
Журнал технической физики, 2015, том 85, вып. 11

01

Экситонные состояния из пространственно-разделенных электрона

и дырки в полупроводниковых квантовых точках

© С.И. Покутний

Институт химии поверхности им. А.А. Чуйко НАН Украины,

03164 Киев, Украина

e-mail: Pokutnyi_Sergey@inbox.ru

(Поступило в Редакцию 3 октября 2014 г.)

В рамках модели экситона из пространственно-разделенных электрона и дырки (дырка движется в объеме

квантовой точки, а электрон локализован над сферической поверхностью раздела (квантовая точка —

диэлектрическая матрица)) показано, что в запрещенной зоне наночастицы сульфида кадмия возникает

энергетическая зона, обусловленная экситонными состояниями (из пространственно-разделенных электрона

и дырки).

Введение

Исследованиям полупроводниковых квазинульмерных

наносистем, состоящих из полупроводниковых кван-

товых точек (КТ) сферической формы со средними

радиусами a = 2−10 nm, содержащих в своем объ-

еме сульфид и селенид кадмия, а также селенид

цинка, уделяется повышенное внимание в связи с

их уникальными фотолюминесцентными свойствами,

способностью эффективно излучать свет в видимом

или близком инфракрасном диапазонах при комнат-

ной температуре [1–7]. Оптические и электроопти-

ческие свойства таких квазинульмерных наносистем

в значительной мере определяются энергетическим

спектром пространственно-ограниченной электронно-

дырочной пары (экситона) [8–11].
В работе [11] предложен модифицированный метод

эффективной массы, с помощью которого описывается

энергетический спектр экситона в полупроводниковых

КТ с радиусами a ≈ aex (aex — боровский радиус

экситона в полупроводниковом материале, который со-

держится в объеме КТ). Показано, что в рамках модели

КТ, в которой КТ моделируется бесконечно глубокой

потенциальной ямой, приближение эффективной массы

можно применять к описанию экситона в КТ с радиу-

сами a , соизмеримыми с боровским радиусом эксито-

на aex, считая, что приведенная масса экситона µ = µ(a)
является функцией радиуса a КТ.

В экспериментальной работе [4] установлено, что

неравновесные электроны, создаваемые при межзонном

возбуждении КТ CdS, имеют конечную вероятность

преодоления потенциального барьера и выхода в мат-

рицу боросиликатного стекла, в которую погружена КТ.

В [6,7] экспериментально получены полосы спектров

низкотемпературной флуоресценции (при температуре

T = 4.5K) наносистемы, состоящей из КТ сульфида кад-

мия со средними радиусами a , не превышающими 10 nm,

синтезированные в расплавленной жидкокристалличе-

ской матрице (на основе капроната кадмия).
Применению полупроводниковых наносистем в каче-

стве активной области нанолазеров препятствует малая

энергия связи экситона в КТ [5,9,10]. Поэтому исследо-

вания, направленные на поиск наноструктур, в которых

наблюдалось бы существенное увеличение энергии свя-

зи экситона в КТ, являются актуальными [12,13].
В [12,13] развита теория экситона из пространственно-

разделенных электрона и дырки (дырка движется в

объеме полупроводниковой КТ, а электрон локализи-

рован над сферической поверхностью раздела (КТ —

диэлектрическая матрица)). Обнаружен эффект суще-

ственного увеличения энергии связи экситона в наноси-

стеме, содержащей КТ ZnSe (почти на два порядка), по
сравнению с энергией связи экситона в монокристалле

селенида цинка.

В настоящей работе показано, что в запрещенной

зоне наночастицы сульфида кадмия возникает энергети-

ческая зона, обусловленная экситонными состояниями

(из пространственно-разделенных электрона и дырки).
Переходы в такой зоне экситонных состояний фор-

мируют полосу флуоресценции в видимой и ближней

инфракрасной областях длин волн.

Энергия основного состояния экситона
в наносистеме

Рассмотрим модель квазинульмерной наносисте-

мы [12,13]: сферическую КТ радиуса a , которая содер-

жит в своем объеме полупроводник с диэлектрической

проницаемостью (ДП) ε2, окруженную диэлектрической

матрицей с ДП ε1. В объеме КТ движется дырка h
с эффективной массой mh, а электрон e с эффектив-

ной массой m(1)
e находится в диэлектрической матрице.

В такой наносистеме нижайший электронный уровень

расположен в матрице, а нижайший дырочный уровень

находится в объеме КТ (рис. 1). Большой сдвиг ва-

лентной зоны (порядка 700MeV) вызывает локализацию
дырок в объеме КТ. Большой сдвиг зоны проводимости

(порядка 400MeV) является потенциальным барьером

для электронов (электроны движутся в матрице и не

проникают в объем КТ). Энергия кулоновского взаимо-

действия электрона с дыркой, а также энергия поляри-
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Рис. 1. Зонная схема гетероструктуры (КТ−матрица). В ге-

тероструктуре КТ является потенциальной ямой для дырки и

барьером для электрона. Здесь Ec(1), Ev(1) и Ec(2), Ev(2) соответ-

ственно характеризуют положения дна зоны проводимости и

потолка валентной зоны в матрице и в КТ.

зационного взаимодействия электрона с поверхностью

раздела (КТ — матрица) (поскольку ДП ε2 КТ намного

превосходит ДП ε1 матрицы) вызывают локализацию

электрона над поверхностью КТ.

В изучаемой модели дырка h не может выйти из

объема КТ, а электрон e не может проникнуть в

объем КТ. Для простоты, не теряя общности, будем

считать, что дырка h расположена в центре КТ. С ростом

радиуса a КТ (так, что a ≫ aex, где aex — боровский

радиус экситона в полупроводнике с ДП ε2) сферическая
поверхность раздела (КТ–матрица) переходит в плоскую

поверхность раздела (полупроводник с ДП ε2–матрица
с ДП ε1). Экситон из пространственно-разделенных

электрона и дырки становится двумерным. Вкладом

энергии поляризационного взаимодействия электрона и

дырки с поверхностью КТ в гамильтониан экситона в

первом приближении можно пренебречь. Поэтому в по-

тенциальной энергии гамильтониана экситона остается

только энергия кулоновского взаимодействия электрона

с дыркой [12,13]:

Veh(r) = −
(

(ε1 + ε2)/2ε1ε2
)

(e2/r), (1)

(где r — расстояние электрона от центра КТ). Урав-
нение Шредингера с таким гамильтонианом описыва-

ет двумерный экситон из пространственно-разделенных

электрона и дырки (электрон движется в матрице с ДП

ε1, а дырка — в полупроводнике с ДП ε2), энергетиче-
ский спектр которого имеет вид [14,15]

E2D
n = −

Ry2Dex
(

n + (1/2)
)2
, Ry2Dex =

(

ε1 + ε2

2ε1ε2

)2 (

µ0

m0

)

Ry0,

(2)
где n = 0, 1, 2, . . . — главное квантовое число экситона,

µ0 = m(1)
e mh/(m

(1)
e + mh) — приведенная масса экситона,

Ry0 = 13.606 eV — постоянная Ридберга. Боровский

радиус и энергия связи основного состояния такого

двумерного экситона, согласно (2), принимают вид

a2D
ex =

(

2ε1ε2/(ε1 + ε2)
)(

~
2/µ0e2

)

, (3)

E2D
ex = −4Ry2Dex . (4)

При этом энергия связи E2D
ex (4) основного состояния

двумерного экситона (из пространственно-разделенных

электрона и дырки):

E2D
ex =

[

1 + (ε2/ε1)
]2(

µ0/µ̄
)

E3D
ex (5)

в [1 + (ε2/ε1)]
2(µ0/µ̄) раз больше энергии связи

E3D
ex = −

(

µ̄/m0

)

ε−2
2 Ry0 (6)

основного состояния трехмерного экситона (где µ̄ —

приведенная масса экситона в полупроводнике с ДП ε2).
Найдем полную энергию E0(a), а также энергию свя-

зи Eex(a) основного состояния экситона в наносистеме

вариационным методом. Вариационную радиальную вол-

новую функцию основного состояния экситона (1s -со-
стояния электрона и 1s -состояния дырки) в наносистеме

запишем в виде [12,13]

9(r, a) = A(r/a) exp
[

−
(

µ(a)/µ0
)(

r/a2D
ex

)]

, (7)

где A — нормировочный коэффициент, а приведенная

масса экситона µ(a) является вариационным парамет-

ром. Энергия связи Eex(a) основного состояния экситона

в такой наносистеме определяется выражением

Eex(a) = E0(a) −
〈

9(r, a)
∣

∣

(

Vhh′(a) + Vee′(r, a)
)
∣

∣9(r, a)
〉

,

(8)
где

〈

9(r, a)
∣

∣

(

Vhh′(a) + Vee′(r, a)
)
∣

∣9(r, a)
〉

описывает

средние значения энергий взаимодействия дырки Vhh′

и электрона Vee′ со своими изображениями на вари-

ационных функциях (7). Поскольку величины средних

энергий взаимодействия дырки и электрона со свои-

ми изображениями вносят в энергию связи Eex(a) (8)
вклады с разными знаками, то они в значительной сте-

пени компенсируются между собой. Поэтому значения

энергии связи Eex(a) (8) основного состояния экситона

слабо отличаются от соответствующих значений полной

энергии E0(a) основного состояния экситона в таких

наносистемах.

Результаты вариационного расчета полной энер-

гии E0(a) и энергии связи Eex(a) (8) основного состо-

яния экситона (из пространственно-разделенных элек-

трона и дырки) здесь получены (рис. 2) для наноси-

стемы, содержащих КТ сульфида кадмия (ДП ε2 = 8.42,

эффективная масса дырки (mh/m0) ∼= 0.7) со средними

радиусами a , не превышающими 10 nm, синтезирован-

ных в расплавленной жидкокристаллической матрице

(на основе капроната кадмия) (ДП матрицы ε1 = 2.07,

значение эффективной массы электрона в матрице было

вычислено в [16] и равнялось (m(1)
e /m0) ∼= 0.537), кото-

рая исследовалась в экспериментальных работах [6,7].
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Рис. 2. Зависимость энергии E0(a) (сплошная линия), а

также энергия связи Eex(a) (8) основного состояния экси-

тона (штрихи) от радиуса a КТ сульфида кадмия. Здесь

Eg = 2.58 eV — ширина запрещенной зоны в монокристалле

CdS, E2D
ex = −1.496 eV (4) и a2D

ex = 0.58 nm (3) — энергия связи

основного состояния и боровский радиус двумерного экситона

(из пространственно-разделенныx электрона и дырки).

Из рис. 2 следует, что в наносистеме связанные со-

стояния электронно-дырочной пары возникают вблизи

сферической поверхности КТ, начиная со значения кри-

тического радиуса КТ a ≥ a (1)
c

∼= 4.1 nm. При этом дырка

движется в объеме КТ, а электрон локализован над

сферической поверхностью раздела (КТ−матрица). Со-
стояния электронно-дырочной пары, начиная с радиуса

КТ a ≥ a (1)
c , находятся в области отрицательных энергий

(отсчитанных от потолка запрещенной зоны Eg монокри-

сталла CdS), что соответствует связанному состоянию

электрона и дырки. В этом случае энергия кулоновского

взаимодействия Veh(r) (1) между электроном и дыркой,

а также энергия поляризационного взаимодействия элек-

трона и дырки со сферической поверхностью раздела

(КТ−матрица) преобладают над энергией размерного

квантования электрона и дырки в наносистеме.

С ростом радиуса a КТ наблюдается увеличение пол-

ной энергии |E0(a)|, а также энергии связи |Eex(a)| (8)
основного состояния экситона. В интервале радиусов

4.1 ≤ a ≤ 30.2 nm КТ сульфида кадмия энергия свя-

зи |Eex(a)| (8) основного состояния экситона суще-

ственно превышает (в 4.1−76 раз) значение энергии

связи экситона E3D(1)
ex ≈ −30.4meV (6) в монокристал-

ле CdS. Начиная с радиусов КТ сульфида кадмия

a ≥ a (1) ≈ 30.2 nm, значения полной энергии E0(a), а

также энергии связи Eex(a) (8) экситона асимптотически

следуют к значениям E2D(1)
ex = −1.496 eV определяющим

энергии связи основного состояния двумерного экситона

(из пространственно-разделенных электрона и дырки)
(рис. 2).
В экспериментальных работах [6,7] получена полоса

низкотемпературных (T = 4.5K) спектров флуорес-

ценции, в которой обнаружены два пика (E1 = 2.364 и

E2 = 1.773 eV). Значения этих пиков по отношению к

ширине запрещенной зоны Eg = 2.58 eV монокристалла

сульфида кадмия равнялись 1E1=(E1 − Eg)= −216meV

и 1E2=(E2 − Eg)= −807meV. Сравнивая энергию

(E0(a) − Eg) основного состояния экситона со

значениями пиков 1E1 и 1E2, получим средние радиусы

ā1
∼= 4.28 nm и ā1

∼= 6.82 nm КТ CdS (рис. 2). Значения
радиусов КТ ā1 и ā2 могут быть несколько завышен-

ными, поскольку вариационный расчет может давать

несколько заниженные значения энергии |E0(a)| [11].
Найденные значения средних радиусов ā1

∼= 4.28 nm и

ā2
∼= 6.82 nm КТ CdS находились в диапазоне средних

радиусов (a ≈ 2.0−10.0 nm) КТ сульфида кадмия,

исследованных в условиях экспериментов [6,7].
Поскольку в условиях экспериментов [6,7] средние

радиусы a КТ изменялись в интервале

ā1
∼= 4.28 nm < a < ā2

∼= 6.28 nm, (9)

то, как следует из результатов вариационного расчета

энергии основного состояния экситона E0(a), при изме-

нении радиусов a в интервале (9) в наносистеме, содер-

жащей КТ сульфида кадмия, возникает зона экситонных

состояний (из пространственно-разделенных электрона

и дырки) с шириной E1 − E2 = 591 nm, расположенная

в запрещенной зоне КТ под дном зоны проводимости.

При этом полоса флуоресценции, экспериментально

обнаруженная в [6,7], обусловлена переходами в зоне

экситонных состояний (из пространственно-разделенных
электрона и дырки) в КТ сульфида кадмия со средними

радиусами a , которые изменяются в интервале (9).
Эффект существенного увеличения энергии связи

|Eex(a)| (8) основного состояния экситона в наносисте-

ме, согласно формулам (1)−(6), (8), определяется в ос-

новном двумя факторами: 1) существенным увеличением

энергии кулоновского взаимодействия (1) электрона

с дыркой (эффект
”
диэлектрического усиления“ [17]),

2) пространственным ограничением области квантова-

ния объемом КТ, при этом с увеличением радиуса a
КТ, начиная с радиуса КТ CdS a ≥ a (1) ≈ 30.2 nm, экси-

тон становится двумерным с энергией связи основного

состояния (4), значение которой почти на два порядка

превышает энергию связи экситона в монокристалле

сульфида кадмия (рис. 2).
Эффект

”
диэлектрического усиления“ обусловлен

тем, что в случае, когда ДП матрицы ε1 значительно

меньше, чем ДП КТ ε2, существенную роль во взаимо-

действии между электроном и дыркой в изучаемой нано-

системе играет поле, создаваемое этими квазичастицами

в матрице. При этом взаимодействие между электроном

и дыркой в наносистеме оказывается значительно боль-

ше, чем в неограниченном полупроводнике с ДП ε2 [17].

Журнал технической физики, 2015, том 85, вып. 11



Экситонные состояния из пространственно-разделенных электрона и дырки в полупроводниковых... 47

Заключение

Для применения полупроводниковых наносистем, со-

держащих КТ CdS, в качестве активной области на-

нолазеров необходимо, чтобы энергия связи экситона

|Eex(a)| (8) в наносистеме была порядка нескольких

kT0 при комнатной температуре T0 (k — постоянная

Больцмана) [5,10]. В качестве активной области полу-

проводниковых нанолазеров на КТ можно использовать

наносистемы, состоящие из КТ сульфида кадмия, выра-

щенных в диэлектрических матрицах (боросиликатного
стекла [1–4] и жидкокристаллической матрицы на основе

капроната кадмия [6,7]). В интервале радиусов a (9)
КТ CdS, параметр |Eex(a)|/kT0 принимает существенные

значения, находящиеся в интервале (от 4 до 70).
В настоящей работе в рамках модифицированного

метода эффективной массы [11], показано, что энер-

гия основного состояния экситона (из пространственно-
разделенных электрона и дырки) в основном обуслов-

лена перенормировкой энергии кулоновского взаимо-

действия (1) электрона с дыркой, связанной с про-

странственным ограничением области квантования объ-

емом КТ. Обнаружен эффект существенного увеличе-

ния энергии связи (8) основного состояния экситона

(из пространственно-разделенных электрона и дырки)
в наносистеме, содержащей КТ сульфида кадмия с

радиусами a с интервала (9) (почти на два порядка),
по сравнению с энергией связи экситона в монокристал-

ле CdS.

Показано, что в КТ сульфида кадмия возникает зона

экситонных состояний (из пространственно-разделенных
электрона и дырки), расположенная в запрещенной зоне

КТ под дном зоны проводимости. Экспериментально

обнаруженная в [6,7] полоса низкотемпературной флу-

оресценции, которая находится в видимой и ближней

инфракрасной областях длин волн, обусловлена перехо-

дами в такой зоне экситонных состояний в КТ сульфида

кадмия со средними радиусами a , изменяющимися в

интервале (9).
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