g

e’g

a1g

(oktaedr protažený 

  podél trigonální osy z)

a1g

e’g

z

stlačený oktaedr: např. CdCl2, NaCoO2.
protažený oktaedr: např. Fe3O4.



31

CdCl2

CdCl2

Cd: d10 – trigonální štěpení 

R3m

oktaedry spojené hranami
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NaxCoO2 (x=0.9) DFT
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CuCoO2 delafosit

The band structure of CuCoO2 is influenced by the 
hybridization between symmetrically related Co-a1g and Cu-dz

2

orbitals, which pushes the Co-a1g orbital down below the 
Fermi level, so that bands at EF have the Co-eg’ and eg 
character. 
This is in contrast to the band structure of thermoelectric 
material NaxCoO2, where the band crossing Fermi level has the 
a1g character, in accordance with one-electron levels splitting 
in the crystal field of trigonal coordination compressed along 
the z-axis.
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deformované
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DFT
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Fe3O4

Fe3O4, magnetit

spinelová struktura

DFT
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Fe3S4

Fe3S4, greigit

spinelová struktura

DFT
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