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С использованием приближения огибающей и k · p-метода теоретически исследуется влияние спин-

орбитального взаимодействия на структуру основного состояния в зоне проводимости кремниевых нанокри-

сталлов сферической формы. Показано, что возникающая слабая спин-орбитальная связь зоны проводимости

и валентной зоны приводит к специфической несимметричной гибридизации огибающих функций s - и

p-типа с противоположной ориентацией спина, связанной с анизотропией спинового смешивания в зоне

проводимости кремния. В результате происходит перестройка волновых функций основного состояния,

сопровождаемая незначительным уменьшением его энергии. При этом параметр спинового смешивания в

нанокристаллах существенно зависит от их размера вследствие эффекта размерного квантования.

1. Введение

В последние годы кремний — основной материал

микроэлектроники — привлекает внимание еще и как

перспективный элемент для построения приборов на

спиновых эффектах за счет больших времен спиновой

релаксации и длин спиновой диффузии электронов про-

водимости в сравнении с типичными полупроводника-

ми AIIIBV, такими как арсенид галлия [1]. Одной из

ключевых задач спинтроники является поиск технологи-

ческого решения, позволяющего увеличить масштаб ка-

нала для передачи спина и тем самым расширить потен-

циальные возможности для построения спиновых при-

боров. Как известно, такого результата можно достичь

путем понижения размерности системы, приводящего к

уменьшению скорости спиновой релаксации носителей и

возрастанию длины их спиновой диффузии [2]. В связи

с этим представляется перспективным использование

упорядоченных массивов кремниевых нанокристаллов,

сформированных в различных матрицах. В нанокристал-

лах, как и в объемном кремнии, сохраняется слабость

спин-орбитального взаимодействия, определяющая низ-

кую эффективность процессов переворота спина, и,

кроме того, эффект размерного квантования для носите-

лей заряда делает возможным дальнейшее уменьшение

скорости релаксации спиновых возбуждений.

Несмотря на то что электронные [3–6], оптиче-

ские [5,7,8] и электрические [8–10] свойства кремниевых
кристаллитов изучаются уже достаточно давно, в ходе

теоретических расчетов и анализа экспериментальных

результатов эффектами спин-орбитального взаимодей-

ствия ввиду их малости, как правило, пренебрегают.

Если влияние спин-орбитального взаимодействия на

состояния валентной зоны (дырочные уровни) в на-

нокристаллах кремния ранее изучалось в ряде работ
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на основе приближения огибающей [11–13], то в зоне

проводимости оно просто не принималось во внимание.

Вблизи потолка валентной зоны в отсутствие спин-орби-

тального взаимодействия электронные блоховские функ-

ции образуют орбитальный триплет, преобразующийся

по неприводимому представлению Ŵ′
25 группы волнового

вектора Ŵ-точки структуры алмаза. Учет спин-орби-

тального взаимодействия приводит к перемешиванию

координатных частей блоховских функций и частичному

снятию трехкратного орбитального вырождения посред-

ством формирования отщепленной зоны со спин-орби-

тальной щелью 1so ≈ 42.62 мэВ [14].

В то же время вблизи дна зоны проводимости элек-

тронные волновые функции не обладают орбитальным

моментом (в бесспиновом пределе в каждом из 6 мини-

мумов зоны проводимости периодические части блохов-

ских функций преобразуются по единичному неприводи-

мому представлению 11 точечной группы C4v). По этой

причине само по себе спин-орбитальное взаимодействие

не приводит к снятию двукратного вырождения по

спину, а ввиду своей малости практически не влияет на

значения энергий электронов. Однако спин-орбитальное

взаимодействие приводит к межзонному смешиванию

состояний с противоположным направлением спина, так

что электронные волновые функции перестают быть

”
чистыми“ по спину [15]. Такое спиновое смешивание

определяет скорости спиновой релаксации электронов

по механизму Эллиотта [15] и Яфета [16]. Поскольку

вследствие эффекта размерного квантования оно может

заметно видоизменяться в нанокристаллах в сравнении

с объемным кремнием, а механизм спиновой релаксации

Эллиотта−Яфета будет оставаться доминирующим, то

для дальнейшего анализа динамических спиновых яв-

лений в нанокристаллах кремния необходимы расчеты

спиновой структуры зоны проводимости, в особенности

основного состояния, которые к настоящему времени
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еще не проводились. Данная работа посвящена решению

этой задачи.

2. Теоретическая модель

Будем рассматривать сферическую кремниевую кван-

товую точку радиуса R в матрице широкозонного ди-

электрика, такого как диоксид кремния или оксид алю-

миния. В силу того что характерные значения разрывов

обеих зон на границе кремний/диэлектрик (например, в
случае диоксида кремния они составляют 4.5 и 3.3 эВ

для валентной зоны и зоны проводимости соответствен-

но [17]) являются достаточно большими величинами

в сравнении с характерными энергиями размерного

квантования носителей, электронные состояния будем

описывать моделью бесконечно глубокой потенциальной

ямы. Эта модель, несмотря на известное завышение

значений энергии электронов и дырок в нанокристал-

лах [18], позволяет правильно описать иерархию и сим-

метрию квантовых состояний. Диэлектрическое окру-

жение будем полагать аморфным, чтобы можно было

пренебречь механическими напряжениями на границе

нанокристалла. Также для простоты расчетов будем

пренебрегать эффектами кулоновского взаимодействия

носителей с полями собственных изображений.

Для решения задачи воспользуемся приближением

огибающей функции в совокупности с k · p-методом.
Следуя работе [19], будем описывать электронные со-

стояния в нанокристаллах в блоховском базисе дву-

кратно вырожденной (без учета спина) X -точки зоны

проводимости (симметрия X1). В бесспиновом пределе

k · p-гамильтониан электрона в окрестности X -точки в

направлении a может быть выбран в виде [20]

Ĥ2×2
a =
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+
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(1)
где ml ≈ 0.92m0 и mt ≈ 0.19m0 (m0 — масса свободного

электрона) [21] имеют смысл продольной и поперечной

эффективных масс вблизи дна зоны проводимости, а

p0 = ~k0 ≈ 0.146 · 2π~/a0 (~ — постоянная Планка,

a0 — параметр решетки кремния) [22] является рас-

стоянием в импульсном пространстве между одной из

точек X и ближайшим к ней минимумом зоны прово-

димости. Полная электронная волновая функция может

быть в общем случае представлена в виде линейной

комбинации волновых функций всех трех неэквива-

лентных X -точек зоны проводимости с произвольными

коэффициентами:

9(r) =
∑

A=X ,Y,Z

[CAFA(r)|A〉 + C′
AF ′

A(r)|A′〉], (2)

где |A〉 и |A′〉 — блоховские функции в точке X вдоль

направления a зоны проводимости, FA(r) и F ′
A(r) — соот-

ветствующие им компоненты огибающей, определяемые

в ходе решения уравнения на собственные функции и

собственные значения гамильтониана (1). Коэффициен-
ты CA и C′

A должны удовлетворять условию нормировки

волновой функции (2) на единицу.

Как было указано выше, при учете спин-орбитального

взаимодействия

Ĥso ∝ l̂x σ̂x + l̂y σ̂y + l̂z σ̂z , (3)

где l̂a обозначают компоненты орбитального момента,

а σ̂a — матрицы Паули, блоховские функции в зоне

проводимости кремния перестают быть
”
чистыми“ по

спину [10]. В силу малости Ĥso в кремнии по сравне-

нию со скалярным кристаллическим потенциалом будем

учитывать спин-орбитальное взаимодействие по теории

возмущений. Допустим, что в рассматриваемой системе

существует некое выделенное направление, по которому

удобно выбрать ось квантования спина, и пусть оно

ориентировано вдоль кристаллографической оси [001].
Выбирая, как обычно, в качестве спинового базиса

собственные состояния матрицы σ̂z , находим, что опера-

торы l̂x σ̂x и l̂y σ̂y могут подмешивать к
”
чистым“ по спи-

ну волновым функциям зоны проводимости состояния

других зон с противоположным направлением спина, в

частности ближайшей по энергии валентной зоны. Фак-

тически возникает межзонная спин-орбитальная связь,

которая приводит к изменению k · p-гамильтониана и

необходимости учета дополнительных связанных с ней

слагаемых при расчете электронного спектра.

Периодические части блоховских функций валентной

зоны в кремнии, подмешиваемых спин-орбитальным вза-

имодействием к блоховским функциям зоны проводи-

мости, преобразуются по двумерному неприводимому

представлению 15 точечной группы C4v — как две

координаты, ортогональные оси долины (ось C4). Так,
если направление 1 соответствует направлению [001]
зоны Бриллюэна (z -долина), они преобразуются подоб-

но координатам x и y . В этом случае компоненты

орбитального момента l̂x и l̂y могут подмешивать к

электронным состояниям зоны проводимости обе функ-

ции, x - и y -типа. В x - и y -долинах к функции 11

зоны проводимости можно подмешать состояния 15

валентной зоны с противоположным спином только с

симметрией z -типа. Таким образом, вблизи дна зоны

проводимости кремния спиновое смешивание, обуслов-

ленное спин-орбитальным взаимодействием, обладает

долинной анизотропией: оно различается в продольном

и поперечном по отношению к оси квантования спина

направлениях [23].
Спин-орбитальная связь зоны проводимости и валент-

ной зоны непосредственно в окрестности X -точки зоны

Бриллюэна была рассмотрена в работе [24]: учет Ĥso

приводит к смешиванию состояний X1 зоны проводимо-

сти и нижележащих состояний X4 валентной зоны. При-

нимая во внимание, что спин-орбитальное взаимодей-

ствие не снимает двукратное орбитальное вырождение в

точке X [25], можно, опуская некоторые промежуточные
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выкладки, записать электронный k · p-гамильтониан в

базисе X1 в a -долине в следующем виде:

Ĥ4×4
a =





Ĥ2×2
a 0

0 Ĥ2×2
a



 + Ĥcv
a , (4)

где первое слагаемое представляет собой гамильтони-

ан (1), расширенный с учетом спина, а второе, Ĥcv
a ,

описывает смешивание состояний с противоположным

спином, индуцированное межзонной спин-орбитальной

связью. С учетом долинной анизотропии оно может быть

записано в виде

Ĥcv
z = Q











0 0 − p̂+ 0

0 0 0 p̂+

− p̂− 0 0 0

0 p̂− 0 0











, (5)

Ĥcv
x(y) = Q











− p̂y(x) 0 p̂z 0

0 p̂y(x) 0 − p̂z

p̂z 0 p̂y(x) 0

0 − p̂z 0 − p̂y(x)











, (6)

где введены операторы p̂± = p̂x ± i p̂y = (p̂∓)†, параметр
межзонной спин-орбитальной связи Q = 21X Pcv/~Eg,X ,

Eg,X ≈ 4.3 эВ [26] — прямая энергетическая щель

между зонами проводимости и валентной в X -точке,

а положительные постоянные 1X ≈ 3.5мэВ [24] и

Pcv ≈ 0.9 эВ·нм [21] являются модулями матричных эле-

ментов операторов Ĥso и ~p̂/m0 относительно блохов-

ских состояний X1 зоны проводимости и X4 валентной

зоны. Полученный k · p-гамильтониан (4) представляет

собой естественное обобщение исходного бесспинового

гамильтониана (1) на случай наличия спин-орбитальной

связи зоны проводимости и валентной зоны.

Рассмотрим подробно второе слагаемое в (4). Сопо-
ставляя (1), (5) и (6), видим, что поправка в электрон-

ный гамильтониан, связанная с влиянием спин-орби-

тального взаимодействия, линейна по электронному

импульсу, подобно недиагональным членам i p0 p̂a/ml

в исходном бесспиновом гамильтониане Ĥ2×2
a . Сравним

эти вклады по абсолютной величине. Как известно, вели-

чина Pcv определяет поперечную массу mt электронов в

кремнии [21], так что можно записать

1

mt
≈ 1

m0

+
2P2

cv

~2Eg,X
. (7)

Сравнивая (7) с (5) или (6), заключаем, что

Q ≈
(

1

mt
− 1

m0

)

1X~

Pcv
≈ ~

m0

41X

Pcv
, (8)

в то время как p0/ml ≈ ~k0/m0. Используя приведенные

выше численные значения для k0, 1X и Pcv , получаем,

что вклад от межзонной спин-орбитальной связи в (4) по

абсолютной величине на 2 порядка меньше, чем недиаго-

нальные линейные члены в исходном гамильтониане (1).
Это является следствием малости спин-орбитального

взаимодействия в кремнии по сравнению со скалярным

периодическим потенциалом.

Определение электронного спектра в зоне проводи-

мости кристаллита сводится теперь к отысканию соб-

ственных значений и собственных функций гамильто-

ниана (4) в пространстве огибающих с учетом нуле-

вых граничных условий ввиду использования прибли-

жения бесконечно глубокой потенциальной ямы для

носителей. Решение этой задачи в бесспиновом пре-

деле методом теории возмущений подробно изложено

в [19]. Следуя этой работе, в качестве нулевого при-

ближения вблизи каждой точки X зоны проводимости

примем гамильтониан Ĥ(0)
a = (p̂2/2me)/Ê , полученный

усреднением (1) по направлениям в k-пространстве,

где m−1
e = (m−1

l + 2m−1
t )/3 — обратная изотропная эф-

фективная масса электрона, а Ê — единичная мат-

рица 4× 4. Все прочие диагональные и недиагональ-

ные члены в Ĥ4×4
a будем учитывать как возмущение,

выполняя разложение по базисным функциям гамиль-

тониана нулевого приближения, которые представляют

собой собственные функции электрона в бесконечно

глубокой сферической потенциальной яме. Далее этот

подход применяется для исследования тонкой структуры

основного состояния в зоне проводимости кремниевых

нанокристаллов.

3. Результаты расчетов
и их обсуждение

Как показано в [19], в бесспиновом пределе энергия

основного состояния в зоне проводимости кремниевых

квантовых точек является 6-кратно вырожденной, по-

скольку каждый из трех гамильтонианов Ĥ2×2
a имеет

одно и то же двукратно вырожденное собственное

значение в основном состоянии, волновые функции кото-

рого получаются в результате гибридизации огибающих

функций s - и pa -типа. Если принять во внимание еще

и спин, то кратность вырождения основного состояния

увеличивается до 12 и является по сути такой же, как в

объемном кремнии.

При учете спин-орбитального взаимодействия элек-

тронный гамильтониан в окрестности каждой X -точки

перестает быть диагональным по спину. Как видно

из (5) или (6), наличие таких недиагональных блоков в

Ĥ4×4
a приводит к подмешиванию к огибающим функциям

s -типа помимо продольных p-функций еще и двух других

поперечных p-функций. Детальный анализ показывает,

что в X -точке, находящейся на направлении [100], к

s−px -гибридизованной огибающей с фиксированным на-

правлением спина (будем считать для определенности,

что со спином
”
вверх“) подмешиваются еще py -орбиталь

с сонаправленным спином и pz -функция с противопо-

ложным. Аналогичная ситуация возникает и в направ-
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лении [010], где s−py -гибридизованная функция со спи-

ном
”
вверх“ также модифицируется огибающей pz -типа,

характеризующейся спином
”
вниз“, и px -орбиталью со

спином
”
вверх“. В то же время в направлении [001]

(вдоль оси квантования спина) обе поперечные функции

p-типа, px и py , подмешиваются к s−pz -функции с

противоположной проекцией спина. Возникшая анизо-

тропия в смешивании огибающих функций приводит к

некоторой
”
выделенности“ волновых функций в базисе

X -точки на направлении [001]: подмешивание состоя-

ний с противоположным спином оказывается в 2 раза

”
эффективнее“, чем на других направлениях с враща-

тельной симметрией 4-го порядка в зоне Бриллюэна.

При этом спин-орбитальное взаимодействие не приводит

к снятию вырождения в зоне проводимости, так что

нижний энергетический уровень в спектре, отвечающий

каждому гамильтониану Ĥ4×4
a , остается 4-кратно вырож-

денным. Кроме того, такая
”
выделенность“ состояний в

направлении квантования спина не приводит к снятию

энергетического вырождения X -точек на различных на-

правлениях, так что основное электронное состояние в

нанокристалле остается 12-кратно вырожденным и при

учете спин-орбитального взаимодействия, несмотря на

перестройку основного состояния.

Изменение структуры основного состояния может

быть объяснено следующим образом. Гамильтониан

спин-орбитального взаимодействия Ĥso в нанокристал-

лах действует, строго говоря, не только на блохов-

ские функции, но и на полные волновые функции

электронов, включающие еще и огибающие. При этом

составляющие l̂x σ̂x и l̂y σ̂y , отвечающие за смешивание

состояний с противоположным спином, могут приводить

к гибридизации огибающих функций, обладающих от-

личным на единицу орбитальным моментом, т. е. откры-

вают возможность дополнительной s−p-гибридизации.
Однако компонента орбитального момента l̂z остается

выделенной среди прочих в силу того, что оператор l̂z σ̂z

не может смешивать состояния с противоположными

спинами, что приводит, в свою очередь, к выделенной

роли z -направления не только в обратном пространстве,

но и в пространстве огибающих функций, а вместе с ним

и к выделенной роли s−pz -гибридизованной волновой

функции. Именно такая специфическая гибридизация

огибающих и будет определять скорости релаксацион-

ных спиновых процессов при взаимодействии электро-

нов, локализованных в нанокристалле, с фононами или

статическими дефектами структуры, а также в транс-

портных процессах в ансамбле нанокристаллов.

Наши расчеты показывают, что с учетом спин-орби-

тального взаимодействия энергия основного состояния

в зоне проводимости несколько уменьшается по срав-

нению с ее значением в бесспиновом пределе. Это

фактически свидетельствует о том, что в условиях

полного трехмерного ограничения движения носителей

заряда спин-орбитальное взаимодействие обладает свой-

ством эффективного притяжения. Однако наши оценки

показывают, что величина этого сдвига составляет ве-

личину ∼ 10−5 эВ в нанокристаллах с размерами от 2

до 6 нм вследствие малости спин-орбитальной связи.

Очевидно, такой сдвиг может не приниматься во внима-

ние в сравнении с характерными энергиями размерного

квантования электронов.

Несмотря на сохранение иерархии энергетических

уровней в зоне проводимости, спин-орбитальное вза-

имодействие приводит к формированию анизотропно-

смешанных по спину волновых функций. Основным ко-

личественным критерием, определяющим модификацию

электронных состояний межзонной спин-орбитальной

связью, является безразмерный параметр спинового сме-

шивания, который для каждого квантового состояния

может быть введен, согласно [23], как отношение плот-

ностей меньшей и большей компонент спинора. Эта

величина является функцией радиуса нанокристалла в

силу эффекта квантового конфайнмента и в направ-

лении z (вдоль оси квантования спина) может быть

определена как

bz (R) ≈ 2Q2|ps p|2
(Ep − E0)2

, (9)

где E0 и Ep — энергии s−pz -гибридизованного уровня

основного состояния и p-уровня первого возбужденного

состояния гамильтониана нулевого приближения Ĥ(0)
z ,

а ps p — матричный элемент оператора импульса между

огибающими функциями s - и p-типа. В рассматриваемой

нами модели бесконечно глубокой сферической потен-

циальной ямы

Ep = ~
2µ2

1/2meR2, (10)

|ps p| =
2π~µ1√

3(µ2
1 − π2)R

, (11)

где µ1 ≈ 4.49 — наименьший корень сферической функ-

ции Бесселя j1(x), а энергия E0 как функция радиуса

кристаллита определена в [19] (она имеет более громозд-
кое строение, поэтому здесь мы ее не приводим).
Для волновых функций в базисе X -точек на направ-

лениях [100] и [010] зоны Бриллюэна параметры спино-

вого смешивания вдвое меньше — bx(y)(R) = bz (R)/2,
что фактически и является количественным критерием

долинной спиновой анизотропии. Расчеты показывают,

что в нанокристаллах с размерами от 2 до 6 нм параметр

спинового смешивания bz (R) изменяется практически

линейно с ростом радиуса кристаллита от ∼ 0.5 · 10−5

до ∼ 2.5 · 10−5. Это, в частности, означает, что с

уменьшением размера нанокристалла должна снижаться

вероятность нестационарных процессов, идущих с пере-

воротом спина.

4. Заключение

В работе с использованием приближения огибаю-

щей функции и k · p-метода выполнены расчеты тонкой

структуры основного состояния в зоне проводимости

Физика и техника полупроводников, 2013, том 47, вып. 11



Влияние спин-орбитального взаимодействия на структуру основного состояния... 1525

сферических кремниевых квантовых точек, внедренных в

матрицу широкозонного диэлектрика, обусловленной на-

личием спин-орбитального взаимодействия и, как след-

ствие, спин-орбитальной связи валентной зоны и зоны

проводимости. Мы нашли, что межзонная спин-орби-

тальная связь дополнительно к смешиванию огибающих

функций s - и продольного p-типа, связанному с анизо-

тропией кремниевой электронной структуры вблизи дна

зоны проводимости, подмешивает к s -функциям еще и

поперечные p-орбитали, включая те, что характеризуют-

ся противоположным значением проекции спина. Такое

смешивание обладает долинной анизотропией: вдоль оси

квантования спина оно вдвое больше, чем в направле-

ниях, ей перпендикулярных. В частности, квадруплет,

образованный в базисе X [001], описывается волновыми

функциями, полученными в результате гибридизации

s−pz -состояний с px - и py -состояниями c противопо-

ложным направлением спина. Волновые функции октета

(базис X ⊥ [001]) возникают посредством спинового

смешивания s−px - и s−py -состояний с состояниями

pz -типа. Спин-орбитальное взаимодействие в совокуп-

ности с эффектом квантового конфайнмента приводит

к незначительному уменьшению энергии основного со-

стояния в нанокристалле и, что более существенно, к

зависимости спинового смешивания от размера нано-

кристалла. При этом важно подчеркнуть, что квантовый

конфайнмент заметно ослабляет спиновое смешивание.
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Abstract An effect of the spin−orbit interaction on the

ground-state structure in the conduction band of spherical silicon

nanocrystals is investigated theoretically using the envelope-func-

tion approximation and the k · p-method. It is shown that weak

spin−orbit coupling of the conduction and valence bands leads to

a specific asymmetric hybridization of the s - and p-type envelope

functions with opposite spin orientation caused by anisotropy of

the spin mixing in the conduction band of bulk silicon. As a result,

the wave functions of the ground state are reconstructed while

the ground-state energy insignificantly decreases. Note that the

spin-mixing anisotropy in the nanocrystals substantially depends

on their sizes due to the quantum confinement effect.
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