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Рассмотрены механизмы безызлучательной рекомбинации экситонов в нейтральных и заряженных

квантовых точках на основе полумагнитных полупроводников II−VI. Показано, что кроме диполь-дипольного

и прямого обменного механизмов существует еще один механизм, который можно назвать косвенным

обменным, связанный с sp-d смешиванием. Последовательно выводятся правила отбора для безызлуча-

тельной рекомбинации посредством обменных механизмов. Рассмотрена зависимость эффективности всех

механизмов рекомбинации от размеров квантовых точек. Объясняется наблюдаемое в многочисленных

экспериментах увеличение интенсивности внутрицентровой фотолюминесценции с уменьшением размеров

точек и нанокристаллов. Обсуждаются способы экспериментального определения вклада разных механизмов

в безызлучательную рекомбинацию.

1. Введение

Вопрос о механизмах передачи возбуждения от по-

лупроводниковых кристаллов и структур на их основе

ионам марганца, приводящих к возбуждению внутри-

центровых переходов, имеет долгую историю. Хорошо

известно, что II−VI полупроводники ZnS, ZnSe, CdS,

допированные ионами переходных металлов, являются

эффективными люминофорами [1], что подразумевает

существование действенных механизмов передачи элек-

тронного возбуждения от кристалла ионам. Интерес к

этим механизмам, а также к их зависимости от различ-

ных параметров не ослабевает и в наши дни, что связано

с большим разнообразием проявлений процессов пере-

дачи возбуждения, разбросом значений физически значи-

мых величин, таких как интенсивность люминесценции,

время жизни экситонов и время внутрицентровой люми-

несценции, зависимостей этих величин от доли марган-

ца, примесей, состояния поверхности образцов, темпера-

туры, интенсивности оптического возбуждения и др. [2].
Безызлучательная рекомбинация существенно влияет

на свойства II−VI полумагнитных квантовых точек (КТ)
и нанокристаллов. Например, в Cd(Mn)Se/Zn(Mn)Se
КТ энергия экситонного перехода превышает энергию

внутрицентрового перехода иона Mn2+ ≈ 2.1 эВ уже при

малых атомных долях марганца 1–3%. Это сопровож-

дается существенным падением интенсивности фотолю-

минесценции (ФЛ) КТ и значительным сокращением

времени жизни экситонов и трионов в точках, что, в

частности, заметно осложняет их изучение [2–7].
Важным экспериментальным результатом, привлек-

шим значительное внимание к процессам безызлучатель-

ной рекомбинации экситонов в КТ, явилось наблюде-

ние существенного, до двух порядков величины, роста

интенсивности ФЛ КТ в магнитном поле, перпендику-

лярном плоскости образцов [4–9]. Рост интенсивности

сопровождается увеличением времени жизни экситонов
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при уменьшении интенсивности ФЛ марганца, хотя

прямая связь между интенсивностями внутрицентровой

и экситонной люминесценции наблюдается не всегда [5].

В работе [4] была предложена оригинальная идея,

которая связывала рост интенсивности ФЛ КТ в маг-

нитном поле, перпендикулярном плоскости структур с

КТ, с правилами отбора для безызлучательной реком-

бинации, предложенными ранее в [10]. Это возможно,

если доминирующим механизмом передачи возбуждения

является обменный. Убеждение в том, что доминирую-

щим механизмом возбуждения ионов марганца является

обменный, высказывалось и ранее в работах [11,12],
поскольку диполь-дипольный механизм подавлен в силу

запрещенного по спину и четности внутрицентрового

оптического перехода.

Однако приведенный в статье [10] вывод правил

отбора сделан непоследовательно, что породило ряд

статей [5,9], где предлагались свои правила отбора для

передачи возбуждения ионам марганца или уточнялись

предложенные в [10]. В частности, в статье [9] были

предложены альтернативные правила отбора для безыз-

лучательной рекомбинации экситонных комплексов

(экситоны, трионы и экситоны, связанные на донорах и

акцепторах) в квантовых ямах. Согласно идее авторов,

возможны только такие процессы рекомбинации,

которые сопровождаются передачей спина 1S = 1 от

экситонного комплекса иону марганца. Пользуясь таким

методом, авторы пришли к выводу, что передача энергии

ионам марганца возможна при рекомбинации D0X цен-

тров, X+ трионов и
”
темных“ экситонов, а для светлых

экситонов и X− трионов она запрещена. Однако этот

вывод неверен, поскольку авторы не учитывают правил

отбора по проекциям спина на ось, перпендикулярную

плоскости роста структур. На самом деле рекомбинация

этих экситонных комплексов запрещена только для

определенных проекций полного спина, в то время как

для других разрешена. Добавим, что наряду с рекомби-

нацией экситона и D0X центра авторы [9] рассматривают
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так называемый оже-процесс, заключающийся, по их

мнению, в захвате электрона проводимости на d-оболоч-
ку сопровождающимся одновременным выбрасыванием

другого d-электрона с противоположно направленным

спином в валентную зону. Как объяснено далее,

появление такого процесса тоже связано с недостаточно

последовательным выводом правил отбора в [10].
Значительный всплеск интереса к внутрицентровым

переходам ионов переходных металлов в нанокристал-

лах и КТ на основе II−VI полупроводников также связан

с сообщением о значительном увеличении интенсивно-

сти внутрицентровой ФЛ ионов Mn в нанокристаллах

ZnMnSe с уменьшением их размеров [13]. Авторы [13]
качественно объяснили этот эффект увеличением ин-

тенсивности передачи возбуждения в марганец увели-

чением s -d смешивания при уменьшении размеров на-

нокристаллов. По мысли авторов, сильная локализация

электронно-дырочных состояний способствует подме-

шиванию состояний зонных электронов к d-уровням
марганца, что и приводит к росту эффективности воз-

буждения ионов марганца [13,14]. Работа привлекла

заметное внимание к полумагнитным нанокристаллам

и КТ, поскольку этот факт позволяет рассматривать

их как эффективные и контролируемые источники из-

лучения. О заметном росте квантовой эффективности

внутрицентровой ФЛ в нанокристаллах сообщалось в

многочисленных публикациях (см., например, [15,16]),
что позволяет считать это достоверным фактом.

Далее мы рассмотрим возможные процессы безыз-

лучательной рекомбинации экситонов и трионов в КТ,

обсудим происхождение правила отбора для этих про-

цессов, рассмотрим зависимость их эффективности от

размеров КТ и нанокристаллов. Мы покажем, что пред-

положение о росте эффективности безызлучательной

рекомбинации экситонов в КТ и ускорении внутрицен-

тровой ФЛ, высказанное в [13,14], хорошо согласуется с

sp-d механизмом безызлучательной рекомбинации.

2. Механизмы безызлучательной
рекомбинации

Механизмы передачи возбуждения глубоким центрам,

в первую очередь ионам переходных металлов в полу-

проводниках, а также ионам редкоземельных металлов,

рассматривались давно [1]. Предполагалось, что домини-

рующим механизмом передачи энергии ионам в обоих

случаях является диполь-дипольный (механизм Форсте-

ра) [17,18], несмотря на то что оптические внутрицен-

тровые переходы запрещены в обоих случаях. Известно,

что в этом случае доминирующим механизмом передачи

возбуждения может быть обменный механизм (механизм
Декстера) или передача энергии через взаимодействие

высших мультиполей [17–19]. На то, что именно обмен-

ный механизм передачи возбуждения от полумагнитного

кристалла ионам Mn2+ является доминирующим, по-

видимому, впервые было указано в работе [11], позже

обменный механизм анализировался в работе Абрами-

швили и др. [12].
В работе [20] была предложена теоретическая модель

передачи возбуждения от экситонов в КТ ионам Mn2+,

которая стартует с построения гамильтониана системы

КТ+ ион марганца. Выбор этого гамильтониана до-

статочно очевиден. Действительно, рассмотрение sp-d
обменного взаимодействия основывается на гамильто-

ниане типа Андерсона Ĥ = Ĥ0 + ĤMn + Ĥs p-d [21], где

Ĥ0 — гамильтониан электронной подсистемы кристалла,

ĤMn описывает d-оболочку иона марганца, Ĥsp-d от-

ветственен за гибридизацию зонных и локализованных

электронных уровней. Кулоновским взаимодействием

между ионами марганца и электронной системой КТ в

данном случае пренебрегается. Необходимость его учета

приводит к добавлению кулоновского взаимодействия

между зонными и d-электронами к гамильтониану HCoul,

что позволяет учесть потенциальный s -d обмен и пе-

редачу энергии ионам марганца за счет обменного

взаимодействия.

Вклад кулоновского взаимодействия между d-электро-
нами и экситоном (электронно-дырочной парой) име-

ет характер возмущения, так как не приводит к

заметной перестройке волновых функций d-оболочки
ионов марганца и экситона, участвующих во взаимо-

действии; он заметно меньше обменного взаимодей-

ствия ионов марганца и экситонов, которое в свою

очередь рассматривается как слабое возмущение. Га-

мильтониан этого процесса имеет вид: Ĥ = Ĥ0 + ĤCoul,

где Ĥ0 = ĤMn + ĤQD — гамильтониан невзаимодейству-

ющих КТ и ионов марганца, ĤCoul — гамильтониан

взаимодействия между ионом марганца и зонными элек-

тронами.

Электронное состояние d-оболочки иона Mn описыва-

ется гамильтонианом типа Хаббарда

ĤMn =
∑

ms z

nms z (ǫd + Ueffnm−s z ),

где nms z = a+
ms z

ams z — оператор числа электронов на

d-оболочке марганца с проекцией спина s z и орбиталь-

ного момента m = −2, . . . , 22, ǫd — энергия электрона

на d-оболочке по отношению к вакууму, Ueff — электро-

статическое отталкивание между электронами, заполня-

ющими один уровень m и имеющими противоположные

спины [21].
Электронные состояния КТ описываются выражением

ĤQD = Ĥv + Ĥc =
∑

ks z

Eckc+
ks z

cks z +
∑

k jz

Evkb+
k jz

bk jz ,

где гамильтонианы Ĥv и Ĥc описывают электронные

и дырочные состояния валентной зоны и зоны про-

водимости соответственно. Здесь c+
ks z

, cks z операторы

рождения и уничтожения электронов с квазиимпуль-

сом k , энергией и проекцией спина на 0z s z , тогда

как b
+
k jz

, bk jz — операторы рождения и уничтожения

дырок с квазиимпульсом k и проекцией момента j z .
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Состояния экситонов в КТ описываются в общем случае

следующим образом:

∣

∣ex, Jz 〉 = Fex, jz (re , rh)ues z (re)uh jz (rh),

где ues z (re) и uh jz (rh) — блоховские функции электронов

и дырок соответственно, Fex,Jz (re , rh) — огибающие эк-

ситонов, где Jz = j z + s z — проекция полного момента

экситона на 0z . Подмешивание валентных состояний к

состояниям зоны проводимости открывает возможность

для еще одного канала безызлучательной рекомбинации

экситонов, который заключается в последовательном

захвате электрона и дырки на d-оболочку Mn, в резуль-

тате чего экситон рекомбинирует, переводя марганец в

возбужденное состояние.

Полный гамильтониан системы КТ и ион марганца

сложен для анализа и помимо членов, приводящих к

безызлучательной рекомбинации экситонных комплек-

сов, содержит большое количество членов, ответствен-

ных за sp-d обменное взаимодействие, характерное для

полумагнитных полупроводников, а также члены, приво-

дящие к различным процессам рассеяния электронов и

дырок [20].
Гамильтониан кулоновского взаимодействия ионов

Mn и экситонов имеет вид [20]:

ĤCoul =
∑

µνs ′z jz s z

5
∑

dm,dm′

(

V (m, µ, ν,m′)d+
ms z

cµs ′z dm′s z bν j z

+ V (m, µ, m′, ν)d+
ms z

cµs ′z bν j z dm′s z + h. c.
)

,

где

V (m, µ, ν,m′) =

〈

dm, µs z

∣

∣

∣

∣

e2

|r1 − r2|ǫ∞

∣

∣

∣

∣

dm, νs ′z

〉

,

а

V (m, µ, m′, ν) =

〈

dmµs z

∣

∣

∣

∣

e2

|r1 − r2|ǫ∞

∣

∣

∣

∣

νs ′z , dm

〉

.

Выражение для начального состояния системы с опре-

деленной проекцией полного спина на 0z :

|i, Sz + s z 〉 = A1(Sz )ψex(s z ).

Аналогично для конечного состояния имеем

| f , S′
z 〉 = T1(S

′
z ).

Здесь Sz и s z — проекции спинов ионов и экситонов

(трионов) на ось, перпендикулярную плоскости структу-

ры. Для светлого экситона s z = 0, для темного s z = ±1.

В отсутствие магнитного поля начальное состояние есть

статистическая смесь состояний |i, Sz + s z 〉 со всеми

возможными проекциями Sz + s z и с равной долей каж-

дого из них. В этом случае вероятность рекомбинации

экситона с одновременным возбуждением иона марганца

в единицу времени находится во 2-м порядке теории

возмущений с помощью золотого правила Ферми:

RCoul =
2π

~

1

Ni

∑

i f

|M i f |
2δ(Ei − E f ),

где Ni — вырождение начального состояния, а сум-

мирование ведется по начальным и конечным состо-

яниям [20]. Использование только 2-го порядка тео-

рии возмущений оправдано, поскольку оценки RCoul

показывают, что вклад безызлучательных процессов в

энергию начального и конечного состояний мал, он

гораздо меньше поправок к энергии зонных электронов

и дырок за счет sp-d обменного взаимодействия, вклад

которого учитывается в 1-м и во 2-м порядках теории

возмущений [21]. Это позволяет ограничиться членами

2-го порядка для вычисления вероятности рекомбина-

ции [1,10,11,20,22]. В силу симметрии волновых функций

начального и конечного состояний, первый неисчеза-

ющий член в выражении для матричного элемента

V (m, µ, ν,m′) соответствует диполь-дипольной передаче

возбуждения.

Действительно, кулоновский потенциал взаимодей-

ствия между зонным электроном и d-электроном
иона Mn, находящегося в a0, можно представить в виде

1

r1 − r2
=

1

|r1 − a0 + a0 − r2|
=

1

|r1 − a0|

+
(r1 − a0)(a0 − r2)

|r1 − a0|3
+

3

2|r1 − a0|3

×
((

(r1− a0)((r2− a0)
)2

−
1

3
(r1− a0)

2(r2− a0)
2
)

+ . . .

Тогда

V (m, µ, ν,m′) =

〈

dmµs z

∣

∣

∣

e2

|r1 − r2|ǫ∞)

∣

∣

∣
dm, νs ′z

〉

=
e2

ǫ∞
〈dm|r1|dm′〉

〈

µs z

∣

∣

∣

|r2− a0

|r ]2 − a0|ǫ∞)

∣

∣

∣
νs ′z

〉

.

В силу симметрии волновых функций матричный

элемент составляет
〈

µs z

∣

∣

∣

∣

|r2 − a0

|r2 − a0|ǫ∞)

∣

∣

∣

∣

νs ′z

〉

∝ 〈µs z |r2|νs ′z 〉.

Более аккуратную оценку дает V (m, µ, ν, m′) ≃

≃ −4π
e2

ǫ∞
iEex(a0)〈µs z |r2|νs z 〉〈dm|r1|dm′〉 [20]. Это поз-

воляет получить аналитическое выражение для скорости

безызлучательной рекомбинация, например для CdMnSe

КТ в ZnSe матрице:

RCoul =
2π

~
(4π2)

( e2

aB

)2

a2
BD2

r
~
2

8m0a2
BEg

×
∑

λ

|Fex(aλ)|
2δ(Ei − E f )

Физика и техника полупроводников, 2015, том 49, вып. 12



1626 XIX симпозиум
”
Нанофизика и наноэлектроника“, Нижний Новгород, 10−14 марта 2015 г.

Здесь aB — боровский радиус атома водорода, aλ —

координата λ-го иона Mn2+,

D2
r =

3~
2c3

nr e2E3
0 τr

,

где nr = (ε)1/2 — оптический индекс отражения,

τr ≈ 200 — время рекомбинации излучательной реком-

бинации иона марганца [2].
Кроме диполь-дипольного и обменного механизмов

передачи возбуждения ионам марганца, существует еще

один, связанный с sp-d смешиванием. Он является

следствием подмешивания электронных состояний к

дырочным из-за размерного квантования, которое может

оказаться существенным в достаточно узких квантовых

ямах и КТ.

КТ на основе II−VI соединений имеет сильно анизо-

тропную,
”
линзообразную“ форму, в силу чего их часто

называют островками. В этом случае s−p смешивание

хорошо описывается с помощью выражения, полученно-

го в рамках модели Кейна [23]:

ϕ± 1
2
(k) =

(

1−
(~k p)2

6m2
0

)

S± 1
2
±

p~k
3m0

(

1

Eg
−

1

Eg + 1

)

× (X ± iY )± 1
2
+

(

2

Eg
+

1

Eg + 1

)

Z± 1
2
,

p = 〈s |px |X〉 =
iPm0

~
,

где Eg — ширина запрещенной зоны, 1 — расщепле-

ние между валентной и спин-орбитально отщепленной

зоной.

Тогда вероятность безызлучательной рекомбинации в

единицу времени для этого механизма [20]:

Rs p-d =α(Sz )
16π

N0

|Vpd|
2

(

1

Ueff+ ǫd − Ec
+

1

Ev− ǫd

)

(γ

2

)2

×
∑

λ

|F ]ex(aλ)|
2δ(Et − E f ),

где Fex(re, rn) — огибающая функция экситона, aλ —

координата λ-иона марганца, N0 = 4/(a0)
3 — число

элементарных ячеек на единицу объема, α(Sz ) — мно-

житель, зависящий от проекции момента экситона, a0 —

постоянная решетки. Коэффициент γ зависит от подме-

шивания состояний валентной зоны к состояниям зоны

проводимости; для линзообразных КТ он порядка

γ ≃
~
2

2mc EgL2
,

где mc — масса электрона, а L — ширина ямы. Для

L = 1.3 нм γ ≈ 0.1. Как следует из статьи [24] для сфе-

рической CdMnSe КТ c диаметром 2.5 нм коэффициент

γ ≈ 0.2.

Эти оценки показывают, что эффективность sp-d ме-

ханизма передачи возбуждения в случае КТ сравнима с

кулоновским и может превышать его в квантовых точках

малых размеров, кроме того, с уменьшением размеров

экситонов она растет быстрее, чем кулоновский вклад,

так как кроме роста, обусловленного локализацией

волновой функции в КТ, присутствует дополнительный

фактор, связанный с увеличением sp-d смешивания.

Процесс безызлучательной рекомбинации экситонных

комплексов (экситонов, трионов и связанных на при-

месях экситонов) возможен при определенных усло-

виях, накладываемых на полный спин участвующих в

процессе частиц и его проекции [5,9]. Действительно,
слейтеровские детерминанты системы из n электронов

обязательно являются собственными волновыми функ-

циями для оператора Ŝ2, где S — полный спин [25].
В нашем случае речь идет об 5 d-электронах и одном

зонном электроне в начальном и конечном состояниях.

Поскольку 5 электронов в начальном состоянии имеют

спин 5/2, а зонный электрон 1/2, возможны только два

слейтеровских детерминанта, с полными спинами S = 3

и 2. В конечном состоянии слейтеровские детерминанты

соответствуют полным спинам S = 2 и 1. Таким об-

разом, рекомбинация экситона оказывается возможной,

поскольку спин-орбитальное взаимодействие всего лишь

перемешивает многочастичные волновые функции ко-

нечного состояния с разными полными спинами. Анало-

гичным образом доказывается, что и рекомбинация три-

онов X− и X+ трионов также разрешена по спину. Имея

это в виду, становится ясно, почему авторы работы [9]
предпочитали говорить об оже-процессе при анализе

безызлучательной рекомбинации экситонов: в первом

и втором случаях начальные и конечные состояния

содержат одинаковые наборы слейтеровских детерми-

нантов, а значит, правила отбора по спину для них тоже

одинаковы. Стоит отметить, что существует некоторая

путаница, связанная с причиной возникновения правил

отбора для безызлучательной рекомбинации. В рабо-

тах [10,26] происхождение правил отбора связывается

с сохранением только полного спина. На самом деле

правила отбора возникают из-за сохранения проекции

полного спина на ось 0z [5,10]. В частности, это является

причиной сильной зависимости интенсивности ФЛ КТ от

направления магнитного поля [5,27], поскольку рекомби-

нация экситонных комплексов, образованных дырками

j z = ±3/2, запрещена, тогда как она разрешена для

дырок j z = ±1/2. Наклонное магнитное поле смешивает

эти экситоны, что проявляется в слабом росте интенсив-

ности ФЛ КТ в этом случае.

3. Обсуждение

Считается, что основным механизмом передачи воз-

буждения от полупроводниковых кристаллов ионам

редкоземельных металлов является диполь-дипольный,

несмотря на то что внутрицентровые дипольные перехо-

ды в этом случае запрещены по спину и четности [1,22].
Видимо, дело обстоит иначе в случае II−VI полумаг-
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нитных полупроводников, где основным механизмом

считается обменный. Оценки, основанные на получен-

ных выше выражениях для матричных элементов двух

механизмов, диполь-дипольного и sp-d, показывают, что
sp-d механизм может быть вполне эффективным. К со-

жалению, оценка вклада прямого обменного механизма

в безызлучательную рекомбинацию не может быть вы-

полнена таким простым способом, но может оказаться,

что вклад sp-d механизма будет решающим.

Непосредственным доказательством преобладания об-

менного и sp-d механизмов над кулоновским была и

остается зависимость эффективности этого механизма

от взаимной ориентации спинов ионов и экситонных

комплексов, т. е. существование правил отбора, что при-

водит к зависимости интенсивности ФЛ КТ от величины

и направления магнитного поля [5,20]. Обменный и sp-d
механизмы подчиняются одинаковым правилам отбора,

что не позволяет различить их в магнитооптических

экспериментах. Представляют большой интерес изме-

рения оптически детектируемого магнитного резонанса,

выполненные в [27], поскольку микроволновое излуче-

ние позволяет управляемо заселять расщепленные маг-

нитным полем уровни ионов марганца с различными Sz .

Заселяя таким образом более высокий уровень, можно

контролировать скорость безызлучательной рекомбина-

ции, поскольку, согласно правилам отбора, рекомбина-

ция с нижнего уровня Sz = −5/2 запрещена, тогда как

она разрешена с более высоких уровней. Эти измере-

ния могли бы быть непосредственным доказательством

доминирования обменного механизма, если бы удалось

повысить качество спектров оптически детектируемого

резонанса. Представляется, что подобные измерения на

одиночных квантовых точках, как предложено авторами

работы, были бы более убедительными.

Отметим также работу [28], где докладывалось о

ферромагнитном упорядочивании спинов ионов мар-

ганца, сопровождающемся значительным увеличением

интенсивности внутрицентровой ФЛ, как следствием

существования правил отбора.

Быстрый рост квантовой эффективности внутрицен-

тровой ФЛ в нанокристаллах с уменьшением их раз-

меров может являться свидетельством доминирования

спин-зависимого sp-d механизма. В статьях [13,14]
была выдвинута гипотеза о том, что эффективность

возбуждения внутрицентрового перехода возрастает с

уменьшением размеров КТ за счет sd-гибридизации
в силу того, что размерное квантование приводит к

более сильному перекрытию уровней валентных элек-

тронов с d-оболочкой марганца. По мнению авторов, это

происходит благодаря двум связанным факторам: из-за

роста эффективности безызлучательной рекомбинации

экситонов с уменьшением размера нанокристаллов и

роста эффективности внутрицентровой ФЛ. Это хорошо

согласуется с доминирующей ролью sp-d механизма,

поскольку sp-d смешивание действительно увеличивает

эффективность обоих факторов в равной степени.

Эффективность передачи возбуждения зависит от раз-

мера КТ и растет с его уменьшением для всех механиз-

мов, но без увеличения эффективности внутрицентровой

ФЛ, которое обеспечивает sp-d смешивание, это быстро

приведет ее к насыщению.

Из-за зависимости sp-d перемешивания от размеров

КТ предполагается, что эффективность этого механизм

будет расти быстрее с уменьшением размеров КТ.

В принципе разница в зависимостях механизмов пере-

дачи от размеров может служить экспериментальным

критерием, позволяющим определить доминирующий

механизм.

Подобный подход использовался в [29] для выбора

одного из двух механизмов s -d обменного взаимодей-

ствия. Дело в том, что, согласно модели, предложенной в

работах [30,31], s -d обменное взаимодействие содержит

заметную долю косвенного обмена, вызванного гибри-

дизацией электронов зоны проводимости и 4s уровней

марганца. Такая гибридизация действительно возможна,

и ее вклад в s -d обменное взаимодействие никогда не

учитывался ранее. Согласно расчетам авторов, выпол-

ненным методом функционала плотности, этот вклад

значителен, возможно, он является доминирующим. Два

механизма обмена, потенциальный и косвенный, по-

разному зависят от размеров КТ. В частности, потенци-

альный обмен должен расти быстрее с уменьшением их

размеров, что и было использовано в работе [29]. Однако
выводы этой работы, на наш взгляд, не выглядит убе-

дительно, поскольку измерения выполнены на ансамбле

КТ. Подобные эксперименты на одиночных квантовых

точках были бы предпочтительнее, хотя очевидно, что

это является трудной экспериментальной задачей.

Еще одной возможной экспериментальной проверкой

доминирования обменного механизма могло бы слу-

жить измерение зависимости эффективности безызлу-

чательной рекомбинации от расстояния между эксито-

нами, локализованными в КТ, и полумагнитным слоем.

Это возможно реализовать, например, на структурах

CdSe/ZnSe/ZnMnSe, которые содержат промежуточный

немагнитный слой ZnSe [32]. Ожидается, что эффектив-

ность обменного механизма и связанных с ним спин-

зависимых эффектов будет экспоненциально быстро спа-

дать с толщиной слоя ZnSe, тогда как эффективность

диполь-дипольного механизма будет спадать медленнее.

В заключение обратим внимание на то, что, кроме ука-

занных выше спин-зависимых механизмов передачи воз-

буждения ионам Mn, существует еще один, связанный

с релятивистскими поправками, который происходит от

следующего члена в гамильтониане двухэлектронного

взаимодействия [33]:

H ′ =

(

e~

2m0c

)2 (

σ1σ2

R3
−

3(σ1R)(σ2R)

R5

)

.

Релятивистский множитель
(

e~

2m0c

)2

= RyaB3
2, где aB

и Ry — боровский радиус и ридберговская энергия ато-

ма водорода, 3 — комптоновская длина волны. Оценка
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величины матричного элемента показывает, что вклад

этого механизма может оказаться заметным для точек c

характерными размерами R = 3−5 нм.

В связи с релятивистскими поправками стоит отме-

тить, что существует весьма общий подход к описанию

диполь-дипольного механизма передачи энергии, беру-

щий начало из квантовой электродинамики [33,34]. Ку-
лоновское взаимодействие между частицами заменяется

релятивистским выражением

V (x1 − x2) =
e2(1− α1α2)

|x1 − x2|
eik(x1−x),

где

k =
2π

λ
,

а λ — длина волны кванта света, соответствующая энер-

гии перехода, α1 и α2 — матрицы Дирака. Это приводит

к появлению в матричном элементе диполь-дипольного

механизма дополнительных членов, пропорциональных

k2(R − a0), k2(R − a0)
2. Вклад этих членов становит-

ся заметен на достаточно больших расстояниях, когда

k(R − a0) ≥ 1, т. е. много бо́льших размеров КТ, что мо-

жет быть актуальным при рассмотрении рекомбинации

экситонов в КТ с полумагнитными барьерами, например

CdSe/ZnMnSe. Вклад излучательного механизма в ско-

рость рекомбинации спадает с расстоянием как 1/R2,

тогда как безызлучательной рекомбинации как 1/R6,

поэтому на больших расстояниях между КТ и марганцем

единственным действенным механизмом оказывается из-

лучательный. С точки зрения квантовой электродинами-

ки диполь-дипольная передача возбуждения осуществ-

ляется за счет излучения и поглощения виртуальных

или реальных фотонов, что позволяет рассматривать

безызлучательные и излучательные процессы единым

образом. Такой подход к анализу диполь-дипольного

механизма взаимодействия между молекулами широко

используется в молекулярной физике [34], последнее

время он проникает в физику полупроводников [35].

4. Заключение

Анализ возможных механизмов безызлучательной

рекомбинации экситонных комплексов в полумагнит-

ных КТ позволяет выделить три основных: диполь-

дипольный, прямой обменный и косвенный обменный,

возникающий из-за sp-d смешивания. Два последних

механизма приводят к появлению правил отбора, ко-

торые сводятся к сохранению проекции полного спина

системы ион марганца+ экситонный комплекс на ось,

перпендикулярную плоскости роста структур. Эти пра-

вила позволяют объяснить рост интенсивности ФЛ КТ

в магнитном поле B ‖ 0z , сопровождающийся умень-

шением времени жизни экситонов. Кроме того, они

позволяют объяснить анизотропию этого процесса и

его зависимость от температуры и накачки. Также,

существует дополнительный спин-зависимый механизм

безызлучательной рекомбинации, связанный с реляти-

вистским эффектом. Все механизмы зависят от размеров

КТ так, что их эффективность растет с уменьшением

размеров КТ. В частности отмечено, что заметный

рост интенсивности внутрицентровой фотолюминесцен-

ции марганца, наблюдаемый во многих экспериментах,

является дополнительным аргументом в пользу доми-

нирования sp-d механизма. Рассмотрены возможности

экспериментального определения доминирующего меха-

низма безызлучательной рекомбинации.

Работа выполнена при поддержке РФФИ.
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