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Экситоны большого радиуса, называемые также экситонами Ванье−Мотта, были обнаружены Е.Ф. Гроссом

и Н.А. Каррыевым в 1952 г. Их энергетический спектр, отклик на внешние электрические и магнитные поля,

а также на упругие деформации кристалла, активно изучались в 1960−70-е годы, Вторая волна интереса к

экситонам в кристаллах Cu2O возникла сравнительно недавно в 2014 году, после наблюдения
”
гигантских“

высоковозбужденных состояний экситона в этом материале. Теоретическое описание высоковозбужденных

состояний экситонов требует, как правило, новых подходов, поскольку для таких состояний становятся

существенными отклонения от точно решаемой водородоподобной модели, а численное решение уравнения

Шредингера с учетом особенностей зоной структуры кристалла становится исключительно ресурсоемкой

задачей. В настоящей работе приводится краткий обзор недавних теоретических и экспериментальных

исследований тонкой структуры энергетического спектра экситонов в закиси меди.

Работа была частично поддержана грантом РФФИ 15-52-12012 в рамках международной программы
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1. Введение

Кулоновское взаимодействие между электроном и

дыркой в полупроводниках приводит к образованию

серии связанных состояний, экситонов, энергия кото-

рых лежит в запрещенной зоне. Плотность состоя-

ний электрон-дырочной пары перераспределяется между

дискретным и сплошным спектром, поэтому эффекты

притяжения носителей заряда важны и для их инфинит-

ного движения. В результате, экситонные эффекты игра-

ют решающую роль в оптических свойствах полупровод-

ников и полупроводниковых наносистем: квантовых ям,

проволок и точек [1–4].
Зачастую экситоны могут быть описаны в рамках

водородоподобной модели. Такое описание особенно

распространено для полупроводников кубической сим-

метрии, таких как GaAs или Cu2О, спектр носителей

заряда в которых в первом приближении является па-

раболическим и изотропным. Однако отклонение энер-

гетического спектра электронов и дырок от простой

модели, характеризуемой скалярными эффективными

массами, k · p-смешивание различных зон, отклонение

закона притяжения электрона и дырки от кулоновского

за счет особенностей экранировки, обменное взаимо-

действие электрона и дырки приводят к количествен-

ным и качественным отклонениям экситонной серии от

водородоподобной. Для основного и ближайших воз-

бужденных состояний экситона вычислительные методы

позволяют эффективно диагонализовать гамильтониан

взаимодействующих электрона и дырки с учетом особен-

ностей зонной структуры и специфики взаимодействия

квазичастиц в полупроводниках, находить энергии связи

и тонкую структуру спектра экситонов с достаточно

высокой точностью [5–11].

Ситуация оказывается качественно иной для возбуж-

денных состояний экситонов. Это обусловлено тем,

что с увеличением главного квантового числа n, ха-

рактеризующего наряду с орбитальным моментом l и

магнитным квантовым числом m собственные функции

водородоподобных состояний, резко ∝ n2 возрастает

кратность вырождения мультиплета. Таким образом,

прямой расчет экситонных волновых функций оказыва-

ется очень ресурсоемким. С другой стороны, именно

возбужденные состояния экситонов с главными кванто-

выми числами n & 5 привлекают особый интерес иссле-

дователей в последнее время. Изучение таких состояний

позволяет провести аналогии с физикой ридберговских

атомов, свойства которых в значительной мере отлича-

ются от свойств состояний с малыми n [12]. Необхо-
димость исследования высоковозбужденных состояний

экситонов ставит вопрос о разработке и применении

новых методов для анализа свойств ридберговских

экситонов.

В данной работе представлен краткий обзор новых ре-

зультатов, полученных при исследовании современными

как экспериментальными, так и теоретическими метода-

ми высоковозбужденных состояний экситонов
”
желтой“

серии в объемных кристаллах закиси меди.

Закись меди является уникальным материалом, в

котором сочетаются большая энергия связи экситона

≈ 87meV и высокое качество природных кристаллов.

Именно на кристаллах Cu2O Е.Ф. Гросс и Н.А. Каррыев

сделали открытие — впервые обнаружили проявления

экситонов Ванье−Мотта в оптических спектрах [13].
Кристаллическая и зонная структура Cu2O показаны

схематично на рис. 1, a и b, соответственно. Закись

меди — центросимметричный кристалл с группой сим-

метрии Oh. В Cu2O зона проводимости и валентная зона
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Рис. 1. (a) Кристаллическая и (b) зонная структура закиси

меди. Большие сферы — кислород, маленькие сферы —

медь. Зоны на панели (b) маркированы соответствующими

неприводимыми представлениями.

образованы орбиталями одинаковой четности S-типа
D-типа, соответственно, что приводит к тому, что оп-

тически активными в дипольном приближении являются

P-состояния экситона, а не S-состояния, как в одном

из самых популярных полупроводников GaAs. Таким

образом, в экспериментах, использующих однофотонное

возбуждение, в Cu2O наблюдаемая экситонная серия

начинается с n = 2 [13,14]. Здесь и далее состояния

экситона мы будет характеризовать набором квантовых

чисел n, l и m, соответствующих модели атома водорода.

Строго говоря, квантовые числа n, l, m не являются

хорошими квантовыми числами для описания состояний

в кубическом кристалле, поскольку состояния с l & 2

преобразуются по приводимым представлениям группы

Oh. Тем не менее, зачастую удобно использовать кван-

товые числа n, l, m для обозначения базисных функций.

Кроме того, в закиси меди расщепление между уровнями

с разными n превышает их тонкую структуру [7,10,15].
Нас интересует

”
желтая“ экситонная серия, связанная

с переходами между зоной проводимости, преобразую-

щейся согласно представлению Ŵ+
6 группы Oh, и верхней

валентной зоной, преобразующейся по представлению

Ŵ+
7 . Несколько выше по энергии лежит

”
зеленая“ эк-

ситонная серия, связанная с переходами между зоной

проводимости и спин-отщепленной валентной зоной,

преобразующейся по представлению Ŵ+
8 . Необходимо

отметить, что величина энергии связи основного состо-

яния экситона сравнима с величиной спинового расщеп-

ления валентной зоны 1SO = 134meV [16]. Это приводит

к необходимости учета как валентной зоны Ŵ+
6 , так

и валентной зоны Ŵ+
8 для описания тонкой структуры

экситонных состояний [16].

2. Тонкая структура экситонных
состояний в отсутствие
внешних полей

Развитие современных методов спектроскопии позво-

лило наблюдать состояния
”
желтой“ экситонной серии

вплоть до n = 25. Пример спектра поглощения показан

на рис. 2, a [17]. При его более подробном рассмотрении

[см. рис. 2, b] можно видеть с высокоэнергетичной сторо-

ны вблизи основных пиков, соответствующих P-состоя-
ниям начиная с n = 4, дополнительные особенности,

представляющие собой триплеты. Начиная с n = 6 появ-

ляется еще одна особенность, тонкую структуру которой

разрешить не удается [7].
Волновая функция экситона

”
желтой“ серии пре-

образуется по представлению Dx = Ŵ+
6 × Ŵ+

7 ×Dr , где

Dr — представление группы симметрии, отвечающее

огибающей волновой функции относительного движения

электрона и дырки. Здесь и далее мы рассматриваем

экситоны в состоянии покоя, считая, что волновой

вектор трансляционного движения электрон-дырочной

пары, как целого, равен нулю. Дисперсии экситонов

в объемных полупроводниках, а также поляритонным

эффектам, неизбежным благодаря оптической активно-

сти экситонов, посвящен ряд работ [18–24]. Для то-

го чтобы состояние было оптически активно в одно-

фотонных процессах, в дипольном приближении его

представление Dx должно содержать представление Ŵ−

4 ,

отвечающее компонентам вектора — оператора диполь-

ного момента. Симметрийный анализ показывает, что

в закиси меди в дополнение к P-состояниям экситона

оптически активными будут F -, H- и т. д. состояния с

нечетной огибающей [7]. Для теоретического описания

тонкой структуры спектра поглощения в закиси меди

был проведен расчет экситонных состояний, в котором
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Рис. 2. (a) Спектр поглощения закиси меди [17]; (b) Спектр поглощения
”
желтой“ экситонной серии Cu2O в диапазоне энергии,

соответствующем состояниям с n = 4−9. Верхние панели показывают высокоэнергетичную окрестность пиков, соответствующих

P-состояниям экситонов с n = 4−7 [7]; (c) Зависимость энергии связи P-экситонов, а также (d) расщепления между P-
и F-состояниями экситона от номера уровня n. Точки показывают экспериментальные данные, результаты расчета показаны

линиями, соединяющими точки, вычисленные для дискретных значений n. Параметры, использованные в расчете: R = 87meV,

µ = (6γ3 + 4γ2)/5/(γ1 = m0/me) = 0.47, 1SO = 134meV [16].

были учтены как спин-отщепленная валентная зона Ŵ+
8 ,

так и кубическая симметрия кристалла. Для этого с

использованием аппарата неприводимых тензоров был

получен эффективный гамильтониан, описывающий от-

носительное движение электрона и дырки

H =
p2

~2
− 2

r
− µ

3~2

(
P(2) · I(2)

)
+

2

3
1̄(1 + I · sh) + Hc .

(1)
Здесь p — импульс относительного движения электрон-

дырочной пары, I — матрицы оператора углового мо-

мента I = 1, дейcтвующего в базисе трех орбитальных

блоховских амплитуд yz , xz , xy , преобразующихся по

представлению Ŵ+
5 , sh — оператор спина дырки. В (1)

энергии измеряются в единицах R = e4m0/(2~
2ε2γ ′

1),

расстояния в единицах a = ~
2εγ ′

1/(e
2m0), ε — стати-

ческая диэлектрическая проницаемость объемного кри-

сталла, 1̄ = 1SO/R — безразмерное спин-орбиталь-

ное расщепление зоны Ŵ+
7 и Ŵ+

8 , γ ′

1 = γ1 + m0/me ,

µ = (6γ3 + 4γ2)/(5γ
′

1), me — масса свободного элект-

рона, γi (i = 1, 2, 3) — параметры Латтинжера. По-
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Рис. 2 (продолжение).

следний член в (1) учитывает кубическую симметрию

кристалла

Hc =
δ

3~2

(
∑

k=±4

[
P(2) × I(2)

](4)
k

+

√
70

5

[
P(2) × I(2)

](4)
0

)
,

δ =
(
γ3 − γ2

)
/γ ′

1. (2)

В формулах (1) и (2) введены неприводимые тензоры

второго ранга P(2) и I(2), составленные из произведений

компонент оператора импульса pαpβ и углового момента

IαIβ , соответственно, α, β = x , y, z .
На рис. 2, c и d показаны зависимости энергии связи

P-состояний, а также расщепления между P-состоянием
и центром триплета, связанного с F -состояниями. Для

расчета использовались параметры из работы [16] без

дополнительных подгоночных параметров. Как видно из

рисунка, расчет дает хорошие согласие с экспериментом.

Для описания тонкой структуры F-состояний был про-

веден расчет с одним подгоночным параметром δ, харак-

Физика твердого тела, 2018, том 60, вып. 8
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теризующим гофрировку валентной зоны. Сравнение с

экспериментом позволило оценить значение параметра,

определяющего гофрировку валентной зоны δ ≈ −0.1.

Таким образом, получается, что δ имеет знак, проти-

воположный знаку в распространенных материалах Si,

Ge, GaAs, однако это согласуется с расчетами микро-

скопическми методами [25] и с оценками параметров

Латтинжера, выполненными в 1980-е годы на основе

спектроскопии диамагнитных эффектов на экситонах

и циклотронного резонанса в Cu2O [26,27]. В первом

расчете тонкой структуры F -экситонов в закиси меди [7]
была допущена неточность, в результате чего состояния

F -экситонов с большой и малой силой осциллятора

были перепутаны. В работе [10] приведен уточненный

расчет тонкой структуры возбужденных состояний экси-

тона и показано, что наблюдаемые в эксперименте поло-

жения связанных с F -стояниями линий можно описать

несколькими комбинациями параметров µ и δ . На наш

взгляд, требуются дальнейшие теоретические и экспери-

ментальные исследования, в том числе детальные изме-

рения сил осцилляторов F-экситонов, чтобы окончатель-

но решить вопрос о параметризации валентной зоны в

Cu2O. Отметим, что расщепление состояний экситона с

разным угловым моментом, например P- и F- состояний,
является проявлением сложной структуры валентной

зоны, в то время как тонкая структура F -состояний

является следствием кубической симметрии материала.

3. Скейлинг параметров экситонных
состояний

Кратность вырождения уровней экситона в рамках

водородоподобной модели возрастает как квадрат но-

мера уровня n [28], поэтому детальное описание тон-

кой структуры высоковозбужденных состояний экситона

представляет большую и часто не оправданную вы-

числительную сложность. Другим подходом является

выявление общих закономерностей, в частности зако-

нов, согласно которым масштабируются свойства эк-

ситонных состояний с изменением номера уровня, его

главного квантового числа. На наличие скейлинговых за-

кономерностей указывает аналогия с атомной физикой,

где показано, что экранировка кулоновского потенциала

может быть включена в описание ридберговских атомов

в виде простой модели квантовых дефектов, где энергия

состояний с квантовыми числами n и l (без внешних

полей сферическая симметрия атома приводит к вырож-

дению состояний по магнитному квантовому числу) [12]

Enl =
R

(n − δn,l)2
≈ R

n2
+

2δlR

n3
. (3)

Здесь δn,l — квантовый дефект, который, как прави-

ло, мал по сравнению с единицей и слабо зависит

от n. Таким образом, в частности, поправки к энергиям

состояний масштабируются как 1/n3. В работе [15]
было отмечено, что с определенными ограничениями

модель (3) применима и к экситонным состояниям

в закиси меди, хотя природа квантовых дефектов су-

щественно отличается от атомной. К отклонениям от

водородоподобной серии состояний экситона в Cu2O

приводит в основном сложная структура валентной зоны

закиси меди, обусловленная спин-орбитальной связью,

а также обменное взаимодействие между электроном и

дыркой.

Анализ квантовых дефектов и скейлинговых законо-

мерностей для экситонных состояний в закиси меди был

выполнен в [29]. Для построения теоретической модели

скейлинга параметров экситонных состояний использо-

валась теория возмущений. В качестве невозмущенного

взят гамильтониан водородоподобной системы

Ĥ0 =
p2

2µ
− e2

εr
, (4)

где µ — приведенная масса экситона, ε — диэлектри-

ческая проницаемость. Энергия связи экситонных со-

стояний с главным квантовым числом n ≥ 4 оказвается

. 5meV, что много меньше спинового расщепления

валентной зоны 1SO = 134meV. Это делает возможным

для состояний с n ≥ 4 учитывать сложную структуру ва-

лентной зоны по теории возмущений, где поправки опи-

сываются следующим эффективным гамильтонианом:

Ĥd = Ap4 +
e2

εr3
[Be(l · se) + Bh(l · sh)] + Cδ(r)(se · sh).

(5)
Здесь первое слагаемое описывает непараболичность

валентной зоны, второе — спин-орбитальное взаимодей-

ствие, третье — короткодействующее обменное взаимо-

действие между электроном и дыркой, A,Be,Bh, C —

константы. В этом разделе мы отвлекаемся от кубиче-

ской симметрии кристалла и используем сферическое

приближение. Анализ в [29] показал, что все вклады в Ĥd

масштабируются с главным квантовым числом как n−3,

что делает возможным ввести по аналогии с атомной

физикой для экситонов понятие квантового дефекта.

Тогда энергия связи состояния с главным квантовым

числом n и орбитальным квантовым числом l описывает-
ся формулой (3). Анализ показывает, что основной вклад

в величину квантового дефекта дает непараболичность

валентной зоны. Теоретическая оценка для величины

δl ≈
8γ2

2

m2
01SOR(l + 1)

(
~

aB

)4

. (6)

находится в хорошем согласии с экспериментом [29].
Подчеркнем, что несмотря на схожесть математиче-

ского описания квантовых дефектов для экситонов и

ридберговсих атомов, происхождение их различно. Для

атомов наличие квантового дефекта связано главным

образом с экранировкой потенциала ядра внутренней

электронной оболочкой, в то время как для экситонов

эффективный квантовый дефект — следствие сложной

структуры валентной зоны.
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Для экситонов изучается скейлинг с главным кванто-

вым числом следующих величин [29]:
— ширина мультиплета с заданным главным кванто-

вым числом в отсутствие внешних полей;

— в магнитном поле — величина поля перехода к

магнитоэкситону;

— величина магнитного поля, при котором происхо-

дит первый резонанс между соседними мультиплетами;

— в электрическом поле — величина поля, при

котором происходит первый резонанс между соседними

мультиплетами;

— энергия антипересечения мультиплетов в электри-

ческом поле;

— поляризуемость экситонных состояний;

— величина электрического поля ионизации.

В качестве примера на рис. 3, а показана зависи-

мость от главного квантового числа n ширины муль-

типлета, состоящего из состояний с заданным главным

квантовым числом [в теории эта ширина определяется

по порядку величины вторым слагаемым в (3)], а на

рис. 3, b — величины магнитного поля, при котором

происходит резонанс между соседними мультиплетами.

На рисунках символы показывают экспериментальные

данные с учетом погрешности, сплошная кривая —

подгонка со скейлинговой зависимостью, полученной из

теоретической модели, заштрихованная область — под-

гонка экспериментальных данных степенной функцией

со свобободной степенью с учетом погрешности.

Как видно из формулы (3), используемая модель пред-

сказывает зависимость ширины мультиплета ∼ n−3, фит

экспериментальных данных дает зависимость n−2.75±0.02,

при этом кривая ∼ n−3 лежит в пределах эксперимен-

тальной погрешности. Такая скейлинговая зависимость

полностью повторяет соответствующую зависиость для

ридберговских атомов, за исключением атома водоро-

да, в котором состояния в нулевом поле вырождены

по величине орбитального момента. Экспериментальная

зависимость для величины магнитного поля, в котором

происходит первый резонанс между соседними мульти-

плетами, дает зависимость B r ∼ n−3.72±0.08. В рамках во-

дородоподобной модели величину поля резонанса можно

оценить следующим образом. При достаточно больших n

работатет оценка
〈
r2
〉

nlm
= n2

2

[
5n2 + 1− 3l(l + 1)

]
∝ n4,

тогда энергия в магнитном поле может быть оценена как

Enl ≈ − 1

n2
+ mB + Aln

4B2, (7)

где Al — константа, зависящая от орбитального кван-

тового числа l . Так как резонанс происходит между

состояниями с m = n − 1 и m = −n, то квадратичным

по магнитному полю диамагнитным вкладом можно

пренебречь, и мы получаем скейлинговую зависимость

B r ∼ n−4, которая, как видно из рисунка, лежит в пре-

делах экспериментальной погрешности. Для ридбергов-

ских атомов скейлинговая зависимость иная: B r ∼ n−6,

что связано с тем, что из-за иных правил отбора
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Рис. 3. Зависимость (a) ширины мультиплета, состоящего из

состояний с заданным главным квантовым числом, и (b) ве-

личины магнитного поля, при котором происходит резонанс

между соседними мультиплетами, от главного квантового

числа n. Символы показывают экспериментальные данные с

учетом погрешности, сплошная кривая — подгонка со скей-

линговой зависимостью, полученной из теоретической моде-

ли, заштрихованная область — подгонка экспериментальных

данных степенной функцией со свободной степенью с учетом

погрешности.

при однофотонных переходах из s состояния можно

получить состояния только с малым m = 0,±1. При

этом, напротив, главным является диамагнитный вклад

в (7). Также был прослежен переход от кулоновского

экситона к магнитоэкситону, когда электрон и дырка

занимают свои уровни Ландау и квантуются независимо.

Анализ экспериментальных данных, полученных в [29],
показывает, что экспериментальные значения поля пе-

рехода Bc ∝ 1/n3. Это соотношение легко получить из

сопоставления расщепления между соседними мульти-

плетами ∼ R/n3 и циклотронной энергии ~|e|B/µc . От-
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метим, что детальные расчеты (см., например, [30–32])
приводят к более жесткой оценке на поле B ′

c ∝ n−2.

В таких полях B & B ′
c движение вдоль магнитного поля

становится, по существу, одномерным. Второй переход

при B & B ′
c для ридберговских экситонов в закиси меди

пока не обнаружен в эксперименте. Однако, как проде-

монстрировано в экспериментах [33], для состояний с

большими n в магнитных полях реализуется квантовый

хаос. В литературе обсуждаются разные механизмы

возникновения хаоса [33–35].

4. Экситоны в электрических полях

Уже в ранних работах [14,36–42], последовавших за

пионерской статьей Е.Ф. Гросса и Н.А. Каррыева, были

выполнены исследования влияния внешних электриче-

ских и магнитных полей, а также упругих деформаций

кристалла на спектр экситонов в закиси меди. Одним

из ярких электрооптических явлений, обнаруженных

на экситонах Cu2O, было наблюдение оптической ани-

зотропии кубического кристалла, связанной с прояв-

лением квадрупольных переходов [43]. Ряд основных

особенностей экситонных спектров и эффекта Штарка

на экситонах в закиси меди был понят в 1970-е го-

ды [37], однако развитие экспериментальных методик

оптической спектроскопии с высоким разрешением и

значительное продвижение в расчетах экситонных состо-

яний открыли возможности количественного описания

спектров экситонов в электрических полях.

Электрическое поле, как известно, смешивает состо-

яния экситона с огибающими волновыми функциями

относительного движения противоположной четности

(с орбитальным квантовым числом, отличающимся на

единицу), что делает оптически активными в диполь-

ном приближении четные состояния, S−, D− и т. д.,

неактивные в нулевом поле. Наличие сложной валент-

ной зоны, спин-орбитального взаимодействия, обменно-

го взаимодействия, кубической симметрии кристалла, и

т. д., приводит к богатой тонкой структуре экситонных

состояний в электрическом поле [8,9,37]. При этом

мультиплеты, сформированные состояниями с разными

главными квантовыми числами n, вообще говоря, нельзя

рассматривать независимо: как отмечалось в разделе 3

для n ≥ 3, расщепление между соседними состояния-

ми оказывается достаточно малым, чтобы электриче-

ские поля, необходимые для пересечения состояний,

происходящих из соседних мультиплетов, были легко

достижимы в лабораторных условиях. Кроме того, в

электрическом поле очень ярко проявляются отличия

экситонных состояний от водородоподобной модели. Как

хорошо известно [28], для кулоновского потенциала и

параболических зон уравнение Шредингера относитель-

ного движения зарядов при наличии электрического по-

ля допускает разделение переменных в параболической

системе координат, это приводит к независимым сериям

уровней от мультиплетов с различными n. Отклонения

от водородоподобной модели приводят к антипересе-

чению состояний (см. выше, а также [8,29]). Более

того, в электрическом поле, вообще говоря, пропадает

дискретный спектр состояний относительного движения,

происходит ионизация экситонов. Параметрически поля,

в которых проявляются антипересечения мультиплетов

и ионизация экситонов, отличаются (их величины мас-

штабируются с главным квантовым числом как 1/n5 и

1/n4), поэтому есть область полей, в которых эффек-

тами ионизации можно пренебречь, а тонкая структура

экситонных уровней уже очень богата.

В работе [8] были представлены результаты подоб-

ного экспериментального и теоретического исследова-

ния эффекта Штарка для экситона в закиси меди для

состояний с n = 3− 5 в геометрии на пропускание.

Для приложения электрического поля образец поме-

щался в плоский кондесатор так, что электрическое

поле было направлено вдоль оптической оси системы:

F ‖ k, в противоположность ранним работам [14,36,37],
в которых использовалась геометрия F ⊥ k. Результаты

были получены для двух образцов, в обоих случаях

внешнее электрическое поле было приложено вдоль нор-

мали образца: F ‖ k ‖ [001], для данной ориентации две

ортогональные линейные поляризации света e ‖ [100]
и e ‖ [010] эквивалентны, и F ‖ k ‖ [110], для которой

поляризации света e ‖ [001] и e ‖ [010] в кристалле с

группой симметрии Oh оказываются неэквивалентны.

Для теоретического описания экспериментальных ре-

зультатов, полученных при изучении эффекта Штарка

для экситона, была использована модель, сформули-

рованная в разд. 3, которая учитывает расщепление

состояний экситона с разными значениями орбитального

квантового числа в нулевом поле. Спин-орбитальное

и обменное взаимодействие, эффекты кубической сим-

метрии кристалла, а также взаимодействие с элек-

трическим полем учитывались по теории возмущений,

описывающие их константы являлись подгоночными

параметрами. Положения уровней энергии в нулевом

поле были взяты из эксперимента. В расчете учтены все

состояния экситона с n = 1− 6, в том числе смешивание

между состояниями, происходящиим из мультиплетов

с различными главными квантовыми числами. Анализ

результатов показал существенную зависимость спектра

экситона в электричеком поле как от ориентации элек-

трического поля относительно кристаллических осей,

так и от поляризации света в случае F ‖ k ‖ [110].
В качестве примера на рис. 4 показаны эксперимен-

тальные данные и результаты расчета для состояния

с n = 4 для геометрии F ‖ k ‖ [110] и e ‖ [001], при

которых наблюдается максимальное число спектральных

линий, так как в этом случае разрешены также квадру-

польные переходы. При этом S− и D−экситоны, кото-

рые смешиваются уже в нулевом электрическом поле,

оказываются оптически активными [16]. Как видно из

рисунка, результаты расчета хорошо описывают экспе-

риментальные данные. При приложении электрического

поля экситонные состояния расщепляются и сдвигаются.
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Рис. 4. Спектр поглощения в интервале энергий, соответствующих экситону с n = 4 для геометрии F ‖ k ‖ [110] и поляризации

света e ‖ [001]. Верхние панели — результаты расчета, средние — результаты эксперимента, нижние — вторая производная от

измеренного спектра. На правых панелях штриховыми кривыми показаны собственные состояним экситона без учета правил

отбора [8].

Из рисунка также можно видеть, что при некотором при-

ложенном напряжении происходит сближение верхних

состояний с n = 4 и нижних состояний с n = 5.

Экспериментальные данные, приведенные на рис. 4,

показывают, что помимо штарковских сдвигов и слож-

ных антипересечений уровней, в достаточно сильных

электрических полях линии экситонов резко уширя-

ются и практически пропадают из спектра. Это есть

свидетельство эффекта ионизации экситона: в сильном

электрическом поле электрон и дырка могут тунне-

лировать под барьером, сформированным кулоновским

притяжением и внешним полем. Расчет спектра погло-

щения экситонов с учетом эффекта ионизации является

исключительно сложной задачей, для этого, как прави-

ло, используется квазиклассическое приближение [28].
В полупроводниках с

”
разрешенным“ междузонным оп-

тическим переходом задача об электропоглощении с

учетом экситонного эффекта была решена Меркуло-
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Рис. 5. Рассчитанный спектр пропускания закиси меди в гео-

метрии k ‖ F ‖ [001], e ‖ [100] для энергий вблизи состояний

экситона с номерами n = 3−6.

вым [44] и несколько более общим методом (позволя-
ющим корректно найти коэффициент поглощения в об-

ласти междузонных переходов в континуум) Ароновым

и Иоселевичем [45]. Ионизация P-экситонов изучалась в

последующей работе [46]. В этих статьях использовалась

водородоподобная модель, а эффектами сложной струк-

туры зон пренебрегалось. Отметим, что фактически

параллельно с этим велись расчеты ионизации атома

водорода, решение для состояний с произвольными n
и l было получено С.Ю. Славяновым [47]. Учет отклоне-

ний спектра от водородоподобной серии исследовался,

насколько нам известно, лишь для атомов в модели

квантовых дефектов (см., например, [48]). Расчет спек-

тров пропускания кристалла закиси меди в экситонной

области спектра с учетом эффекта ионизации выполнен

в [49] в модели квантовых дефектов. Спектр пропускания

в геометрии k ‖ F ‖ [001], e ‖ [100] представлен на рис. 5.

Видна сложная структура состояний и резкие модуляции

интенсивности при пересечении ионизованных и еще

не ионизованных состояний. Также расчет показывает,

что внутри данного мультиплета состояние с большей

энергией ионизуется в больших полях. Это связано

с тем, что в таких состояниях эффективный диполь-

ный момент направлен против электрического поля, а

поэтому частицы оказываются дальше от туннельного

барьера. Результаты расчетов подтверждаются экспери-

ментальными данными [29,49].

5. Заключение

Закись меди является классическим полупроводником,

где экситонные эффекты изучаются уже более полувека.

Развитие экспериментальных методик и вычислительных

средств открыло возможности изучать высоковозбуж-

денные состояния экситона, физические свойства кото-

рых существенно отличаются от хорошо исследованного

основного и нескольких нижних уровней. Последние

исследования экситонных эффектов в Cu2O позволили

не только уточнить ряд параметров этого материала, но

и привели к открытию новых явлений, включая кван-

товый хаос экситонных состояний в магнитных полях,

скейлинговые закономерности экситонных параметров и

неожиданную стабильность возбужденных состояний к

внешнему полю.

Автор выражает признательность М. Ассману,

М. Байеру, М.М. Глазову, Д. Фрелиху, Ю. Хекоттеру за

ценные обсуждения.
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