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Обзор посвящен моделированию нанокристаллов Si и Ge методом сильной связи. Сначала приведeн

краткий обзор методов моделирования и результатов, полученных для кремниевых и германиевых нано-

кристаллов. Затем подробно описан метод моделирования сильной связью в варианте с учeтом орбиталей

s, p, d, s∗ и представлены результаты, полученные на его основе для нанокристаллов кремния и германия.
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1. Введение

Кремний является основным материалом современ-

ной микроэлектроники. Доступность и дешевизна крем-

ния, который по распространенности в земной коре

занимает второе место после кислорода, возможность

достижения высокой степени его очистки, уникальные и

хорошо изученные свойства границы Si/SiO2 обеспечили

кремнию лидирующее положение в микроэлектронике и

солнечной энергетике. На данный момент > 90% всех

коммерческих солнечных панелей изготавливаются на

основе кристаллического кремния. При этом приме-

нение кремния в оптоэлектронике ограничено фунда-

ментальной особенностью его зонной структуры — еe

непрямозонностью: минимумы зоны проводимости нахо-

дятся вблизи края зоны Бриллюэна, тогда как вершина

валентной зоны — в центре. Наиболее вероятные излу-

чательные переходы в кремнии, как и в других непря-

мозонных полупроводниках, — это переходы с погло-

щением или излучением фонона, которые обеспечивают

выполнение закона сохранения импульса. В силу слабо-

сти электрон-фононного взаимодействия излучательный

переход с участием фонона требует дополнительного

времени, и в объемном кремнии доминируют безызлуча-

тельные процессы. Экспериментальное открытие излуче-

ния нанокристаллического [1] и пористого [2–4] кремния
в видимом диапазоне в начале 90-х годов натолкнуло на

мысль о возможном
”
выпрямлении“ зонной структуры

за счет наноструктурирования. В нанокристаллах (NC)
размером в несколько нанометров электроны и дырки

размерно квантованы и уже не обладают определeн-

ным (квази)импульсом вследствие соотношения неопре-

делeнности Гейзенберга. Это стимулировало бурное раз-

витие технологии, экспериментальных и теоретических

работ по изучению оптических явлений в кремниевых

и германиевых наноструктурах. В настоящее время

существует большое число обзоров и монографий, по-

свящeнных оптическим процессам в кремниевых нано-

кристаллах [5–7] и успешному применению кремниевых

наноструктур в оптоэлектронике [8,9], фотонике [10],
фотовольтаике [11–13] и медицине [14].

Нанокристаллам германия, который также является

непрямозонным полупроводником, уделялось меньше

внимания, несмотря на то что они обладают рядом

преимуществ. Например, нанокристаллы германия име-

ют более низкую температуру формирования [15], что
существенно с точки зрения технологии изготовления.

Наноструктуры германия со встроенными упругими де-

формациями позволяют получить высокую эффектив-

ность световой эмиссии [16]. К сожалению, преимуще-

ства нанокристаллов Ge компенсируются существенным

недостатком: окислением при воздействии воздуха, при-

водящим к образованию поверхностных кислородных

центров, которые могут проявлять себя как излучающие

центры с быстро затухающей сине-зеленой эмиссией [17]
или как дефекты, через которые осуществляется безыз-

лучательная рекомбинация. Для преодоления этого недо-

статка недавно было предложено формировать нанокри-

сталлы германия с оболочкой из атомов кремния [18].
В таких нанокристаллах германиевое ядро подвержено

упругому сжатию, что также способствует повыше-

нию эффективности фотолюминесценции. Данный обзор

посвящен моделированию кремниевых и германиевых

нанокристаллов методом сильной связи. Далее дан крат-

кий обзор методов моделирования и их использования

при моделировании нанокристаллов Si и Ge, подробно

описан метод моделирования сильной связью с учeтом

орбиталей s, p, d, s∗, позволяющий ограничиться толь-

ко ближайшими соседями, и представлены результаты,

полученные на его основе.

2. Краткий обзор методов
моделирования

По мере того как физика твeрдого тела рассматривает

объекты и физические явления, связанные сo все мень-

шими масштабами, запрос на новые методы моделиро-

1325



1326 А.В. Герт, М.О. Нестоклон, А.А. Прокофьев, И.Н. Яссиевич

вания, которые учитывали бы вариации химического со-

става на расстояниях порядка длины химической связи,

становятся более востребованными. Основным требова-

нием к таким методам является высокая точность теоре-

тических предсказаний, особенно при большой энергии

размерного квантования. Подходы к моделированию по-

лупроводниковых структур, которые рассматривают ма-

териал без учeта атомистической структуры, как прави-

ло, не воспроизводят понижение симметрии на атомном

уровне, в особенности для дискретных квантовых си-

стем, таких как примеси или квантовые точки. Гибкость

теоретических методов также является важным услови-

ем из-за необычайного разнообразия различных классов

нанообъектов, у каждого из которых есть свои особенно-

сти. Необходимость учeта атомистической структуры на-

нообъектов очевидным образом указывает на предпочти-

тельность расчeтных методов, основанных на описании

электронных свойств наноструктур на атомном уровне.

С другой стороны, существует возможность того, что

такие методы, предоставив точные результаты моделиро-

вания, не позволят объяснить их: сопоставление резуль-

татов расчeта с простыми моделями (например, мето-
дом эффективной массы) остаeтся неотъемлемой частью

понимания результатов атомистического расчeта. В дан-

ном разделе будет дан обзор различных теоретических

методов моделирования и их применения для описания

электронных состояний в кремниевых и германиевых на-

нокристаллах, а также экспериментальных результатов,

полученных при изучении структур на их основе.

Ландшафт теоретических методов может быть чeтко

разделeн на методы из первых принципов (ab initio ) и

методы, использующие эмпирические параметры. Груп-

пой Оссичини (Ossicini) было выполнено моделирование

электронных состояний на основе методов ab initio в

кремниевых и германиевых нанокристаллах в матрице

SiO2 и бесфононных оптических переходов в них. Основ-

ные результаты этих работ представлены в обзоре [19].
В силу огромного объeма вычислений, требующихся в

рамках этого подхода, авторы расчетов ограничивались

рассмотрением только небольших нанокристаллов, со-

стоящих менее чем из 32 атомов. Развитие компью-

терной техники существенно расширило возможности

расчeтов из первых принципов, что позволило прове-

сти вычисления электронных состояний для реальных

нанокристаллов размером до 2.5 нм, вычислить вероят-

ности оже-рекомбинации, ударной ионизации, а также

выполнить компьютерное моделирование целого ряда

процессов в структурах с кремниевыми нанокристалла-

ми, важных для применения в фотовальтаике [20]. Был
изучен транспорт носителей заряда и энергии в массиве

кремниевых нанокристаллов в SiO2 [21], генерация двух

экситонов в соседних нанокристаллах при поглощении

одного фотона с большой энергией (cutting process) [22].
Среди методов, использующих эмпирические пара-

метры, можно выделить два класса: описывающие мо-

делируемую структуру как целое и исходящие из ее

атомной структуры. Метод k · p (или метод плавных

огибающих) — типичный пример неатомистического

метода, в котором структура кристалла представлена

посредством симметрии блоховских функций, облада-

ющих определeнными, полученными из сравнения с

экспериментом энергиями и межзонными матричными

элементами оператора импульса между ними [23–25].
Напротив, метод сильной связи [26,27] и метод псев-

допотенциала [28] стартуют с атомистической текстуры

кристаллического потенциала или волновых функций и

сохраняют их в явном виде.

За последние 30 лет k · p-метод успешно применялся

в большом количестве задач и до сих пор остаeтся наи-

более популярным методом в физике полупроводников

за счeт простого формализма, который может быть в

совершенстве освоен экспериментаторами. Эта модель

в простейшем варианте не сложнее школьной задачи,

а детали описания отдельных тонких эффектов могут

добавляться по мере необходимости путeм добавления

новых базисных состояний и новых взаимодействий

в гамильтониан. Например, можно начать с расчeта

состояний в однозонной модели (в методе эффектив-

ной массы), затем добавить непараболичность массы,

спиновые расщепления и т. д. Атомистические методы,

напротив, работают в режиме
”
всe или ничего“, поэтому

в полученных с помощью такого метода результатах

не всегда просто выделить вклады, возникающие вслед-

ствие различных физических причин. Далее мы кратко

сравним метод псевдопотенциала в реальном простран-

стве и метод сильной связи.

Первый из них, метод псевдопотенциала, в своем

современном виде был разработан Цунгером с соавтора-

ми [29] в начале 90-х годов. В нeм предполагается, что

энергии квазичастиц (электронов и дырок) в полупро-

воднике описываются одночастичным уравнением Шре-

дингера с потенциалом, который задан аналитической

функцией. Псевдопотенциал представляется в виде сум-

мы потенциалов отдельных атомов, для каждого атома

он задаeтся эмпирически. Как правило, одночастичное

уравнение Шредингера решается в базисе плоских волн.

Наиболее трудоeмкой частью метода является нахожде-

ние коэффициентов атомистического псевдопотенциала

(АПП), которые дают возможность точно воспроиз-

вести зонную структуру материалов. В зависимости

от конкретной процедуры подбора параметров можно

получить существенно различающиеся наборы псевдо-

потенциалов. Основным достоинством этого метода яв-

ляется возможность описания изменения химического

состава (другой материал — это просто другой набор

параметров псевдопотенциала) и упругих деформаций,

используя разложение в базисе плоских волн. Однако

априори нет гарантии, что возможен перенос парамет-

ров (например, псевдопотенциал для As в AlAs может

существенно отличаться от псевдопотенциала для As в

GaAs). Кроме того в современной реализации в этом

методе есть сложности с точным представлением всех

энергетических зон.
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Другой популярный атомистический метод — метод

сильной связи — начал зарождаться в первой половине

30-х годов, когда физики и химики пытались сформули-

ровать квантовую теорию ковалентных связей. Основной

идеей являлась
”
сильная“ связь электронов с отдельны-

ми атомами, электроны в этой модели могут посещать

соседние узлы кристаллической решeтки, туннелируя

через потенциальный барьер. Таким образом, теория

опирается на
”
локальные“ энергии различных орбиталей

и матричные элементы
”
переходов“ между соседними

узлами. Эта простая концепция была использована Слэ-

тером и Костером [30], чтобы сформулировать описание

зонной структуры кристаллов, в котором параметры

метода сильной связи были бы подгоночными парамет-

рами модели и подбирались так, чтобы воспроизвести

экспериментально известные особенности зонной струк-

туры. Детали метода изложены в следующем разделе.

Так как в принципе матричные элементы переноса

между различными орбиталями зависят не только от

расстояния, но и от относительной ориентации этих

орбиталей, эмпирический метод сильной связи неизбеж-

но имеет большое количество подгоночных параметров.

С точки зрения приложений это является как достоин-

ством (параметрическая гибкость), так и недостатком

(для определения каждого параметра необходимо ре-

шать задачу многомерной оптимизации). Также важно

отметить, что модель использует базисные орбитали, вид

которых совершенно неизвестен: построение и решение

гамильтониана не требует никаких предположений о ба-

зисных функциях кроме их симметрийных свойств. Эта

ситуация аналогична k · p-методу, в котором реальный

вид базисных функций неизвестен.

3. Метод сильной связи

Хотя в развитие метода внесли вклад много из-

вестных химиков и физиков, в его современном виде

эмпирический метод сильной связи (ETB) был пред-

ставлен в основополагающей статье Слэтера и Костера

1954 г. [30]. Формализм основан на существовании [31]
набора ортонормированных орбиталей (которые называ-

ются орбиталями Лёвдина) φα(r − rSn), локализованных
в окрестности узлов кристаллической решeтки. Здесь rSn

обозначает положение n-го атома в S-й элементарной

ячейке и α пробегает по различным атомоподобным

орбиталям. Трансляционная инвариантность позволяет

ввести блоховские суммы

8k
nα(r) =

1√
NS

∑

S

exp (irSn · k)φα (r− rSn) , (1)

где NS — число рассматриваемых элементарных яче-

ек. Блоховские суммы формируют полный базис для

кристаллических собственных состояний, которые могут

быть записаны в виде

8k(r) =
∑

nα

Cnα8
k
nα(r). (2)

Если подставить это выражение в уравнение Шре-

дингера

H8k(r) = Ek8k(r) (3)

и явно воспользоваться ортогональностью орбиталей

Лёвдина, получается набор линейных уравнений на

коэффициенты Cnα

∑

n′β

Hnα,n′βCn′β = EkCnα, (4)

в котором матричные элементы гамильтониана задаются

как

Hnα,n′β =
1

NS

∑

SS′

exp
[

ik · (rS′n′ − rSn)
]

×
〈

φα (r− rSn) |H|φβ (r− rS′n′)
〉

. (5)

В эмпирическом варианте метода сильной связи явный

вид орбиталей Лёвдина (так же, как и потенциала) неиз-
вестен, матричные элементы гамильтониана на базисных

функциях в уравнении (5) не могут быть рассчитаны:

в эмпирическом подходе они полагаются свободными

параметрами и подгоняются, чтобы получить известные

(полученные в эксперименте и/или в расчeтах из первых

принципов) особенности зонной структуры. Количество

матричных элементов зависит от числа орбиталей на

атоме и от того, на каком расстоянии обрезается вза-

имодействие между атомами.

Интегралы в (5) быстро (экспоненциально) убывают

при увеличении расстояния между атомами |rn − rn′ | и
обычно ограничиваются учeтом матричных элементов

в (5) между атомом и соседями, принадлежащими его

первой, второй и т. д. координационной сфере. При

этом соответствующий метод называется методом с

ближайшими, вторыми и т. д. соседями.

Кроме того, интегралы в (5) считаются функциями,

зависящими только от rn′ − rn. Эти интегралы, вообще

говоря, зависят не только от положения атомов n и n′,

но и от положения всех остальных атомов в структуре,

которые неявно входят в гамильтониан электрона. Одна-

ко влияние остальных атомов мало́ и, если ими целиком

пренебречь, остаeтся только зависимость

〈

φα (r− rn) |H|φβ (r− rn′)
〉

= Vαβ(rn′ − rn). (6)

Основным результатом работы [30] является предло-

жение переписать интегралы (6) через интегралы типа

(i jk), зависящие только от расстояния между атомами

и не зависящие от направления химической связи. Здесь

i, j — полный угловой момент, соответствующий орби-

тальной функции на атомах n и n′ соответственно (s для

s -орбитали, p для орбиталей px , py , pz и т. д.), а k —

проекция относительного углового момента между ор-

биталями на двух атомах, которую принято обозначать

σ, π, δ и т. д. Интегралы вида (6) для произвольного

направления химической связи можно получить из па-

раметров (i jk) вращением в предположении, что орби-

тали Лёвдина преобразуются так же, как сферические
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Рис. 1. Схематическое изображение взаимодействия орбиталей атомов в рамках метода сильной связи.

функции с данным угловым моментом. Для примера

приведeм несколько выражений для связи интегралов

вида (6) с параметрами Слэтера−Костера:

Vs ,s = (ssσ ),

Vs ,px = lnn′ · (s pσ ),

Vpx ,px = l2nn′ · (ppσ ) +
(

1− l2nn′
)

· (ppπ),

Vpx ,py = lnn′mnn′ · (ppσ ) − lnn′mnn′ · (ppπ),

Vpx ,pz = lnn′nnn′ · (ppσ ) − lnn′nnn′ · (ppπ), (7)

где lnn′ , mnn′ , nnn′ — направляющие косинусы вектора

химической связи rn′ − rn, зависимость интегралов от

параметров Слэтера−Костера поясняет pис. 1. Полную

таблицу можно найти в оригинальной работе [30].
В реальных расчeтах для вычисления матричных эле-

ментов удобнее пользоваться не таблицами, приведeн-

ными в работе [30], а более компактными выражениями

из работы [32], в которой получена в явном виде связь

интегралов (6) с параметрами Слэтера−Костера. В та-

ком виде выражения для матричных элементов намного

более громоздки, чем в исходной работе, но их удобнее

использовать в численной реализации метода.

Хотя и метод, и строгая классификация матричных

элементов были доступны с 1954 г., пришлось ждать до

середины 70-х годов для первой практической реализа-

ции метода Чади и Коэном [33] из-за вычислительной

сложности обратной задачи: в то время как расчeт

зонной структуры по известным параметрам достаточ-

но прост, найти путь нахождения параметризации по

известной зонной структуре оказалось очень сложно.

Как показали Жанку с соавторами [27], модель с

орбиталями s, p, d, s∗, ограничивающаяся только бли-

жайшими соседями, получается
”
численно полной“ в

большом диапазоне энергий (15 эВ), что достаточно для

практически идеального воспроизведения зонной струк-

туры во всей зоне Бриллюэна, включая две первые зоны

проводимости. Другой важный результат работы [27]
состоит в том, что состояния свободного электрона

(соответствующие блоховским функциям
”
пустого“ кри-

сталла) могут быть очень точно воспроизведены в бази-

се spds∗. Это означает, что метод может использоваться

для расчeта физических свойств поверхности.

Можно показать, что для структуры, в том числе с

учeтом периодических граничных условий, гамильтони-

ан сильной связи для фиксированного волнового вектора

состояния k можно записать в виде матрицы

Hnα,n′β =

nb(n,l)=n′
∑

l

exp
[

ik · rn;l
]

Vαβ (rn;l) , (8)

где номер l-го соседа n-го атома обозначен как nb(n, l),
а вектор химической связи, которая соединяет n-й атом

с его l-м соседом, как rn;l .

Спин-орбитальное взаимодействие в рамках метода

сильной связи традиционно учитывается только для

p-орбиталей на внутриатомных матричных элементах га-

мильтониана [34]. Добавка к нему выглядит следующим

образом:

HSO =
1

3























px ↑ py ↑ pz ↑ px ↓ py ↓ pz ↓
px ↑ 0 −i 0 0 0 1

py ↑ i 0 0 0 0 −i
pz ↑ 0 0 0 −1 i 0

px ↓ 0 0 −1 0 i 0

py ↓ 0 0 −i −i 0 0

pz ↓ 1 i 0 0 0 0























.

Здесь матрица приведена в базисе состояний |px ↑〉,
|py ↑〉, |pz ↑〉, |px ↓〉, |py ↓〉, |pz ↓〉, где символы | ↑〉 и

| ↓〉 обозначают проекции спина ±1/2 на ось z . Для

кремния спин-орбитальное взаимодействие достаточно

мало́, соответствующая внутриатомная константа 1/3

составляет ∼ 19.5мэВ, для германия 1/3 = 132.5 мэВ.

Параметры для расчета зонной структуры кремния и

германия методом сильной связи в базисе sp3d5s∗ были

получены в работе [35]. Они приведены в табл. 1 для

взаимодействий Si−Si и Ge−Ge.

4. Моделирование кремниевых
и германиевых нанокристаллов,
покрытых водородом

В этом разделе мы рассмотрим моделирование ме-

тодом сильной связи кремниевых и германиевых нано-

кристаллов, оборванные связи на поверхности которых

пассивированы водородом. Экспериментально такие на-

нокристаллы изучались, например в [36].
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Таблица 1. Параметры сильной связи Si, Ge и SiO2

Параметр Si Ge SiO2

a 5.4300 5.6500

Es −2.5525 −3.4025 1.3859

Es∗ 23.4461 23.8817 27.4887

Ep 4.4859 5.3147 1.3391

Ed 14.0105 12.8753 15.1568

ssσ −1.8660 −1.4909 −2.7825

s∗s∗σ −4.5133 −4.8612 −5.6494

ss∗σ −1.3911 −1.5948 −1.7632

spσ 2.9107 2.9128 3.4027

s∗ pσ 3.0682 2.9204 3.1798

sdσ −2.2399 −2.1011 −4.6536

s∗dσ −0.7771 −0.2356 −1.5761

ppσ 4.0848 4.3662 5.1413

ppπ −1.4921 −1.5831 −0.5472

pdσ −1.6666 −1.6011 −2.3762

pdπ 2.3994 2.3698 1.2601

ddσ −1.8295 −1.1548 −2.7520

ddπ 3.0818 2.3004 1.1614

ddδ −1.5668 −1.1939 −0.6707

1/3 0.0185 0.1274 0.0000

Примечание. Параметры Si и Ge взяты из [35], параметры SiO2

подобраны так, чтобы успешно воспроизводить зонную структуру

α-кварца [18].

В первых работах по моделированию методом силь-

ной связи кремниевых и германиевых нанокристаллов

изучались именно нанокристаллы, покрытые водородом,

при этом использовался подход с учетом только s - и

p-орбиталей [37]. В рамках такого подхода для адек-

ватного описания электронных состояний в объемных

кремнии и германии было необходимо учитывать взаи-

модействие не только с ближайшими соседями атома, но

и со следующими двумя. Метод сильной связи с исполь-

зованием базиса sp3d5s∗ позволяет правильно описать

зонную структуру объемных кремния и германия с

учетом только одного ближайшего соседа, что делает его

более удобным для расчета нанокристаллов. Этот метод

был успешно использован для расчета электронных

состояний, оптических переходов и электрон-фононного

взаимодействия в кремниевых нанокристаллax в рабо-

те [38], подробное описание таких расчетов приведено в

обзоре [39].

Далее мы представим недавно полученные результаты

по моделированию электронных состояний нанокристал-

лов кремния и германия с учетом изменения длины

межатомных связей за счет ограниченного размера [40].

4.1. Деформация нанокристаллов
кремния и германия за счет

ограниченного размера

В качестве исходных структур для расчета энерге-

тической структуры деформированных нанокристаллов

кремния и германия использовались квазисферические

многогранники Ge и Si с той же структурой решетки, что

и в объемных полупроводниках, поверхность которых

Рис. 2. Схема расположения атомов нанокристалла кремния

размером 1.8 нм с атомами водорода на поверхности.

Рис. 3. Межатомные расстояния в деформированных на-

нокристаллах Si (а) и Ge (b) диаметрoм 1.8 (1), 2.5 (2 ),
3.6 нм (3) в зависимости от номера слоя: слой 1 соответствует

ближайшему слою к центральному атому, последний слой

(поверхностный) пассивирован атомами водорода.
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пассивировалась водородом. На рис. 2 представлена

схема расположения атомов для нанокристалла, состо-

ящего из 295 атомов кремния (5 слоев), имеющего на

поверхности 148 атомов водорода.

На основе молекулярной динамики с использо-

ванием метода молекулярно-силового поля (Merck,

MMFF) [41], который интегрирован в программный па-

кет Gaussian [42], мы нашли структуру нанокластеров Si

и Ge с учетом деформации, вызванной ограниченным

размером нанокристалла. MMFF является универсаль-

ным методом, который хорошо работает для широкого

класса органических и неорганических химических со-

единений. Здесь мы приведем результаты моделирования

нанокристаллов Ge и Si, состоящих из 5, 7 и 10 атом-

ных слоев плюс одного поверхностного слоя водорода,

диаметром 1.8, 2.5 и 3.6 нм соответственно.

Длина связи между атомами зависит от расстояния, на

котором они находятся по отношению к центральному

атому, а также от направления связи.

Результаты компьютерного моделирования межатом-

ных расстояний в деформированных кремниевых и гер-

маниевых нанокристаллах показаны на рис. 3, a и b

соответственно. Длины связей в объемных Si и Ge —

2.35 и 2.45 �A соответственно. Представленные резуль-

таты показывают уменьшение межатомного расстояния

по сравнению с объемным материалом на ∼ 2%. Можно

ожидать, что влияние релаксации на зонную структуру

нанокристаллов будет аналогично влиянию гидростати-

ческого давления, т. е. приведет к уменьшению ширины

запрещенной зоны по сравнению с объемным Si и,

напротив, к еe увеличению по сравнению с объем-

ным Ge [43].

4.2. Состояния электрона

в деформированном нанокристалле

Для вычисления состояний носителей заряда, локали-

зованных в нанокристаллах, было использовано эмпири-

ческое приближение сильной связи в варианте s p3d5s∗ с

учетом ближайших соседей. Спин-орбитальное взаимо-

действие учитывалось для нанокристаллов как Ge, так

и Si. Параметры для взаимодействий Si−Si и Ge−Ge

(табл. 1) были взяты из работы [27], а для взаимодей-

ствий H−Si и H−Ge (табл. 2) из [44,45].

Таблица 2. Параметры метода сильной связи для взаимодей-

ствий H−Si и H−Ge

Параметр H−Si H−Ge

Es −3.2 −3.81

ssσ −16.426 −3.30

spσ −2.379 −2.15

Примечание. Ei — собственная энергия орбитали i, i jk (например,
s pσ ) — энергия k-связи между орбиталями i и j .

Рис. 4. Плотность состояний в нанокристаллах Si диаметром

d = 1.8, 2.5, 3.6 нм, вычисленная методом сильной связи.

Штрихи вверх — деформированные нанокристаллы, вниз —

недеформированная структура. Энергия верхнего состояния

валентной зоны принимается равной нулю.

Рис. 5. Плотность состояний в нанокристаллах Ge диаметром

1.8, 2.5, 3.6 нм, вычисленная методом сильной связи. Штрихи

вверх — деформированные нанокристаллы, вниз — недефор-

мированная структура. Энергия верхнего состояния валентной

зоны принимается равной нулю.
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Рис. 6. Схема плотности состояний в k-пространстве для ис-

ходных (b) и деформированных (с) нанокристаллов Si диамет-

ром 2.5 нм. Светлые пятна соответствуют более высокой плот-

ности состояний, белый цвет означает состояние с плотностью

0.4 от самого большого значения, темно-серый соответствует

нулевой плотности. a — зонная структура объемного кремния.

b, c — нулевой энергии соответствует верхняя часть валентной

зоны объемного кремния.

Рис. 7. Схема плотности состояний в k-пространстве для

исходных (b) и деформированных (c) нанокристаллов Ge

диаметром 2.5 нм. Светлые пятна соответствуют более высо-

кой плотности состояний, белый цвет означает состояние с

плотностью 0.4 от самого большого значения, темно-серый

соответствует нулевой плотности. a — зонная структура

объемного германия. b, c — нулевой энергии соответствует

верхняя часть валентной зоны объемного германия.
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Для того чтобы исследовать влияние деформации

решетки на электронные состояния в нанокристаллах,

мы использовали результаты работы [27]. Интеграл пере-

носа между атомами зависит от длины связи следующим

образом:

i jk(d) = i jk(d0)

(

d
d0

)ni jk

, (9)

где i jk — параметр метода сильной связи в обозна-

чениях Слэтера−Костера (7), ni jk(d0) — параметр в

обобщeнном законе У. Харрисона [46], d — расстояние

между соседними атомами в деформированном нанокри-

сталле, d0 — расстояние между соседними атомами в

объемном кремнии или германии. Мы принимаем во

внимание сдвиг атомных орбиталей только для связей

Si−Si и Ge−Ge.

Рассчитанные плотности электронных состояний в

зоне проводимости и валентной зонe для деформирован-

ных и исходных нанокристаллов Si, Ge представлены на

рис. 4 для кремния и рис. 5 для германия. Деформация

приводит к уменьшению энергетической щели для крем-

ниевых нанокристаллов и к еe увеличению для германи-

евых нанокристаллов. Также учет деформации приводит

к расщеплению некоторых состояний, вырожденных в

нанокристаллах без учeта деформации.

Размерное квантование носителей заряда и смещение

атомов в деформированных нанокристаллах приводит

к изменению в структуре электронных состояний. Рас-

пределение плотности состояний в k-пространстве (ис-
пользовался тот же метод построения распределения,

что и в [47]) для исходных и деформированных NC Si

и Ge диаметром 2.5 нм представлены на рис. 6 и 7.

Структуры энергетических зон объемных кремния и

германия представлены на рис. 6, a и 7, a.

На рисунках нулевая энергия соответствует верхнему

краю валентной зоны объемных Ge и Si. В релак-

сированных нанокристаллах кремния верх валентной

зоны и минимум зоны проводимости резко смещаются

вниз, но энергетическая щель не сильно изменяется

по сравнению с исходными нанокристаллами. Структура

плотности состояний в k-пространстве отражает зонную

структуру соответствующего объемного полупроводни-

ка. Представленные рисунки показывают орбитально-

долинное смешивание электронных состояний в нано-

кристаллах вследствие пространственного квантования.

Эффект смешивания является наиболее значимым для

германиевых нанокристаллов, так как энергетические

положения минимумов долин L, Ŵ и X в германии близки

друг к другу.

4.3. Влияние деформации на бесфононные

оптические переходы в кремниевых

нанокристаллах

Эффективные прямые оптические переходы для крем-

ниевых нанокристаллов диаметром 2.5 нм происходят

Рис. 8. Скорость излучательной рекомбинации горячего

электрона с дыркой в основном состоянии в кремниевом

нанокристалле диаметром 2.5 нм в зависимости от энергии

излучаемого фотона.

при энергиях > 2 эВ. Скорость спонтанной излучатель-

ной рекомбинации электрона в состоянии e с состояни-

ем дырки h дается уравнением

1

τrad
=

4ǫ0〈h|r |e〉F2nout(~ω)3

3~c3
, (10)

где ~ω — энергия фотона, F = 3n2
out/n2

in + 2n2
out —

локальный фактор поля, nin и nout — показатели пре-

ломления сред внутри и снаружи NC соответствен-

но [37]. Как было показано в предыдущем разделе,

деформация решетки влияет на электронные состояния

и, следовательно, приводит к изменению скоростей из-

лучательной рекомбинации. Рассчитанная скорость излу-

чательной рекомбинации горячих электронов с дыркой,

расположенной в основном состоянии, представлена на

рис. 8 для деформированных и недеформированных

нанокристаллов Si диаметром 2.5 нм в зависимости от

энергии фотонов.

Существует быстрый обмен энергией между дыр-

кой и электроном, находящимся в том же нанокри-

сталле. Расчеты скорости излучательной рекомбинации

электронно-дырочной пары в зависимости от энергии

излучаемого фотона были проделаны с учетом того,

что энергия может распределяться произвольным об-

разом между горячим электроном и горячей дыркой.

Результат расчета представлен на рис. 8 только для

тех переходов, для которых скорость рекомбинации

составляет > 104 c−1. Когда энергия электронно-дыроч-

ной пары < 2 эВ, вероятность прямого излучательно-

го перехода не конкурируeт с вероятностью излуча-

тельного перехода при участии фононов. Излучатель-

ная рекомбинация электронов и дырок, расположен-

ных в основных состояниях, сопровождается фонон-

ными процессами для нанокристаллов Si диаметром

> 2 нм [48].
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Рис. 9. Сечение поглощения для деформированных и исход-

ных Si нанокристаллов диаметрами 1.8, 2.5, 3.6 нм в зависимо-

сти от энергии фотонов.

Результаты расчета сечения поглощения для прямых

оптических переходов в зависимости от энергии фо-

тонов для трех размеров нанокристаллов с деформа-

цией и без нее представлены на рис. 9. Видно, что

основным результатом деформации является смещение

краев энергетического спектра для прямых оптических

переходов.

5. Нанокристаллы Si в матрице SiO2

5.1. Моделирование методом сильной связи

нанокристаллов кремния в матрице SiO2

Большой интерес для практических приложений пред-

ставляют нанокристаллы Si в диэлектрической матрице

SiO2. Моделирование такой системы в рамках мето-

да сильной связи представляет сложность из-за того,

что SiO2 — аморфный материал. Однако на границе

кварца с кремнием для обоих типов носителей заряда

существует энергетический барьер с большим разрывом

зон и из-за этого волновые функции электронов и

дырок быстро затухают в матрице. Роль беспорядка при

этом мала, и в основном играет роль общая зонная

структура кварца и граничные условия между кремни-

ем и SiO2.

Для расчeта состояний кремниевых нанокристаллов

с учeтом возможности туннелирования электронов в

матрицу SiO2, окружающую кристалл, SiO2 моделиро-

вался как виртуальный кристалл с решeткой цинковой

обманки и зонной структурой как у α-кварца. Так как

в реальных структурах деформации в таких кремние-

вых нанокристаллах практически отсутствуют, матри-

ца считается согласованной по постоянной решeтки с

кремнием [18].

Так как общепринятая параметризация α-SiO2 в ме-

тоде сильной связи отсутствует, в работе [18] были

получены параметры сильной связи, которые воспроиз-

водят экспериментально наблюдаемые ширины и разры-

вы зон [49].
В расчете для моделирования нанокристаллов в

матрице SiO2 нанокристалл помещался в кубическую

сверхъячейку из материала, моделирующего часть мат-

рицы SiO2 с размером, превосходящим диаметр нано-

кристалла на несколько постоянных решeтки; типичная

расчeтная структура изображена на pис. 10. Для низ-

коэнергетических состояний расчеты методом сильной

связи с хорошей точностью совпадают с расчетами

k · p-методом (см. pис. 11).

Рис. 10. Структура для расчeта кремниевого нанокристалла

диаметром ∼ 3 нм в матрице SiO2. Атомы кремния показаны

точками. Для виртуального кристалла, моделирующего SiO2,

сеткой показаны связи между атомами.

Рис. 11. Энергии нижних электронных уровней размерного

квантования в кремниевом нанокристалле в матрице SiO2 в

зависимости от диаметра. Сплошные линии соответствуют

k · p-расчету [47], точки — результаты, полученные методом

сильной связи. Числа означают степень вырождения.
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Рис. 12. a — cхематическое изображение исследованных в работе [18] нанокристаллов ядро−оболочка Ge/Si с фиксированным

диаметром ядра 2.9 нм и изменяющейся толщиной оболочки от 0.00 до 1.30 нм. b — pазрешeнная по энергии локальная

плотность состояний LDOS, положение оболочки Si выделено сетчатой штриховкой. c — разрешeнная по энергии локальная

плотность состояний в обратном пространстве kLDOS, k меняется вдоль L−Ŵ−X . d — плотность состояний в долинах Ŵ (слева),
L (в середине) или X (справа).

5.2. L−X-переключение в квантовых
точках Ge/Si

Германиевые наноструктуры вызывают большой инте-

рес для приложений оптоэлектроники в качестве эмит-

теров и детекторов [16]. Правила отбора для непря-

мых переходов подавлены в наноструктурах за счeт

размерного квантования, это в перспективе позволяет

сильно увеличить вероятность излучательных переходов

и контроля ширины запрещeнной зоны изменением раз-

мера [49,50]. К сожалению, германиевые нанокристал-

лы в нормальных условиях окисляются при действии

кислорода, это ведeт к формированию кислородных

центров, которые выступают в качестве излучающих

центров с быстро затухающей сине-зелeной эмиссией

(см., например, [50,51]) или в качестве ловушек, которые

сильно уменьшают вероятность излучательных перехо-

дов (см., например, [50]). Несмотря на эти сложности,
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германиевые и Ge/Si-наноструктуры заслуживают вни-

мания, так как обладают свойствами, способствующими

многоэкситонной генерации, перспективной для исполь-

зованния в фотовольтаике. Более того, для интегриро-

ванной оптоэлектроники и фотоники германий остаeтся

более дешeвым и совместимым с полупроводниковой

индустрией дополнением к кремнию по сравнению с

полупроводниками AIIIBV и AIIBVI.

Квантово-механическая инженерия состояний также

возможна за счeт добавления в Ge примесей [52,53] или
создания наноструктур ядро−оболочка: Ge/Si [54] или

Ge/AIIBVI [55]. Использование упругих деформаций рас-

тяжения ведeт к модификации зонной структуры, делая

еe более прямозонной [16,56]. В отличие от кремния

этот эффект явно выражен из-за небольшой разницы

между прямыми (Ŵ−Ŵ) и непрямыми (Ŵ−L) перехода-

ми. Кремний и германий формируют гетероструктуры

типа II, и можно ожидать, что в наноструктурах на

основе Si/Ge дырки локализованы в кремниевой обла-

сти. Однако между материалами есть рассогласование

решeтки 4% и, следовательно, ход зон существенно

модифицирован упругими деформациями. Германиевые

нанокристаллы, покрытые тонкой кремниевой оболоч-

кой, также перспективны, так как Si выступает как

защитное покрытие, исключая формирование оксидного

слоя GeO, который в противном случае приводит к

образованию дефектов и подавлению фотоэмиссии.

Недавно необычно яркая и быстро затухающая

(∼ 1 нс) фотолюминесценция была зарегистрирована

для напылeнного SiO2, обогащeнного Ge и Si [57]. На ос-
нове атомистических расчeтов в работе [18] проведeн

детальный анализ нанокристаллов ядро−оболочка Ge/Si,

которые могут быть получены химическим синтезом [58]
или совместным напылением [59]. Детально проана-

лизирована связь оптических переходов в системе со

структурой волновых функций электронов в прямом и

обратном пространстве (см. рис. 12).
Так как кремниевая оболочка приводит к упругому

сжатию германиевого ядра, в таких структурах невоз-

можно индуцировать прямую зону в Ge. Ранее было

показано [60,61], что нанокристаллы Ge/Si и Si/Ge пред-

ставляют собой гетероструктуры II рода. В расчeтах

больших систем [18] было показано, что необходимо

разделить два явления: локализацию электронов в крем-

ниевой оболочке и переключение L−X минимума зоны

проводимости. Локализация в оболочке не очень ярко

выражена и может наблюдаться только для нижнего

состояния зоны проводимости, когда толщина оболочки

превышает ∼ 1 нм. С другой стороны, долинное пере-

ключение хорошо видно уже для двухатомной кремни-

евой оболочки. Валентная зона остаeтся в точке Ŵ для

всех моделированных структур. Долинное переключение

приводит к сильному уменьшению скоростей бесфонон-

ных излучательных переходов. Оптическая ширина зоны

и еe зависимость от толщины оболочки находятся в

хорошем качественном согласии с экспериментальными

результатами, полученными в работе [59].

6. Кремниевые нанокристаллы,
покрытые органическими
радикалами

Скорость прямых излучательных переходов крем-

ниевых нанокристаллов, покрытых водородом, или в

матрице диоксида кремния остаeтся очень низкой для

электронно-дырочных пар на нижних уровнях раз-

мерного квантования, и такие излучательные перехо-

ды идут обычно в сопровождении излучения фоно-

нов. Скорость излучения при этом лежит в интерва-

ле 103−104 c−1, что намного меньше скорости излу-

чательных переходов в прямозонных полупроводниках,

где она ∼ (107 − 109) c−1. Опубликовано несколько ра-

бот [47,62–66], в которых сообщается о существовании

быстрой эмиссии с такой же скоростью из кремниевых

квантовых точек с органическим покрытием, часто в

виде алкальных цепей CH3−CH3−, полученных в ре-

зультате химического синтеза. Строгий расчeт электрон-

ных состояний таких нанокристаллов методом сильной

связи невозможен, так как этот подход не позволя-

ет учесть перестройку химических связей. Однако в

работах А.Н Поддубного c соавторами [39,67,68] на

основе метода сильной связи были получены качествен-

ные результаты, показывающие возможность управления

оптическими свойствами кремниевых нанокристаллов.

В работах [39,67] кремниевый нанокристалл, покрытый

радикалами CH3−CH3−, моделировался как нанокри-

сталл, покрытый одним слоем углерода. В процессе

моделирования для атомов углерода учитывались только

диагональные элементы, представляющие энергии s - и

p-орбиталей, которые меньше, чем энергии соответ-

ствующих орбиталей атомов кремния на ∼ 3 эВ. Это

приводит к тому, что часть электронной плотности

смещается к границе нанокристалла, а распределение

электронной плотности в k-пространстве, которая для

объeмного кремния располагалась в 1-долинах вблизи

X -точек зоны Бриллюэна, получило для состояний на

нижних уровнях размерного квантования существенную

долю в окрестности Ŵ-точки. В результате скорость из-

лучательных переходов с таких уровней резко возросла.

В обзоре [39] на рис. 16 приведены результаты вычис-

лений скоростей прямых излучательных переходов для

нанокристаллов диаметром 2.5 нм, покрытых углеродом,

и для сравнения таких же нанокристаллов, но покрытых

водородом. На этом же рисунке представлены распреде-

ления электронной плотности в r- и k-пространствах для

этих же нанокристаллов. В ходе дальнейшего исследова-

ния была выдвинута следующая идея: переключение ха-

рактера запрещенной энергетической щели кремниевых

квантовых точек в состояние с прямыми оптическими

переходами определяется просто тем, что радикалы

CH3−CH3− являются электроотрицательными и это

вызываeт перетекание электронной плотности к границе

нанокристалла. Эта идея была развита в работе [68],
где были представлены результаты моделирования, по-

казывающие возможность переключения при пассиви-
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ровании поверхности нанокристалла электроотрицатель-

ными ионами или помещении нанокристалла в элек-

троотрицательное окружение. Показано, что наиболее

важную роль играет понижениe энергии p-орбиталей.
С возрастанием величины отрицательного смещения

энергии p-орбиталей возрастает скорость излучательных

переходов и происходит уменьшение энергетической

щели, т. е. энергии кванта излучения.

7. Релаксация энергии
горячих носителей заряда
в кремниевых нанокристаллах

Наиболее очевидным механизмом релаксации энергии

в нанокристаллах является испускание фононов. Приня-

то считать, что определяющую роль в скорости потери

энергии играет излучение оптических фононов [37].
Дискретность электронного спектра в нанокристаллах

существенно замедляет этот процесс для электронов и

дырок на нижних уровнях размерного квантования, где

определяющим процессом энергетической релаксации

становятся многофононные переходы [69]. Энергетиче-
ские щели между уровнями энергии для высоко возбуж-

дeнных носителей заряда становятся меньше энергии оп-

тических фононов, и здесь процессы релаксации с испус-

канием одного фонона уже возможны. Однако скорость

энергетической релаксации существенно понижается за

счeт процесса обратного перехода с поглощением ис-

пущенного фонона, выход которого из нанокристалла

затруднен (phonon recycling).
Теория энергетической релаксации в этих условиях

была разработана для изолированного нанокристалла,

покрытого водородом, в работе [70] и представлена в

данном разделе.

7.1. Фононные моды в изолированном
кремниевом нанокристалле

Для объемного кремния существует множество мо-

делей, в которых атомы представлены как шары, со-

единенные между собой пружинами [71–73]. Здесь мы

для простоты используем модель Китинга с двумя кон-

стантами [73], согласно которой упругая энергия дается

следующим выражением:

W =
∑

i, j

αK

d2
0

[

1
(

r2i j

)]2
+

∑

i, j,k 6= j

βK

d2
0

[

1 (ri j · rik)
]2
, (11)

где d0 — длина химических связей в объeмном неде-

формированном материале, а 1 отражает изменения по

отношению к невозмущенной решетке, 1(r2) = r2 − d2
0,

1(ri j · rik) = (ri j · rik) − (d0i j · d0ik), ri j — вектор хими-

ческой связи между атомами i и j . Константы αK и

βK описывают жесткость связей на растяжение и на

изгиб (изменение угла между двумя связями на одном

атоме). В гармоническом приближении гамильтониан

Рис. 13. Плотность колебательных состояний в кремниевом

нанокристалле диаметром 2.5 нм. 1 —
”
оптическиe“ фононы,

2 —
”
акустическиe“. На вставке — дисперсия фононов в

объемном материале, рассчитанная в этой же модели.

такой колебательной системы записывается в виде

Ĥ =
∑

i

p̂2

2MSi

+
∑

i, j

Vi jx i x j , (12)

где MSi — масса атома кремния, p̂ — оператор импуль-

са, а

Vi j =
∂2W

∂x i∂x j
. (13)

Фононные моды нанокристаллов рассчитывались с гра-

ничным условием, состоящим в неподвижности атомов

на поверхности. Также для простоты не учитывалась

релаксация кристаллической решетки. Значения кон-

стант αK и βK были взяты из работы [73]. Рассчитанная
плотность фононных состояний кремниевого нанокри-

сталла диаметром 2.5 нм представлена на рис. 13. Видно,

что фононные моды можно разделить на две группы.

Моды с энергией ~ω < 40 мэВ можно называть
”
аку-

стическими“. Отсутствие состояний с энергией менее

12мэВ объясняется размерным квантованием. Вторая

группа состояний с энергиями ~ω > 40мэВ соответству-

ет
”
оптическим“ модам. Эти результаты соответствуют

детальным теоретическим исследованиям фононов в

кремниевых нанокристаллах, представленным в рабо-

те [74].
Влияние граничных условий на фононный спектр опи-

сывается далее для случая кремниевого нанокристалла

в матрице β-SiO2.

7.2. Испускание фононов

В рассматриваемой модели электронные и фононные

состояния вычисляются независимо, а их взаимодей-

ствие рассматривается как изменение матричных эле-

ментов гамильтониана сильной связи при деформации

кристаллической решетки фононными модами.
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Рис. 14. a — cкорость релаксации электронов и дырок

(отрицательные энергии) в нанокристалле Si363 (d ≈ 2.5 нм);
каждая точка соответствует вероятности однофононного пере-

хода электрона в состоянии с заданной энергией, отнесенной

к энергии фонона; 1 — переходы с участием
”
оптических“

фононов (с энергией > 40мэВ). b — гистограмма плотности

электронных состояний в нанокристалле.

Вероятность испускания одного фонона в соответ-

ствии с правилом Ферми может быть записана в виде

1

τi
=

2π

~

∑

ν

∑

f

〈

f |H(ν)
e−ph|i

〉2
δ(Ei − E f − ~ων), (14)

где Ei и E f — энергии начального и конечного со-

стояний, а суммирование производится по фононным

состояниям с энергиями ~ων . В расчетах δ-функция,

представляющая закон сохранения энергии, заменялась

функцией Лоренца с шириной 0.1 мэВ. Была проверена

стабильность результатов при изменении δ в диапа-

зоне 0.03−3мэВ. Гамильтониан взаимодействия He−ph

носителя с фононной модой ν был получен дифферен-

цированием гамильтониана сильной связи по величине

смещения:

H(ν)
e−ph =

∑

i

∂He

∂ri j
δr

(ν)
i j , (15)

где δr
(ν)
i j = x

(ν)
j − x

(ν)
i — смещения атомов, соответству-

ющие фононной моде ν . Зависимость матричных элемен-

тов гамильтониана сильной связи от длин межатомных

связей былa взятa из работы [27]. Скорость релаксации

в состоянии i получается умножением каждого члена в

выражении (14) на ~ων .

На рис. 14 показаны скорости релаксации энергии за

счет однофононных переходов из каждого возбужденно-

го состояния электронов и дырок в кремниевом NC диа-

метром 2.5 нм. Видно, что скорость релаксации энергии

может достигать значений ∼ 1014 эВ/с. В то же время

основная часть переходов соответствуeт релаксации со

скоростями ∼ 1012 эВ/с. Отметим, что наиболее быстрая

релаксация происходит с участием оптических фононов

(см. окружности на рис. 14).
Таким образом, горячие носители могут создавать

большое количество оптических фононов, которые не

могут покинуть нанокристалл мгновенно, но могут быть

поглощены обратно носителями заряда, т. e. сам по себе

процесс испускания фонона не ведет к релаксации энер-

гии системы. Значит, релаксация энергии будет зависеть

от такого процесса, как распад оптических фононов на

акустические [75–78].

7.3. Моделирование релаксации энергии
в нанокристаллах методом Монте-Карло

Чтобы оценить роль распада фононов, было проведено

моделирование релаксации электрона в зоне проводи-

мости (см. рис. 15). На каждом шаге рассматривалась

возможность испускания и поглощения фононов элек-

троном, а также распад оптических фононов на акусти-

ческие. Штриховая кривая 1 — зависимость энергии от

времени для электрона, имеющего начальную энергию

на 3 эВ выше дна зоны проводимости. Она рассчитана с

учетом вероятности испускания фонона (см. рис. 14), но
без учета поглощения фононов и их распада.

Время полной релаксации составляет величину

∼ 10 пс, что означает эмиссию ∼ 10 фононов со скоро-

стью 1 фонон/1 пс, в соответствии со средней скоростью

релаксации (рис. 14). Тем не менее релаксация суще-

ственно замедляется, если включить в рассмотрение

процессы поглощения фононов носителями заряда (кри-
вая 3). Распад же фононов подавляет их перепоглощение

носителями, ускоряя релаксацию, — это показывает

кривая 2. В моделировании время жизни фононов было

взято равным 1 пс. Также предполагалось, что после рас-

Рис. 15. Результаты моделирования методом Монте-Карло

релаксации электрона в зоне проводимости нанокристалла

Si363 (d ≈ 2.5 нм) за счет взаимодействия с фононами: 1 — мо-

дель наиболее быстрой релаксации с учетом только процессов

испускания фононов, 2 — с учетом процессов испускания и

поглощения фононов носителями заряда, 3 — с учетом также

распада фононов.
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Рис. 16. Распад фононов в нанокристалле Si363 (d =2.5 нм) (a)
и для сравнения плотность фононных состояний в нанокри-

сталле (b).

пада образовавшиеся
”
акустические“ фононы покидают

нанокристалл. Таким образом, мы убеждаемся, что про-

цессы перепоглощения и распада фононов существенно

влияют на скорость энергетической релаксации.

7.4. Скорость распада фононных мод

Вычисление скорости распада фононных мод, вызван-

ное ангармонизмом, было проведено в работе [70]. При

этом использовались константы ангармонического взаи-

модействия, полученные в работе [73] на основе вычис-

лений ab initio и позволившие авторам воспроизвести

экспериментальный рамановский спектр для растворов

SiGe. Рассчитанные скорости распада фононных мод на

две моды с меньшей энергией представлены на рис. 16.

Для
”
оптических“ мод скорость распада уменьшается от

значения 1012 с−1 с уменьшением энергии до 1010 с−1.

Акустические моды живут существенно дольше. Таким

образом, оправдан результат, полученный для оценки

максимальной скорости энергетической релаксации го-

рячих электронов с использованием для скорости распа-

да фононов значения 1012 с−1.

7.5. Другие механизмы энергетической
релаксации

Если нанокристалл кремния находится в матрице

SiO2, то фононные моды получают возможность выхода

из нанокристалла, формируются поверхностные моды и

возникает возможность взаимодействия локализованых

носителей заряда c локальными оптическими мода-

ми [79]. Для выяснения характера фононных мод в этом

случае в [70] были вычислены дисперсия фононов и

фактор их локализации в нанокристалле:

f =

∑

i<D/2

|u(ri)|2
∑

i
|u(ri)|2

, (16)

где u(ri) — амплитуды колебаний атома в точке ri .

Акустические моды менее локализованы, чем оптиче-

ские, также присутствуют поверхностные моды, которые

могут играть роль в энергетической релаксации [79–81].
Кроме того, на поверхности нанокристаллов в матрице

диоксида кремния возможно формирование автолока-

лизованных экситонов, которые вызывают особый путь

энергетической релаксации, изученной в работе [82].
Очень важный механизм энергетической релаксации

обеспечивается оже-процессами [83,84]. Однако само

по себе электрон-электронное взаимодействие является

упругим, сохраняет полную энергию и может вызвать

только перераспределение энергии между электронами

или между электроном и дыркой. Такой механизм ведeт

к потере энергии только в том случае, когда процесс

сопровождается эмиссией фононов или нанокристаллы

близко расположены друг к другу и при этом горячий

носитель вызывает возникновение электронно-дырочной

пары в соседнем нанокристалле (cutting) [85,86].

8. Заключение

В работе показано, что метод сильной связи поз-

воляет эффективно моделировать оптические свойства

нанокристаллов Si и Ge: пассивированных водородом

и органическими молекулами, а также в матрице из

диоксида кремния.

Традиционным подходом при расчетах методом силь-

ной связи является пассивация оборванных связей ато-

мов на поверхности нанокристаллов водородом. Мы по-

казали, что для таких нанокристаллов надо также учиты-

вать упругую деформацию из-за энергии поверхностного

натяжения. Релаксация атомов с учeтом поверхности

была расcчитана с помощью метода молекулярной ди-

намики, уменьшение межатомного расстояния по срав-

нению с объемным материалом составляет ∼ 2%. Этот

эффект аналогичен эффекту гидростатического давле-

ния, он приводит к уменьшению ширины запрещенной

зоны в объемном Si и, напротив, к ее увеличению в

объемном Ge.

Также были проведены расчеты для нанокристаллов

в матрице диоксида кремния. Включение в расчeт мат-

рицы из диоксида кремния позволяет учитывать тунне-

лирование носителей в окружающую нанокристалл мат-

рицу и туннельное взаимодействие между близко рас-

положенными нанокристаллами. Моделирование нано-

кристаллов Ge/Si типа ядро−оболочка в широкозонной

матрице SiO2 показало, что необходимо разделить два

явления: локализацию электронов в кремниевой оболоч-

ке и переключение минимума зоны проводимости из L- в
X -долину. Долинное переключение приводит к сильному
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уменьшению скоростей бесфононных излучательных пе-

реходов. Оптическая ширина зоны и еe зависимость от

толщины оболочки находятся в хорошем качественном

согласии с экспериментальными результатами

Показано, что для покрытых органическими молеку-

лами нанокристаллов переключение характера запре-

щенной энергетической щели в состояние с прямыми

оптическими переходами определяется в основном тем,

что радикалы CH3− вызывают перетекание электронной

плотности к границе нанокристалла.

Tакже детально исследована релаксация электро-

нов в кремниевых нанокристаллax за счeт электрон-

фононного взаимодействия. Для этого расчeт фононных

мод нанокристаллов в модели Китинга использовался

для анализа вероятностей переходов между различными

электронными состояниями в рамках метода сильной

связи. Было показано, что энергетическая релаксация

электронов в основном определяется взаимодействием

с оптическими фононами, но время такой релаксации

ограничено не вероятностью испускания фонона, а ре-

лаксацией самих оптических фононов, которые без учeта

распада на акустические фононы не могут выйти из

нанокристалла. Расчeт энергетической релаксации элек-

тронов с учeтом распада оптических фононов показал,

что процессы перепоглощения и распада фононов суще-

ственно влияют на скорость энергетической релаксации.

Работа выполнена при поддержке грантов РФФИ

№ 15-02-09034 A, 16-02-00337 A и гранта президиума

РАН.
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Abstract This review is devoted to the modeling of Si and Ge

nanocrystals by means of the tight-binding method. First we give

the short outline of the modeling methods and their application

for the discription of silicon and germanium nanocrystals. Then,

the tight-binding method with extended spds∗ basis is explained

in details and the results obtained with the use of this method are

presented.
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