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Se conslruye la ~alriz hami;toniana en la aproximación de amarre fuerte (riglu-binding) para calcopirilas A1BIlIC;'I. usando una base
compuesta ti: orblt~les ~s. J1 ) p<lra los metales del grupo III (B) Y el anión del grupo VI (C) y de orbitales (.'1', 1'3. d5) para el melal del
grupo l.(A )'. El h~l~llltolllano presentado servirá en un futuro como punto de partida para dkulos en supcrfkies, inlerfaces. pozos cuánlicos
y sUI:ellc:les. ~dlclOnalmen.le. s~,dan nuevos parámetros de amarre fuerte para el cobre y el selenio que ajustan la brecha óptica experimental
del e ulnSe2, Como una apJ¡caC]{HI,se han evaluado estados electrónicos en el volumen y en la superficie (112).

J\('y",orcls: Amarre fuene; calcopiritas; compuestos semiconductores; estados de superficie; estructura de h<lndas

Tight binJing hamiltonian matrix for AIBllICi'l Chalcopyritcs has heell constructed using (s, p.3) hasis for metal B and ¡¡nion C ano (s, p.3, d5)

lur melal .4., This hamiltonian can he used for calculations in surfaces. interfaces, quantum wells and supcrlauices. New tight-binJing
paranlcters for eu and Se have hcen obtained in mder lo aojust the optical gap of the CulnSc1. As an applicarion. electronic stales fm the
hulk alld the surface (112) ofthis material have been evaluated.

!Jl'Jcril'tore.c Tight-binding; chalcopyritcs; semiconductor compounds; surface states; band structures

I'ACS: 71.20.Nr: 73.20.At

1. Introducción

En la actualidad, materiales como el CuInSe2, el CuGaSc2.
Cu(ln.Ga)Sc1. el CuInS1 y algunos otros, han despertado es-
pccial inlerés por sus propiedades opto-eléctrónicas que los
hacell llamativos para la construcción de detectores infrarro-
jos y celdas solares hasadas en películas delgadas de alta en.
l'Íencia y hajo costo {l-GI. Para ayudar a la comprensión de
los fenómenos físicos involucrados en esas heterojunturas es
llecesario estudiar la estructura electrónica de las calcopiri-
tas que las componen. Un huen camino para estos estudios
son los hamiltonianos dc amarre fuerte (tight-bindi/lg) 171
que usados en conjunción con otros métodos como el Sur-
j{¡c(' Grccn FUrlcrio/l Marchi"g (SGFM). permiten el estudio
detallado de superficies, interfaces y pozos cuánticos ¡S-IG}.
Adicionalm~nte, estos hamiltonianos s~ pueden usar en com-
pañía del formalismo de Keldysh [17,181 para calcular pro-
piedades de transporte eléctrico.

Ant~riormente Blolll dio a conocer un harniltoniano de
amarre fucrte usando sólo orhitales s y p [lDJ. con el cual no
se reproducen de manera satisfactoria las propiedades elec-
trónicas de las calcopiritas. Con el presente hamiltoniano se
mejoran mUllchas de las fallas del obtenido por B1olll. En
el Apé'nJicc se dan todos los detalles y los elementos de la
malril. hamiltoniana. Ésta es la primera vez que se presen-
la un hamiltoniano de amarre fuerte donde se incluyen or-
hitales ti para el material del grupo I de las calcopiritas del
tipo I y que reproduce con bastante exactitud las estructuras
de handas electrónicas calculadas anteriormente desde prime-
I'OS principios para estos materiales [20,21]; además condu.

ce al valor correcto de la brecha de energía prohibida para el
interesante material CulnSel. que es análogo isoelcctrónico
a los compuestos binarios semiconductores del grupo (1-VI.
en donde se han encontrado bandas electrónicas no dispersi-
vas {22-2::i}. confIrmadas experimentalmente. Es posible que
tamhién en estas calcopiritas se puedan cncontrar estados no
dispersivos similares.

El acoplamiento espín-órbita no se ha considerado en es-
la primera aproximación dehido a que puede tener poca in-
lluencia sohre el comportamiento general de las handas, aun-
que con su inclusión se pueden mejorar detalles particulares
de la misma. como los <.ksdohlamientos por campo cristali-
no (crystalfield .~plit1il1g),El efecto del acoplamiento espín-
órbita ha sido tenido en cuenta en el trahajo que sohre cal-
copiritas de tipo 11 (l1.IV-V:d realizaron C.v. de Álvarel y
M.L. Cohcn 12G1. Sobre este desdohlamiento afectan princi-
palmente tres factores: la presencia de dos cationes diferentes
(en el caso del CulnSe:.d el Cu y el In, cl desplazamiento del
aniún (Se) de su punto ideal en el centro del telrahedro (ver
explicación de la Fig. 1 en la sección siguiente), anomalía
conocida como desplazamiento aniónico y por último la dis-
torsiún tetragonal consistente en que la altura de la celda no
ex.actamente el dohle de la conslante de red de la hase a. Ca-
da uno de los efectos de eslos Ires factores son analilados por
Rodríguez [27-31].

2. Hamiltoniano dc volumcn

La estructura cristalina de las calcopiritas (grupo espacial
112<1) y la primera zona de Bril\ouin (PZIl) [32J se muestran



IIAMILTONIANOSTIGHT BINDING PARA CALCOPIRITAS TIPO A1H1IICi'l 585

TABLA 1. Posicioncs dc los átomos en la celda unitaria de las cal-
copiritas.

Identiticadón éílomo coordenadas

In (0,0, O)
Y 2 Se (1 I ')4'4'8

3 Cu (4,0, t)
,1 Se (~,t,~)
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FlfiURA l. CelJa unilnrin de las calcopiritas. Nótese Id coordina-
ción aproximadamente tctraédrica resaltada en los cubos aliado de
la cclda. En la parte superior derecha se nota la primera zona de
Bruillouin (PZB) y su wna irreducible se señala en líneas puntea-
das.

en la Pig. l. Ohsérvese la coordinación tClrahédrica de los en-
laces dc anión () tic cualesquier catión. En la Tabla 1, se dan
las posiciones dc los átomos en la celda. Las funciones de
Bloch usadas son de la forma

donde k es un veclor de onda de la PZB; d~~es la posición
Jel¡t-ésimu áromo en la celda i; 1/ se refiere a los diferentes
orbitales, y la suma se realiza sobre N celdas en un volumen
considerado. Para el metal del grupo III y el ani6n, se consi-
deran orhitales s y p mientras que para el metal del grupo 1 se
usan orhitales s¡il([5, Los elementos matriciales del hamilto-
niano son

/
' A" (¡; ,~)If"",' (P '''') ,¡J" =

VII 0-, '+',," ,

J- - '" é:d~".,(1'11") - (2)
k,kl ~ di'"''

d~.",
donde

(vlv'),~"" = .!~,~.(f) ¡¡ '1':;: (f' - ,~"")d3,.. (3)

siendo (~IJI' 1<.1 posición del Momo J/ respecto al JJ... Única-
mente se consideran intera<.:ciones con primeros vecinos. En
la Tahla 11se dan los elementos matriciales no diagonales de
la Ee, (3), usando la regla de Harrison 1331, Las canlidades
¡'(ijn) de esta Tabla 11 que dan la interacción entre los orhi-
tales:; y p se calculan mediante

2
V(ijo) = II(ij(l)~ (4)

I1Id~/l'

y los parámctros 11(ijfl') sc dan en la Tahla 111[33]. Las canti.
dalles V(ldm) para las interacciolles entre orbitales,<; y 11 con

TABLA 11. Elemcntos no diagonales del hamihoniano. Los otros
elementos se calculan a partir dc cstos usando las simetrías

,/
,
= ('JI'/)I"""

\'1'1'w'

S , \'(."i!'iC1)

" ,. 11'('1'" )

" ,,. /' l' (1'1''') + (1 - l' W (I'Vlr)
J' '1 /'"[\'(1'1''') - 1'(I'/m)J
J' o III[\'(¡'I''') - 1'(l'/m»)

" .ry V3/",\'("d,,), ,
&V3(1' - ""W(sd,,)oS .J' -.'1

" 3:::1 _ ,.1 [11' - t(l' + ",'»)V(sd,,)

" TU V31'",I'(l'd,,) + ",(1 - 21')I'(l'drr)
x y= V3/"'''V(/"I,,) - 21mnV(l'drr)

" '::J' V3/'''\'(l'd,,) + 11(1- 21')I'(l'drr)

:1' :172 -.112 &V3I(1' - ",")1'(1,,1,,)

+1(1 -1' + ","W(/"lrr)
y .1,1 _ !/' &V3",(I' - "'''W(l'd,,)

-",(1 + l' - ""W(pdrr)
z ;,? -!/ &V3I1(1' - "'''W(l'd,,)

-n(l:.! - m2)1I(pd1l')

" 3:2 _ ,.2 1[,,' - &(1"+ "'''))V(l'd,,) - V3l,,'I'(¡Jdrr)
y 3:;1 _ ,.2 "'[111 - 1((.1 + m2)}\f(pda)

-V3",n'I'(/Jd7l')
z 3z:l _ ,,2 lI[n' - &(1' + "")]V(¡Jd,,)

+V3n(l' + m'W(l'drr)

orbitales d se delcnninan mediante:

¡¡?'r3/2
1'(1<111I) = l/(ldlll) ~/2

7nd¡l/l'

Los faelores ,,(l<lm) se dan en la Tabla IV [33J, Los valores
propios de la energía de la matriz Hamiltoniana 42 x 42 resul~
{anle se encuentran r:ípitlamcllte para cualquier k de la PZB
median(c cualquiera de los algoritmos conocidos.
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TABLA 111.Coeficientes que determinan los elementos del hamiJ-
toniano de la Ec. (4).

TABLAV. Brechas ópticas de toda la serie de calcopiritas basadas
en Cu.

TABLA IV. Coeficientes del hamilloniano definidos según la
Ec. (5)

,,(ijn) valor valor ajustado

1}(.o;.<;17 )
9".::1 -1.40-lf,f"

',(',><7) 9.' (1 _ lO)! 1.8432 J;"!

"(1'1''' ) Brr2 3.24

"(1'1'7;) - f2¡r2 -0.81

TAlJLA VI. On-sites dcl eu según Harrison, este trabajo y Papa-
constantoupololls.

,,(ldm)

"(¡"l,, )

,,(pda)

',(pd7; )

valor ajustado

-3.16

-2.95

1.36

Material

CuAIS,

CuAISc2

CuAITc2

CuGaS2

CuGaSc:.!

CuGaTc2

CulnS2

CulnSc'l

CulnTc'l

E: (eY)

3.49

2.67

2.06

2.43

1.68

1.23

1.53

1.04

1.02

3. Resultados

3.1. Volumen

Parámetro Harrison este trabajo Papaconstantoupoulos

C,I,}(eY) -6.92 -14.;);) 10.81

(l'll'}(eY) -1.83 -2.22 18.41

(dld)(eY) -20.14 -16.97 506

r,,(A) 0.67 1.15

TAHLA VII. On si(('S según Harrison y los nuevos dados en este
trabajo para el Se.

realiza sohre los nueve materiales mencionados. En la Ta-
hla VI se muestran los nuevos parámetros obtenidos para el
cohre así como los de Harrison [331 y los de Papaconstan-
toupoulos [35] para efectos de comparación. El valor de la
hrecha prohihida para el material CuInSc2 con este nuevo
conjunto de parámetros del Cu fue 1.55 eY que fue mucho
mejor que el ohtenido con los de Ilarrison. Ahora, correspon-
dería encontrar par{¡mctros para los demás elemcntos como:
In, Al, Ga, Se, S, Te que aparecen en la serie de calcopiri-
tas. Por cl momento se examina sólo el CuInSe2 que es muy
interesante desde el punto de vista tccnológico. Para ello, se
ajustaron los parümetros del Se de tal forma que se obtuviera
la brecha prohihida exactamente. El valor de los parámetros
ohtenidos se da en la Tahla VII. junto con los de Harrison.

En la Fig. 2 aparecen las handas electrónicas ohtenidas
para el CuInSel usando el nuevo conjunto de parámetros de
amarre fuerte tanto para el cohre como para el selenio. La
hrecha aparece sombreada; de dicha figura se concluye que
se trata de un semiconductor directo en r con una hrecha
de energías prohihidas de 1.04 eV; la banda de valencia está
compuesta de tres sub-bandas; el borde superior de la banda

Los parámetros de amarre fuerte para el hamiltoniano no eran
conocidos; como punto de partida se usaron los dados por
Harrison 133]. pero los resultados fueron inadmisibles; por
ejemplo, para el CulnSc2 se obtuvo una brecha de 4.55 eV.
siendo el correcto 1.04 eV. Por lo tanto se buscaron nuevos
parámetros de amarre fuerte. Para ello se escogió la serie
de calcopiritas hasadas en Cu: CuAITe" CuAIS" CuAISe,.
CuGaTe2, CuGaS" CuGaSe,. CulnTe,. CulnS" CulnSe, y
huscall10s nuevos parámetros para el eu. Se realizó un ajuste
de los parámetros ofl-.'iire del Cu porquc: i) el parámetro on.
sirc de los orbitales s del Cu es quien mayormente contribuye
a lijar el horde inferior dc la handa de conducción y por ello
¡n!luye en el valor de la hreeha de energía prohihida; ji) Jaffe
ami Zunger [2!l, 21] Y Yoodee etl/l. [34J demostraron que los
orhitales ti del Cu influyen en forma significativa en el valor
de la hrecha óptica en las calc9piritas, ya que tales orbitales
y los ¡J del Se se repelen y provocan una elevación 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 parámetro nn.sire de los orhitales d de cohre.

Para la serie escogida de calcopiritas hasadas en Cu se co-
nocen los valores experimentales de las brechas ópticas y los
parámetros del Cu se escogen como aquellos que minimizan
la función:

(6)

Los valores experimentales dc las hrcchas E; se mues-
tran en la Tahla y [20,21]; los valorcs de las hrechas calcu-
lados usando el hamiltoniano propuesto son E:' y la suma se

(sls) (eY)

(I'I,,) (eY)

Harrison
-20.32

- 9.53

cste trabajo

-20.32
- 8.789

Rev. Alex. F,:••.-15 (6) (1999) 584-592
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FIGURA 3. Densidades de estados totales (DLE) proyectadas en el
volumen para el CulnSc2. Se ha hecho discriminación por orbita~
les: en línea rellena se muestra la OLE de los orbitales particulares
señalados en la parle superior derecha de cada gráfico y en línea sin
relleno se muestra la DLE total.
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FIGURA 2. Bandas electrónicas obtenidas para el CulnSc2 usando
los nuevos parámetros y el hamilloniano definido en el Apéndice.

de valencia es no degenerada y está separada de un do-
blete por 0.02 eV; este valor en inglés recibe el nombre
de cr)'swl jield splitliflg (CFS) y corresponde a un desdo-
blamiento (o rompimiento de la degeneración) por campo
cristalino (DCC). En los isoeleetrónicos análogos del gru-
po Il- VI con estructura zinc-blenda. en ese sitio se encuen-
tra un tr¡plele. El rompimiento de este degeneramiento se
dehe a la presencia oc dos cationes diferentes (en compara-
ción con las zinc-blendas). Se ba demostrado [30J que las
deformaciones [ct[nlngunal y ani6nica influyen sobre este
DCC. Otro DCC ocurre con r 3. (singlete) y r;~)(doblete)
(r~~,l- £'31' = -0.01 cV) que en zinc-blendas corresponde
a un tr¡plele; otros DCC se encuentran en .ó.Z = 0.11 eV
y .0.X = O.2G ev' La primera suo-oanda de la banda de va-
ICllcit.lse compone de diez bt.lndas y está comprendida entre
O '" -;; eV aproximadamente. La segunda sub-banda tiene
12 bandas (diez de ellas de orbitales d del Cu), y está separa-
da de la primcra suh-banda por la brecha interna A. La última
sub-handa se compone de cuatro bandas asociadas a orbitales

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

En la Fig. 3, se ohservan las densidades locales de es-
tados (OLE) proyectadas en el volumen desde la superficie
(112), discriminadas por orbitales; este cálculo se realizó con
el método SGFM [8-16J, y la integral sobre k se realizó con
el método de Cunningham [3G]. Oc ellas se observa que el
borde superior de la banda de valencia está dominada por or-
bitales p de Se, eu e In; (amhién se advierte la presencia de
los oroilales d del Cu. Entre O y -5 eV, las OLE correspon-
dientes a estos orbi(ales tienen un máximo", -7.5 cV por
debajo del borde superior de la handa de valencia; tiene una
cstruclUra de doble pico como la que se presenta en las OLE
dc los metales nobles. (.as handas más profundas", -13.5 cV
se deben a los orhilales s del Se.

La handa de conducción tiene dos sub-handas. El borde
inferior de la banda de conducción es no degenerada y está

Re\'. Mex. Fís. 45 (6) (1999) 5X-l-S<J2
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J.2. Supcrtidc

FIGURA 4. Energía contra k en caminos de alta simetría de la PZB
bidimensional de la su~rficic (112) del CulnSc2

En las Figs. 4 y 5 se vcn los resultados de los cálculos.
En In Fig. 4. se muestra la relación de dispersión en las cer-
canías de la hrecha óptica principal; se ohservan en circulitos
las energías como función del f: a lo largo de caminos de alt;l
simetría en la PZB hidimensional. La línea llena correspon-
de a los hordes inferior y superior de la banda de conducción
y de valencia en d volumen respcctivamente. Se ohserva la
aparición dc estados dentro de la brecha de energías prohibi-
das correspondiente al volumen. Estos estados aparecen muy
cerca del horde inferio~ de la banda de conducción y están
presentes en todos los /; de los caminos dibujados. En el re-
cuadro inferior il.quicnlo se muCstra la DLE para la superficie
cn todo el rango de encrgía y en la región ccrcana a la hre-
cha; allí pueden observarse las DLE correspondicntes a los
estados que aparecen en la hrecha por efecto de la superfi-
cie. En cl rccuadro inferior derecho aparece graficada la di-
ferencia entre la OLE de volumen y la DLE de superficie en
función de la energía para un ¡; = [(3" /4av2), OJ fijo. En el
sitio señalado con una l1echa (2.4 eV) se obtiene que la in-
tegral de esta función cs cero; esta posición está por encima
de la encrgía dc los es lados de superficie; por tanto se con-
c1uyc quc, estos estados provicncn de la banda de valenci,l;
su composición es principalmentc p-Se y una pequeña pnrte
de orhitah::s s-In. Aunquc no se muestra, parece que existen
algunos estados /10 elispelsiros dentro de la banda de valen-
cia '" -3..l cV, '" -3.9 cV, como los mencionados en los
semiconductores U-VI (2.1,25), en el camino rK de la PZB
hidimensional que coincide con el cmnino rx de la PZB Iri-
dimcnsional y ndem.\s la longitud de uno es exactamente el
(h)~le dc la del olro. Tamhién aparecen cstados determinndos
por el dohlamiento (l "Ioldillg" de las han das electrónicas del
volumcn que se dan por la reflexión las ondas de Rioch en
la superlicie hacia el interior del sólido [3D} y como conse-
cuencia de la c()nscrvación tlcl número total de estados. Estos
resultados cstin siendo invcstigados en la actualidad y serán
reportados en un trabajo futuro.

..::::.....".'.".
o••••••.........'.0.0

i~2'

, B.
~'
o
~

2

3

compuesta principalmente de orhitales p de Se y s de ell. Los
orhitales l' tanto de Cu como de In ocupan la parte superior
de esta handa.

Ahora, con este hamiltoniano encontrado y los paráme-
tros introducidos se mostrará la superficie ideal (112) del
CulnSc:,?: esta superficie es muy importante tecnológicamen-
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 (tighr-hillding) como el cons-
truido en el presente trahajo.

En esta sección se trahaja el hamiltoniano en conjunción
con el método SGFM [8-15] para ~studiar la superficie ideal
(112) del CulnSe2, terminada en cationes; cada uno de ellos
queda con un eni.Kc lihre. El uso de los parámetros de volu-
men no es una aproximación porque el método en sí mismo,
incluye todos los efectos de la creación de la superficie [81. La
función de Greco de la superfkie y de sus capas adyacentes.
así C0l110 los métodos p.lra determinar las matrices T(w, k).
,,5(11'. k) ya han sido dados [9, lO, 13-16J:

I - - - -G~ (w,k) = w! - Hoo(k) - Hot(k)T(w,k), (7)

donde IInn y 1101 son las proyecciones del hamiltoniano en
las capas prinCipales. 1 la matriz unidad y T( tu, k) la matriz
de transferencia. Los estados de superficie se ohtienen de los
polos dc la parte real de GII(w, k). Las densidades de estados
locales se encu~ntran de la parte imaginaria de Gs(w) que
es la integral de G.~(w, f) sohre todos los k de la PZB hidi-
mensional. Para esta integración se usó el conocido método
de CUllllinghaml3Gl.

En la Fig. 5. se ohservan las OLE para la superficc (112)
Y para las capas adyacentes segunda, tercera y cuarta; la
posición dc la hrcclKI cn volumen y los hordes de las han.
das de conducción y valencia se indican claramente median-
tc !lcchas. Adicionalmcnte se mucstran las proyecciones en
láminas del volumen corrcspondicntes a cationes y aniones.
En la Dl.E dc la superlicie (1 12) se confirma la existcncia de
c."tados dentro de la hrccha de energías prohibidas del volu.
Il1cn, muy cerca del borde inferior de la handa de conduc-
ción. En la handa de valencia sc ohserva la existencia dc tres
suh-handas como ocurre en el volumen. Se aprecia que la es-
tructura de dohle pico asociada a los orhitales el del Cu se
mantiene, aunque la altura y la dcfinición son mcnores que
las ohservadas cn la capa dc cationes del volumcn, en la par-
te inferior de la misma figura. En la handa de conducción se
ohserva la ¿Iparición de rcsonancias: en gencral toda la es-
tructura de la OLE de la handa de conducción ohservada en
la capa dc cationcs de volumen se ve hastante alterada por la
prcscncia dc la supcr!i,ic.
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FIUURA S. DLE tolnles proycctnJas en la superlicie (112) de] CulnSc2. capas adyacentes segund". tercera y cuarla y capas de volumen de
cnlioncs y dc aniones.

La presencia de estados dentro de la orecha de energías
prohihidas se mantiene duranle las capas siguientes. incluso
hasta la cuarta donde apenas se nota su presencia. Se observa
su decaimiento progresivo a medida que se penetra en clvolu-
IllCll del sólido. En la capa de aniones (Se) en el volumen esos
eslados desaparecen por completo. Comparando las DLE de
la capa 2 y la de volumen vemos que una vez más la banda
dc conducción se ve fuertemcnte afectada por la presencia de
la superfkie. La aparición de estados de resonancia es muy
clara. La existencia de estos estados dentro de la brecha pro-
hihida puede ser muy interesante e influir en el transporte
por lunelamienro rcsonante y en las características corriente-
voltaje de pozos cuánticos hasados en CulnSc2.

4. Conclusiones

Se !la construido un hamiltoniano de amarre fuerte para cal-
copiritas que incluye los orhitales d del Cu y un nuevo COIl-
junto de parámetros tanto para el Cu como para el Se. Se
h:l vislOque este hamiltoniano reproduce muy hien todas las
características generales de las calcopiritas ya encontradas
usando mélodos (lb-inilio por Jafre y Zunger [20.21); :ldi-
cionalmelllc, se ha encontrado la composición (en orhitales)
de esas handas.

Eslos lluevas aportes muestran hechos muy interesantes
1<1n10 cn el volumcll como cn la superficie (112). que merecen

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

El nuevo hamiltoniano scrvirü para cmprender trabajos en
supcrfi<.::ies.inlerbccs. pozos cuünticos y superrcdes usando
el formalismo SGFM. 19uallllcl1tc, mediante la formulación
de Kcldysh se Iwede estudiar propiedades de transporte en
estos materiales.

Tamhién se puedc aportar a la controversia que sobre la
interface han emprendido Neison el al. [3,], Zunger [381 y
OlroS 139,,10] ya que calculando las hetcrojunturas para toda
la serie de calcopiritas basadas en Cu es posible calcular los
hond OffSl'l.\" y compararlos con los ohtenidos mediante otros
cálculos de primeros principios o medidos experimentalmen-
te.
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5, Apéndice

En esla sección se uClalla la construcción del hamiltonia-
110 para las calcopiritas. Calla elemento se nota como <
/1/ 1/ >1'1'" siendo /1 ano v' los orbitales de tipo s, [J Uf d

y JL, JI,' el tipo de átomo, usando la notación de la Tabla 1; por
ejemplo, < sf:ry >:Hi determina la interacción entre el orbi-
lal s del Cu (número 3) con el orhital xy del Se número 6. Los
(JI/-site se notan con E,lI'o Se consideran sólo interacciones a
primeros vecinos y para el melal del grupo 1 se consideran
orhitales 8, ]J Y d. Para el otro melal y para el ani6n consi~
dcralllos orhitales s y fJ lÍnicamente. La matriz harniltoniana
rcsuhantc es 42 x 42:

HII a a a HI,f¡ H¡o,h Hwf:¡ HI,J,
a H33 a o HM, H'od¡ H""h H,,,h
o o H5,'J o Ht,f:¡ HU, f¡""J¡ H"h
o a a H77 Hi,h fIt,h /I;'.7JI /I"JIH= /li;J¡' H" J; }f1'2 oH"Joí H2o,fi a o

¡¡M; ¡¡Mi H"fí lf17f:i o H" o o
HM; Hi;,J; HtoJ¡' Hti7J;' o a lló(; o
HM:. Hj;J; Ht,J; H:t;.¡i o a o H"

donde Hij es la matriz de la interacción entre átomos i, j Y
111I son los factores:

siendo (:t~ :t 'I:t () = k o R donde k es un veelor en la PZIl
y n. es la posición relativa del vecino

f¡ = c'((+'¡+()/'

J - '((-'¡-()/'
:2 - e

h = ei(-~-II+()/.t

f~= {'1(~(+,,-()/4

(A 1)

(A2)

(A))

(M)

C"
a a

JJo E1.x o
(AS)Hll = H'7 = ~ o Elx

o o

c. a o no E2x a
(A6)/1" = /1" = HG6 = H" = ~ a E2x

a a

E:b a o o o a o o o
o E:J.c o o o a o o o
a a £:\:1; o a o o o o
a o o E:~J o a o o o

f/:n = J/:;::. = a a o o £:111 a a o o (A 7)

o a o o o E3d a o o
a a o o a a £.1<1 o o
a a a o o o o £;'Id o
a o o o o a o o E3d

Con argumclltos de simetría (grupo IT2d) se demuestra la or-
togonalidad de los orbitales (JI/-sil£' entre ellos.

( V,
V \ ~~". '.,]S.r

l/l"l ¡¡"
- Vsr \;~r \'xy F.l'Y

= = F.u Vey-V~,r. l/xu

-\'~u Vry \'~y Vez

¡- \'sr - \'~~,r-':'].'S

/1'1
_,~isx l/J'.r - \~ry - \'~'Y

= -\':1'11 \/~';/' Vry\ 'sx

V"r - \:.1',11 Vry \'.r..r

(M)

(M)

( V
-\~u -V~r ';, ]

lfl(j
\, sr t~rJ l/xy -\'~y=
\ ~"'J \ 'J'!! "rx -lxy

-\~q" - lí,." - \'~y Vrx

( V"
- \ '~.,' \~u

-V••J
111, {~';' \,"", - \~, . .tJ V,"= -V':.'I Vu -Vr:y- \ .'J'

V•., {"(.ti _ {{J'" Vrx

(A 10)

(A 11)
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¡V" -\In \In

V" J ¡V" Vs:r Vu -"¡.J\lsx Vu -\lxy -VXy -Ij' Vrx VryH'2i =
-\lsx -Vxy Vxx VXY

(AI2) lI1ji .:::: -l xy (AI3)
-l S~. \/~y \lxx -Vry

-V~x -Vxy Vxy Vu V -Vxy -V1:Y Vrxs:r

¡V .. V."X -Vs:r
V•• J

H67 = -Vn Vxx -V~y VXr" (A 14)
V~X -Vry Vxx - \ :ry

-V~x Vry -Vty Vu

( V"
Vsx -Vsx \ls;c V~Xy -Vs:ry Vsxy O

" JH23 =
-VSI Vxx -Vxy Vry VJ.'xy -Vx:t.lJ Vry.:: F:nll Vxtl2 (AI5)
Fsx -V;ry Vrx -Vxy -Vz:xy l~/:t.:: -VTX'Y Vcdl -\1 l"XI _

- \fu Vxy -VXy Vxx VXy:: - \i~r:"y Vtxy O \lzd:?

¡V" Vsx Vsx - \fu -VSXy V~':.t"y \~q:ry ()

O JH25 = -Vsx VXl: Vxy -VJ'Y -Vrxy Vx:ry VI'Y;; Vxal Vxd2 (AI6)-Vsx Vxy Vxx -Vry -VXX!! \lv:r;: Vr:ry -Vrdl Vxd2

\/~X -VXll -VXy Vrx Vryz -Vr..1"Y -V"~'Y O -V.:d2

C. -V~x -Vsx -Fu - VSXy -V~.ry - VSXy O

O JH;t = V" Vxx Vxy '{xv Vrxy V¡:Xy Vy ..r: -l'xdl -Vxdl (Al?)
V" Vxy Vrx Vry Vrxy Vxy:: Vz:.ry Vnll -Vxd2

V" Vxy Vxy \lxx V¡;yz Fxxy l'~~;ry O - Vul2

C.. V:~x V~x -\fu -Fu1l V~xy Vsxy O

¿JHi¡ = -V~:z: Vrx Fxy -Vry -Vr;l.'Y \~1:;f.lj l~,;~z V:z:dl (A 18)
-Vs:r Vry Vx:¡; -F;I.'Y - Fxxy l/J'IIZ Vuy -Vrdl Fxd2
\lsx -lIx1l -lIx1} VXJ' VJ'yz -Vay -Vn;y O - V.~d2

C.. lis:!: -Vsx F.~;r F -V',d'Y \l.5X1/ O

, J,~,T11

H" = -v~:z: VX:!: -VXy VXY Vxzy -l~I;J"Y V1I;['':: Vxrl1 V:z:d2 (AI9)
Vn -VXy Vx:!: -V~,y -Vrxy V,;,,;; - VX);y Vrdl -Fxd2
-V~x Vr1l -Vry l~n V~y.:: -Vrxy V O FZ(/2,r:ry

("", -Fu Vsx -Vsx - V:~;ry - V5:CY - Vs:ry (J

" JHt6 = V~x Fxx \lxy F);y Vrxy Vr:ry \t:" y;; - Vnl1 - \lxd2
(A20)-Vsx Vxy Vxx Vxy VZ:XY l~JJ' .:: l/J~:ry Vnll -Vxd2

V'IX l~y Vxy Vrx VXY':: Vrx',tJ Vx:f.l¡ (J - \I'd2

C.. -Vsx \lsx Vu V~Xy Vsxy - V5;ry O

- ~." JH+ - Vsx \lxx -Vxy V:ry -Vx:ry -l~':r¡j -l'~,yz -Vrdl
(A21)36 - -Vu -Vxy Fxx Vry Vuy Fy:r:; -VJ,xu -VJ"dl Vxd2

-Vsx VXY Vry Vrx V"y.: 1')'J:Y -Vct!J (J F::d2

C.. -V~J" V~X V5J V~x!J V -V~:l'.'¡ O

, J,5.r1}

HiR = V~J" V't;r -\lxy -VX!! -VUll -Vl'XY Vyx;; -Vtdl -Vxd2 (A22)-Vsx -VJ:y líxx Vry VrJ~Y VI'Y: -Vn:y -Vxdl Vrd2
- \lsx -Vxy Vxy Vt.'t Vryz l~;xy -l~r:ry O VZ(/2
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Noft/: tres subíndices en los parámetros de interacción V se
interpretan así: el primero se refiere a orbitales!i o JJ y los dos
últimos a orbitales d; di Y d2 denotan los orbitales 1;172_ y2)
Y 13:'2 - r2) respectivamente.

La interacción está determinada por los parámetros:

m :: Illasa del electrón, dI!, = a .;3/4 = separación entre los
átomos 1 y 2. 'l'd = radio efectivo de orbitales d del Cu. Los
valores de ,/(U'n) se enellentran en las Tahlas III y IV

(A30)

(A31)

(A32)

(A34)

(A33)
l.',"S= --.,-

'lndi2

S' = S (!él-) 3/2
d1'1.

V",I' = (rLV=)23 = S,[ - ~'/(pda) + 3~'/(Pdlr)] (A29)

~ ~ 1
]1"" = (1'11'" - Irh, = ,j3S"/(pdlr)

\7 (1 2 .,) 1 ,
';ni'.! = .T 3: -,.- 23 = -3"5 'l(pr17r)

o
V,,12= (=13=2 - ,,2)23 = ~S'll(pdlr)

(A23)

(A24)

(A27)

(A26)

(A25)

(A2X)

v,., = (sI8)12 = 5,/(88<7)

V,., = (81;1')12 = S'/(8pa)

\',.,= (1'1;1')12 = S[~'/(]JJJa) + ~'/(]Jlnr)]

V,'1 = (rIY) 11 = ~s['1 (ppa ) - '/(]!]Jrr)]

S'
V"Y = (,'I.rYh< = - ,j3'}(8da)

V,..,.'1 = ("I.ry),;, = -S' [~,}(p(/a) + 3~'3'}(Pdlr)]
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