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Se construye la matriz hamiltoniana en la aproximacién de amarre fuerte (right—binding) para calcopiritas A'B"'CY", usando una base
compuesta de orbitales (s, p*) para los metales del grupo III (B) y el anién del grupo VI (C) y de orbitales (s, p®, c:!‘s) para el metal del
grupo I (A). El hamiltoniano presentado servird en un futuro como punto de partida para cilculos en superficies, interfaces, pozos cudnticos
y superredes. Adicionalmente, se dan nuevos pardmetros de amarre fuerte para el cobre y el selenio que ajustan la brecha éptica experimental
del CulnSe2. Como una aplicacion, se han evaluado estados electrénicos en el volumen y en la superficie (112).
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Tight binding hamiltonian matrix for A'B"CY" Chalcopyrites has been constructed using (s, p*) basis for metal B and anion C and (s, p*, d°)

for metal A. This hamiltonian can be used for calculations in surfaces, interfaces, quantum wells and superlattices. New tight-binding
parameters for Cu and Se have been obtained in order to adjust the optical gap of the CulnSe». As an application, electronic states for the

bulk and the surface (112) of this material have been evaluated.
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1. Introduccion

En la actualidad, materiales como el CulnSes, el CuGaSes,
Cu(In,Ga)Ses, el CulnS; y algunos otros, han despertado es-
pecial interés por sus propiedades opto-eléctrénicas que los
hacen llamativos para la construccion de detectores infrarro-
jos y celdas solares basadas en peliculas delgadas de alta efi-
ciencia y bajo costo [1-6]. Para ayudar a la comprension de
los fendmenos fisicos involucrados en esas heterojunturas es
necesario estudiar la estructura electrénica de las calcopiri-
tas que las componen. Un buen camino para estos estudios
son los hamiltonianos de amarre fuerte (tight-binding) [7]
que usados en conjuncién con otros métodos como el Sur-
face Green Function Matching (SGFM), permiten el estudio
detallado de superficies, interfaces y pozos cudnticos [8-16].
Adicionalmente, estos hamiltonianos se pueden usar en com-
paiifa del formalismo de Keldysh [17, 18] para calcular pro-
piedades de transporte eléctrico.

Anteriormente Blom dio a conocer un hamiltoniano de
amarre fuerte usando s6lo orbitales s y p [19], con el cual no
se reproducen de manera satisfactoria las propiedades elec-
trénicas de las calcopiritas. Con el presente hamiltoniano se
mejoran muuchas de las fallas del obtenido por Blom. En
el Apéndice se dan todos los detalles y los elementos de la
matriz hamiltoniana. Esta es la primera vez que se presen-
ta un hamiltoniano de amarre fuerte donde se incluyen or-
bitales o para el material del grupo I de las calcopiritas del
tipo I v que reproduce con bastante exactitud las estructuras
de bandas electrénicas calculadas anteriormente desde prime-
ros principios para estos materiales [20, 21]; ademds condu-

ce al valor correcto de la brecha de energia prohibida para el
interesante material CulnSes, que es andlogo isoelectrénico
a los compuestos binarios semiconductores del grupo 1I-VI,
en donde se han encontrado bandas electrénicas no dispersi-
vas [22-25], confirmadas experimentalmente. Es posible que
también en estas calcopiritas se puedan encontrar estados no
dispersivos similares.

El acoplamiento espin-6rbita no se ha considerado en es-
ta primera aproximacion debido a que puede tener poca in-
fluencia sobre el comportamiento general de las bandas, aun-
que con su inclusién se pueden mejorar detalles particulares
de la misma, como los desdoblamientos por campo cristali-
no (crystal field splitting). El efecto del acoplamiento espin-
Grbita ha sido tenido en cuenta en el trabajo que sobre cal-
copiritas de tipo IT (II-IV-V5) realizaron C.V. de Alvarez y
M.L. Cohen [26]. Sobre este desdoblamiento afectan princi-
palmente tres factores: la presencia de dos cationes diferentes
(en el caso del CulnSes) el Cu y el In, el desplazamiento del
anion (Se) de su punto ideal en el centro del tetrahedro (ver
explicacion de la Fig. | en la seccién siguiente), anomalia
conocida como desplazamiento aniénico y por tltimo la dis-
torsion tetragonal consistente en que la altura de la celda no
exactamente el doble de la constante de red de la base a. Ca-
da uno de los efectos de estos tres factores son analizados por
Rodriguez [27-31].

2. Hamiltoniano de volumen

La estructura cristalina de las calcopiritas (grupo espacial
I42d) y la primera zona de Brillouin (PZB) [32] se muestran



HAMILTONIANOS TIGHT BINDING PARA CALCOPIRITAS TIPO A'B!ICY! 585

FIGURA 1. Celda unitaria de las calcopiritas. Nétese la coordina-
cién aproximadamente tetraédrica resaltada en los cubos al lado de
la celda. En la parte superior derecha se nota la primera zona de
Bruillouin (PZB) y su zona irreducible se senala en lineas puntea-
das.

enlaFig. 1. Obsérvese la coordinacidn tetrahédrica de los en-
laces de anién o de cualesquier catién. En la Tabla I, se dan
las posiciones de los dtomos en la celda. Las funciones de
Bloch usadas son dc la forma

)'“(k ) = \/_ Z (Febady [T_"— (‘F-{-dﬂ)] (1)

donde k es un vector de onda de la PZB; dT,, es la posicién
del p-ésimo dtomo en la celda 7, v se refiere a los diferentes
orbitales, y la suma se realiza sobre N celdas en un volumen
considerado. Para el metal del grupo IIl y el anién, se consi-
deran orbitales s y p mientras que para el metal del grupo I se
usan orbitales sp*d®. Los elementos matriciales del hamilto-
niano son

/-q;‘r;‘j(l}f,r)]fgb“ (F",#) d®r =

Sek D e F I W)y L (2)
Jmn'
donde
W , = /‘I’f: (M H Y (7~ dye)d®r,  (3)

siendo J,, w la posicién del dtomo ' respecto al . Unica-
mente se consideran interacciones con primeros vecinos. En
la Tabla I se dan los elementos matriciales no diagonales de
la Ec. (3), usando la regla de Harrison [33]. Las cantidades
V(ijer) de esta Tabla IT que dan la interaccién entre los orbi-
tales s y p se calculan mediante

V(ija) = nlija) —5— (4)

3
d i

y los parametros 7(ijcv) se dan en la Tabla 111 [33]. Las canti-
dades V' (fdm) para las interacciones entre orbitales s y p con

TABLA 1. Posiciones de los 4tomos en la celda unitaria de las cal-
copiritas.

Identificacién atomo coordenadas
1 In (0,0,0)
2 Se v s
3 Cu (3,0, %
1 se 343
5 Cu (0,0,%
§ Se (%, %, g)
7 In (3,0,%)
8 Se 3.5

TaBLA 11. Elementos no diagonales del hamiltoniano. Los otros
elementos se calculan a partir de estos usando las simetrias

v v I:’:"f = (|t}

s § V(ssa)

s i1 IV {(spa)

® r PV (ppa) + (1 — 1>V (ppr)
1 Y Im[V(ppe) — V(ppr)]

T z In[V (ppo) — V(ppr)]

$ Ty \/_Inﬂf'(sda)

s 2t =yt V3P —m*)V(sdo)

[n = 3(I* + m*)|V (sdo)

a xy V3PmV (pda) + m(1 — 21%)V (pdx)
T yz V3lmaV (pda) — 2lmnV (pdr)

z 2 V3EnV (pdo) + n(1 — 21%)V (pdr)
v 2t -yt LB - m?)V (pdo)

+U(1 = 1® + m?)V (pdr)
y  al—yt %\/ﬁm(l'z —m)V (pdo)
—m(l+ 1 -
Van(* = m*)V(pdo)
—n(l* = m*)V (pdr)
z 322 —r? ([0 - 32 +m?) ]V{pdcr} — V32V (pdr)
m{n? — 3(1* + m?)]V (pdo)
—V/3mn2V (pdr)
%(l +m?*)|V (pdo)
+V3n(l? + m*)V (pdr)

m*)V (pdr)

o
8
|

<@

’ : o
z 32—t n[n® —

orbitales d se determinan mediante:
qr3/2

(ld?n)r—_/—2 (5)

md' A

V{ldm) =

Los factores n(ldm) se dan en la Tabla IV [33]. Los valores
propios de la energia de la matriz Hamiltoniana 42 x 42 resul-
tante se encuentran rdpidamente para cualquier k de la PZB
mediante cualquiera de los algoritmos conocidos.
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TABLA 111. Coeficientes que determinan los elementos del hamil-
toniano de la Ec. (4).

TABLA V. Brechas dpticas de toda la serie de calcopiritas basadas
en Cu.

n(ijo) valor valor ajustado Material EZ (eV)
n(sso) -0t ~1.40 CuAlS; 3.49
n(spo) 22 (1 - &)} 1.84 CuAlSe; 267
"(ppo) r? 3.24 CuAlTe; 2.06
n(ppm) - % w2 —0.81 CuGaS; 243
CuGaSe; 1.68
CuGaTe; 1.23
TAaBLA 1V. Coeficientes del hamiltoniano definidos segin la CulnS; 1.53
Ec. (5) CulnSe; 1.04
7(ldm) valor ajustado CulnTe; 1.02
n(pdo) —3.16
n(pdo) —2.95
n(pd) 1.36 TABLA V1. On-sites del Cu segin Harrison, este trabajo y Papa-

3. Resultados
3.1. Volumen

Los pardmetros de amarre fuerte para el hamiltoniano no eran
conocidos; como punto de partida se usaron los dados por
Harrison [33], pero los resultados fueron inadmisibles; por
ejemplo, para el CulnSe; se obtuvo una brecha de 4.55 eV,
siendo el correcto 1.04 eV. Por lo tanto se buscaron nuevos
parametros de amarre fuerte. Para ello se escogi6 la serie
de calcopiritas basadas en Cu: CuAlTe;, CuAlS,, CuAlSe,,
CuGaTe,, CuGaS,, CuGaSe,, CulnTe,, CulnS;, CulnSe; y
buscamos nuevos parametros para el Cu. Se realiz6 un ajuste
de los pardmetros on-site del Cu porque: i) el parimetro on-
site de los orbitales s del Cu es quien mayormente contribuye
a fijar el borde inferior de la banda de conduccién y por ello
influye en el valor de la brecha de energfa prohibida; i) Jaffe
and Zunger [20, 21] y Yoodee et al. [34] demostraron que los
orbitales d del Cu influyen en forma significativa en el valor
de la brecha éptica en las calcopiritas, ya que tales orbitales
y los p del Se se repelen y provocan una elevacion del borde
superior de la banda de valencia, lo cual también contribu-
ye a disminuir el valor de la brecha. Esto se tiene en cuenta
ajustando el pardmetro on-site de los orbitales ¢ de cobre.

Para la serie escogida de calcopiritas basadas en Cu se co-
nocen los valores experimentales de las brechas dpticas y los
pardmetros del Cu se escogen como aguellos que minimizan
la funcion:

o=y |E] - EJ]. (6)

Los valores experimentales de las brechas EgE se mues-
tran en la Tabla V [20, 21]; los valores de las brechas calcu-
lados usando el hamiltoniano propuesto son Eg y la suma se

constantoupolous.

Pardmetro  Harrison  este trabajo  Papaconstantoupoulos
(s|]s)eV)  —6.92  —14.55 10.81
{plp)eV)  —1.83 —2.22 18.41
{d|d)(eV) —20.14 -16.97 5.06

ra(A) 0.67 1.15 -

TABLA VII. On sites segin Harrison y los nuevos dados en este
trabajo para el Se.

Harrison este trabajo
(s]s) (eV) —20.32 —20.32
(plp) (eV) - 9.53 — 8.789

realiza sobre los nueve materiales mencionados. En la Ta-
bla VI se muestran los nuevos pardmetros obtenidos para el
cobre asi como los de Harrison [33] y los de Papaconstan-
toupoulos [35] para efectos de comparacién. El valor de la
brecha prohibida para el material CulnSe; con este nuevo
conjunto de pardmetros del Cu fue 1.55 eV que fue mucho
mejor que el obtenido con los de Harrison. Ahora, correspon-
deria encontrar pardmetros para los demds elementos como:
In, Al, Ga, Se, S, Te que aparecen en la serie de calcopiri-
tas. Por el momento se examina sélo el CulnSe; que es muy
interesante desde el punto de vista tecnoldgico. Para ello, se
ajustaron los pardmetros del Se de tal forma que se obtuviera
la brecha prohibida exactamente. El valor de los parametros
obtenidos se da en la Tabla VII, junto con los de Harrison.
En la Fig. 2 aparecen las bandas electrénicas obtenidas
para el CulnSes usando el nuevo conjunto de pardmetros de
amarre fuerte tanto para el cobre como para el selenio. La
brecha aparece sombreada; de dicha figura se concluye que
se trata de un semiconductor directo en I' con una brecha
de energias prohibidas de 1.04 eV; la banda de valencia estd
compuesta de tres sub-bandas; el borde superior de la banda
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FIGURA 2. Bandas electrénicas obtenidas para el CulnSe; usando
los nuevos pardmetros y el hamiltoniano definido en el Apéndice.

de valencia es no degenerada y estd separada de un do-
blete por 0.02 eV, este valor en inglés recibe el nombre
de crystal field splitting (CFS) y corresponde a un desdo-
blamiento (0 rompimiento de la degeneracién) por campo
cristalino (DCC). En los isoelectrénicos andlogos del gru-
po II-VI con estructura zinc-blenda, en ese sitio se encuen-
tra un triplete. El rompimiento de este degeneramiento se
debe a la presencia de dos cationes diferentes (en compara-
cion con las zinc-blendas). Se ha demostrado [30] que las
deformaciones tetratogonal y aniénica influyen sobre este
DCC. Otro DCC ocurre con I's, (singlete) y T'{)) (doblete)
(FEJl,.] —I'3, = —0.01 eV) que en zinc-blendas corresponde
a un triplete; otros DCC se encuentran en AZ = (.11 eV
y AX = 0.26 eV. La primera sub-banda de la banda de va-
lencia se compone de diez bandas y estd comprendida entre
() ~ =5 eV aproximadamente. La segunda sub-banda tiene
12 bandas (diez de ellas de orbitales d del Cu), y estd separa-
dade la primera sub-banda por la brecha interna A. La dltima
sub-banda se compone de cuatro bandas asociadas a orbitales

Composicion de Orbitales en Volumen del CulnSe,
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FIGURA 3. Densidades de estados totales (DLE) proyectadas en el
volumen para el CulnSe;. Se ha hecho discriminacién por orbita-
les: en linea rellena se muestra la DLE de los orbitales particulares
sefialados en la parte superior derecha de cada grafico y en linea sin
relleno se muestra la DLE total.

s del Se y estd separada de la segunda sub-banda por la bre-
cha B. Este diagrama de bandas estd muy de acuerdo con el
diagrama publicado por Jaffe and Zunger [20].

En la Fig. 3, se observan las densidades locales de es-
tados (DLE) proyectadas en el volumen desde la superficie
(112), discriminadas por orbitales; este cdlculo se realizé con
el método SGFM [8-16), y la integral sobre £ se realizé con
el método de Cunningham [36]. De ellas se observa que el
borde superior de la banda de valencia estd dominada por or-
bitales p de Se, Cu e In; también se advierte la presencia de
los orbitales o del Cu. Entre 0 y —5 eV, las DLE correspon-
dientes a estos orbitales tienen un méximo ~ —7.5 eV por
debajo del borde superior de la banda de valencia; tiene una
estructura de doble pico como la que se presenta en las DLE
de los metales nobles. Las bandas mas profundas ~ —13.5 eV
se deben a los orbitales s del Se.

La banda de conduccidn tiene dos sub-bandas. El borde
inferior de la banda de conduccién es no degenerada y estd
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FIGURA 4. Energia contra k en caminos de alta simetria de la PZB
bidimensional de la superficie (112) del CulnSe;

compuesta principalmente de orbitales p de Se y s de Cu. Los
orbitales p tanto de Cu como de In ocupan la parte superior
de esta banda.

Ahora, con este hamiltoniano encontrado y los pardme-
tros introducidos se mostrard la superficie ideal (112) del
CulnSes,; esta superficie es muy importante tecnoldgicamen-
te ya que en las celdas solares ésta hace interface con el CdS.
Con ello se muestra el potencial investigativo que encierra un
hamiltoniano de amarre fuerte (tight-binding) como el cons-
truido en el presente trabajo.

3.2. Superficie

En esta seccién se trabaja el hamiltoniano en conjuncion
con el método SGEM [8-15] para estudiar la superficie ideal
(112) del CulnSe,, terminada en cationes; cada uno de ellos
queda con un enlace libre. El uso de los pardmetros de volu-
men no es una aproximacion porque el método en si mismo,
incluye todos los efectos de la creacién de la superficie [8]. La
funcion de Green de la superficie y de sus capas adyacentes,
asi como los métodos para determinar las matrices T'(w, k),
0 S(w, k) ya han sido dados [9, 10, 13-16]:

G (w, k) = wl — Hoo(K) — Hor (F)T(w, k),  (7)
donde Hyo y Hy,; son las proyecciones del hamiltoniano en
las capas principales, I la matriz unidad y T'(w, .l.) la matriz
de transterencia. Los estados de superficie se obtienen de los
polos de la parte real de G, (w, F_.:) Las densidades de estados
locales se encuentran de la parte imaginaria de G s(w) que
es la integral de G4 (w, k) sobre todos los k de la PZB bidi-
mensional. Para esta integracion se usé el conocido método
de Cunningham [36].

En las Figs. 4 y 5 se ven los resultados de los cdlculos.
En la Fig. 4, se muestra la relacién de dispersién en las cer-
canias de la brecha dptica principal; se observan en circulitos
las energias como funcién del & a lo largo de caminos de alta
simetria en la PZB bidimensional. La linea llena correspon-
de a los bordes inferior y superior de la banda de conduccion
y de valencia en el volumen respectivamente. Se observa la
aparicion de estados dentro de la brecha de energias prohibi-
das correspondiente al volumen. Estos estados aparecen muy
cerca del borde inferior de la banda de conduccién y estén
presentes en todos los & de los caminos dibujados. En el re-
cuadro inferior izquierdo se muestra la DLE para la superficie
en todo el rango de energia y en la regién cercana a la bre-
cha; alli pueden observarse las DLE correspondientes a los
estados que aparecen en la brecha por efecto de la superfi-
cie. En el recuadro inferior derecho aparece graficada la di-
ferencia entre la DLE de volumen y la DLE de superficie en
funcién de la energia para un k = [(37/4av/2), 0] fijo. En el
sitio sefalado con una flecha (2.4 eV) se obtiene que la in-
tegral de esta funcidén es cero; esta posicion estd por encima
de la energfa de los estados de superficie; por tanto se con-
cluye que, estos estados provienen de la banda de valencia;
su composicién es principalmente p-Se y una pequena parte
de orbitales s-In. Aungue no se muestra, parece que existen
algunos estados no dispersivos dentro de la banda de valen-
cia ~ —3.4eV, ~ -3 () cV como los mencionados en los
xemmonduuow 11-VI [24, 25], en el camino 'K de la PZB
bidimensional que cmnudc con el camino I'X de la PZB tri-
dimensional y ademds la longitud de uno es exactamente el
doble de la del otro. También aparecen estados determinados
por el doblamiento o “folding” de las bandas electrénicas del
volumen que se dan por la reflexién las ondas de Bioch en
la superficie hacia el interior del sélido [30] y como conse-
cuencia de la conservacion del nimero total de estados. Estos
resultados estdn siendo investigados en la actualidad y serin
reportados en un trabajo futuro.

En la Fig. 5, se obhservan las DLE para la superfice (112)
y para las capas adyacentes segunda, tercera y cuarta; la
posicién de la brecha en volumen y los bordes de las ban-
das de conduccién y valencia se indican claramente median-
te flechas. Adicionalmente se muestran las proyecciones en
laminas del volumen correspondientes a cationes y aniones.
En la DLE de la superficie (112) se confirma la existencia de
estados dentro de la brecha de energias prohibidas del volu-
men, muy cerca del borde inferior de la banda de conduc-
cion. En la banda de valencia se observa la existencia de tres
sub-bandas como ocurre en el volumen. Se aprecia que la es-
tructura de doble pico asociada a los orbitales d del Cu se
mantiene, aunque la altura y la definicion son menores que
las observadas en la capa de cationes del volumen, en la par-
te inferior de la misma figura. En la banda de conduccién se
observa la aparicién de resonancias; en general toda la es-
tructura de la DLE de la banda de conduccién observada en
la capa de cationes de volumen se ve bastante alterada por la
presencia de la superficie.

Rev. Mex. Fis. 45 (6) (1999) 584-592
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FIGURA 5. DLE totales proyectadas en la superficie (112) del CulnSez, capas adyacentes segunda, tercera y cuarta y capas de volumen de

cationes y de aniones.

La presencia de estados dentro de la brecha de energias
prohibidas se mantiene durante las capas siguientes, incluso
hasta la cuarta donde apenas se nota su presencia. Se observa
su decaimiento progresivo a medida que se penetra en elvolu-
men del sélido. En la capa de aniones (Se) en el volumen esos
estados desaparecen por completo. Comparando las DLE de
la capa 2 y la de volumen vemos que una vez mds la banda
de conduccion se ve fuertemente afectada por la presencia de
la superficie. La aparicién de estados de resonancia es muy
clara. La existencia de estos estados dentro de la brecha pro-
hibida puede ser muy interesante e influir en el transporte
por tunelamiento resonante y en las caracteristicas corriente-
voltaje de pozos cudnticos basados en CulnSes,.

4. Conclusiones

Se ha construido un hamiltoniano de amarre fuerte para cal-
copiritas que incluye los orbitales ¢ del Cu y un nuevo con-
Junto de pardmetros tanto para el Cu como para el Se. Se
ha visto que este hamiltoniano reproduce muy bien todas las
caracteristicas generales de las calcopiritas ya encontradas
usando métodos ab-initio por Jaffe y Zunger [20, 21]; adi-
cionalmente, se ha encontrado la composicion (en orbitales)
de esas bandas.

Estos nuevos aportes muestran hechos muy interesantes
tanto en el volumen como en la superficie (112), que merecen

ser estudiados con este nuevo hamiltoniano. En particular, en
la superficie se han encontrado posibles estados no disper-
sivos y la existencia de estados debido a la reflexion de las
ondas de Bloch.

El nuevo hamiltoniano servird para emprender trabajos en
superficies, interfaces, pozos cudnticos y superredes usando
el formalismo SGFM. Igualmente, mediante la formulacion
de Keldysh se puede estudiar propiedades de transporte en
estos materiales.

También se puede aportar a la controversia que sobre la
interface han emprendido Nelson et al. [37], Zunger [38] y
otros [39,40] ya que calculando las heterojunturas para toda
la serie de calcopiritas basadas en Cu es posible calcular los
band offsets y compararlos con los obtenidos mediante otros
cilculos de primeros principios o medidos experimentalmen-
te.
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tal s del Cu (nimero 3) con el orbital 2y del Se nimero 6. Los

5 Apéndice on-site se notan con E,,,. Se consideran s6lo interacciones a
primeros vecinos y para el metal del grupo I se consideran
En esta seccion se detalla la construccion del hamiltonia-  orbitales s, p y d. Para el otro metal y para el ani6n consi-

no para las calcopiritas. Cada elemento se nota como <  deramos orbitales s y p tinicamente. La matriz hamiltoniana
v/ >y, siendo v and v los orbitales de tipo s, p or d  resultante es 42 x 42:

Hi 0 0 0 Hixft Hufs Higfs Hisfa

0 Hss 0 0 HEfa Hsafi Hifo Hagfs

0 0 Hss 0 Hifs Hffi Hsefi Hsgfo

0 0 0 Hyy  HY:fs Hfbfs Hbfi Hush
= HY P Haafy Hufi Hnff Hs 0 0 0
Hbfr HLfY Higf! Haf} 0 Hu 0 0
Hifs HLf: HLfT Heff 0 0 Hes 0

HEfr Hidr HLh B R 0 0 0 Hgs

donde H;; es la matriz de la interaccién entre dtomos i, j y
fm son los factores:

fi = lErmt+) /4 (A1) 0 E. 0 0
‘ i Hu=Hr=| 4 o g o (AS)
fa= eié—n—¢)/4 (A2) lz
0 0 0 E,
f3 = gi-E-nrLl/4 (A3)
fa= et —&tn=¢)/4 (Ad)

siendo (££ £+ () = k- R donde k es un vector en la PZB 0 Esr O 0

. . 9y = = Hge = Hygg = (A6)
y R es la posicion relativa del vecino Haz = Haa ob b3 0 0 Es; O
| 0 0 0 FEa
Es, 0 0 0 0 0 0 0 0
0 Ej 0 0 0 0 0 0 0
0 0 FEs 0 0 0 0 0 0
0 0 0 Es; 0 0 0 0 0
H;};’, = f{r,r, = 0 O {) 0 E;}d 0 O 0 0 (A7)
0 0 0 0 0 Ese O 0 0
0 0 0 0 0 0 Ezy O 0
0 0 0 0 0 0 0 Esy 0O
0 0 0 0 0 0 0 0 FEsg
Con argumentos de simetria (grupo 142d) se demuestra la or- —
togonalidad de los orbitales on-site entre ellos.
! ;s Viz ‘1( I'S.l: V.. V., i ;.-;( 1 i
Vi Ve Yoy Vi s
H 2 = f{,‘ — '- = l s = (Ag) S sr T Ty TY (A]O)
l : = LL 1:-".?;' ! S ’:L.y Hlb - V ;.1 i '_f"[ r.:l —V.ry
- ‘sl ]"‘ y I.i"y Il-’JI = I-.; -1 Tr T | try 1".1'.1:
I;& ’ '” B ‘/—H - ‘/SI ‘;3.5' - ‘ ;-;r I !s;r - 1';5.1:
= Vs *Vn:r,r _sz:y Vi V.. —1, V.
E — ST €T 1 (Ag) = Sa ¥ '.l— . Ty .l..;u A] 1
" v ‘[’;‘:l! - ‘f:t‘ ) ‘/:"‘ T VJ‘-S} Hltﬁ - Vw - 1‘/.1: Y | ‘wa - i’zy ( )
I[YSI - ‘ ".a‘y "’tr Yy lfrz Lw 1 l Y -1 Ty I'I:z:
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Vss - Vsnt: Vsz Vsm
e VYSZ me ume _sz Vss Vs.’s V's.r. _"/;m
= —Vs:v —V:J:y V::::r V:Ly (AIZ) Hyp = MVIS:U g V"my _ny
_Vs:l: _V:v-y me V:J.‘I _LSI me ‘/Tm _sz
Vs T - V:ty - me Va: T
Vss Vsu: - VVS T V-s x
ST —Yay V:r @ e V;sy
- Vsaf wa _me Vm.ﬂ
_V-{:f gsm :Esm gsz Ii:.cxwy' - Vsr.-;y Vsury 0 0
Hy3 = V. . fII/I V. W Ty lw_my —Vaay Vfﬂys Vel Vaaz
_;;: - Ty b ‘—Vny _V:L'a:y Vvva: _Vr.-:zy V:z:dfl _V.:rd'l
s Ty = V:ry Voo ! ryz —Ve Ty Ve zy 0 Veao
‘/ss st Vs.’c 71/:5:1: = Vs:uy Vs Ty V._s':ry 0 0
H25 = = I/S:L Va:a: V;: y == V’.-:y i L’ﬂ'.’.t‘y ’Vur:u y 11 Y= ’1:d1 Vi d2
"V:s'w Va:y V’a.:r 7VT1 - Vi % : i 1
" V- o e Ty TTY yr:rz TIY — Vadl Vrcd'.!
sx Ty Ty b ]V:tyz _L:L'(fy _‘/?zrzl:y 0 _Vz(i2
Vss 7Vsa: 7Vs:r Vs.‘ﬂ 7Vs.’sy 7szy . Vsmy D U
H+ _ V:?I Va::n Va:y L’ly VTI Viw Vi =¥
= Y rry Yz xdl T Vazd2
Vi me Vi Vty ‘/:;;;ry Vouz Vi 1y Vol d2
Ty ) xd — Yad:
‘/sa: I/:L'y V:L’y V'B.L 1’.”!.'"9‘2 V'.r:ry ‘/‘7: Ty 0 - V:ﬂ‘.2
V. _
. _‘.ZT 55'1: ‘/V,sx _;V/’:s:r :iawu Vsrf:y szy 0 0
Hgs _ 7V i V:r:z, Ty Ty = y:z‘n'y Vm;uy Vy:z’z Vﬂ:zil V’ud'.!
e sx _{i}y V’t:x - ‘/:.':y . 1/:L'u:y V;l:yz {r::::y — ¥ gdl I/:td?.
sz Ty _V:L'y Vm’a: waz V"J;'ry - V:u:::y 0 *I/:.dZ
v;j:&‘ I/.m: - Vs:r ‘fs T 1/5'1'1,' 1 sxY I'/.S‘u‘u 0 0
H45 =0 _‘/ s:r, _V‘:r}r _‘Vv'cy I;u/. y Vﬁ;ﬂ:y ! Ty Vy:x: V;r(tl VdeZ
715; v xy Iw/J: K ry —1 ray ! LYz 71/:1::1:1; Vrd.'l _V.Tuﬂ
s BY T L, r ch 54 1/111/ V:r.:r;y D ‘/zdz
i — /
L'SS V‘/sx KSJJ 7{;’ sz T V:s:u'y - Vs:cy - Vs:r:y 0 0
H;Es — _Is/a, V'm.:z: Vu:y Vi]:y :;rm:y V;'r:r:y ‘/,:“ z 71’):”“ ﬁ‘/:c(i'z
VsL T‘/,:Ly Vx.;, Vzvy Vﬂ:wy ‘iyzz "ﬁ::xy V:i:dl - Vr::dB
s Ty Ty TT TYz ! rzyY V;c;::y 0 _‘/rzd:.!
Vese — /. !
. V:.& VV;':E —1‘[5}1' II;M I’S:Ey stmy - ;a:::y 0 0
H36 = _V‘:T _‘I/m o Ty V’J:y *VVu:my —1 Ty _'V:L'yz _V.z:dl AV;zrdz
i z > zy 2 TE - 3
v v y th L y Vf.zy :/ry.n.. Vix:wy —Vzar Vedz
Ty zy T TYZ Y wzy - I'/:l'.‘ij Y 0 ‘/:d‘l
V. -V Vi /|
. ‘/3 8 V. ST B ‘S/ZL V{/‘! V:‘-‘;U‘y L sxy = 1/*. €y O 0
e = ST i oy ~Viy  —Vaay ~Viwy V= —Vear —Vaa:
—Vaa _[/;_y ‘[/” ny V.. s Vv V-L zd2
—VST _VI V V 1/A’:.ly xrys ;L'.l:y — Vadl Vft:dZ
E Ty Ty zx TYz I/:1:.1';,1 71’:1?:1:‘;} 0 V::di
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Nota: tres subindices en los pardmetros de interaccién V se

in
il
y

terpretan asi: ¢l primero se refiere a orbitales s o p y los dos
timos a orbitales d; d, y d» denotan los orbitales |22 — 2)
3z% — 1?) respectivamente.

La interaccion estd determinada por los pardmetros:

Vis = (8|s)12 = Sn(sso) (A23)
Ve = {s|2)12 = Sn(spo) (A24)
F = taledes = S Enio 2 o
Vew = (@|zdis = 5[31)(}31)0) + gu(ppfr)] (A25)
; jLge
Vey = (@ly)re = 38 [rz(ppff) = 'U(PPTF)] (A26)
Veuy = (slay)as = —"Tg'r/(sda) (A27)

!

10.
11.
12

13

14.
15.

16.

1
18.

20
21

: 11 1
Jory = (x|2y)ey = -8 [g?}(pdcr) + -—l-'f[(p(l?T)] (A28)

3V3

J A. RODRIGUEZ

1 2
Veys ={alyz)as = §'| = Sn(pdo) + —=n(pdm)] (A29)

3 3V3
Vear = (@2 — y*)as = %S’T](Pﬂ'ﬂ) (A30)
Veaz = (2]32* = %) = =2 S'n(pin) (A31)
Veaz = {2|32% — #%)a3 = ZS"n(pdn) (A32)
§ = “fT (A33)
5= 5 (5 )" (A34)

m = masa del electrén, d» = a.\,/g/éi = separacion entre los
atomos 1 y 2, ry = radio efectivo de orbitales d del Cu. Los
valores de 7)({1'n) se encuentran en las Tablas Il y IV.
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