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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Наиболее актуальной областью современной физики полупроводников на
данный момент является физика полупроводниковых наноструктур [1; 2].
Ограничение движения носителей заряда в одном или нескольких на-
правлениях кардинально изменяет спектр квазичастиц за счёт размерного
квантования. В результате оптические и транспортные свойства низко-
размерных систем существенно зависят от формы наноструктур и вида
гетерограниц.

Возможность контролировать состав, размер и форму нанообъектов
с использованием современных методов синтеза открывает возможность
конструирования полупроводниковых наносистем с заданными парамет-
рами и свойствами. Квантово-механическая инженерия является достаточ-
но разработанной наукой, многие результаты в этой области за последние
десятилетия перешли из предмета фундаментальных и прикладных ис-
следований в область наукоёмких технологий.

При этом, несмотря на бурный прогресс, ряд обнаруженных в наноси-
стемах явлений пока ещё не нашёл приложений в технике, и они остаются
интересными для фундаментальной науки. Среди таких явлений нас бу-
дут прежде всего интересовать те, которые определяют тонкую структуру
состояний в полупроводниковых наноструктурах, связанную с дополни-
тельными внутренними степенями свободы: спином и долинным индек-
сом носителей заряда. Они наиболее перспективны для приложений, осно-
ванных на новых фундаментальных принципах и при должном развитии
могут привести к принципиально новым методам обработки информации,
для которых предложены названия спинтроника [3; 4] и валлейтроника [5;
6].

Для точного контроля спиновой и долинной степеней свободы оказы-
ваются критически важны механизмы, приводящие к смешиванию элек-
тронных состояний в различных долинах и/или с противоположными спи-
нами. Для спиновой структуры оказывается существенной, а для долинной
структуры — определяющей роль гетероинтерфейсов: междолинное сме-
шивание возможно только в меру нарушения трансляционной инвариант-
ности, а понижение вращательной симметрии, связанное с выделенным
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направлением химических связей на интерфейсах приводит к смешива-
нию различных спиновых состояний. Для количественного описания роли
интерфейсов требуются методы расчёта электронных состояний, которые
учитывают локальную конфигурацию и химический состав на атомном
уровне. Таким образом, требуется расчёт в рамках атомистических мето-
дов.

Перечисленные выше проблемы определяют актуальность темы дис-
сертации, посвящённой расчёту в методе сильной связи ряда спин-
зависимых, долинных и оптических эффектов, которые определяются ато-
марной структурой идеальных гетероинтерфейсов.

Целью работы является теоретическое исследование эффектов атомар-
ной структуры интерфейсов в полупроводниковых наносистемах: спино-
вого расщепления подзон размерного квантования в квантовых ямах, до-
линного расщепления состояний в квантовых ямах и квантовых точках,
тонкой структуры энергетического спектра акцепторных состояний в по-
лупроводниках, в том числе с учётом микроскопических упругих дефор-
маций.

Научная новизна и практическая значимость работы состоит в разра-
ботке метода сильной связи, который позволяет на атомном уровне рас-
считывать эффекты, связанные с влиянием интерфейсов на свойства по-
лупроводниковых наноструктур. С помощью расчётов в методе сильной
связи и анализа результатов в методе эффективной массы удалось теоре-
тически исследовать ряд фундаментальных эффектов: изучить роль интер-
фейсов в линейном по волновому вектору спиновом расщеплении подзон
размерного квантования в квантовых ямах; изучить ряд эффектов тонкой
долинной структуры в квантовых ямах и квантовых точках; показать, что
свойства одиночных акцепторов существенно модифицированы локаль-
ной конфигурацией химических связей.

Основные положения выносимые на защиту:

1. Предложена оригинальная схема учёта упругих деформаций в ме-
тоде сильной связи. Показано, что она позволяет не только коли-
чественно учесть на атомном уровне влияние упругих деформаций
кристаллической решётки на зонную структуру полупроводниковых
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наносистем, но и проследить нелинейную зависимость зонной струк-
туры тройных твёрдых растворов системы InGaAsSb от состава.

2. Расчёт оптических переходов на гетероинтерфейсе типа II в методе
сильной связи демонстрирует, в согласии с экспериментом, высокую
латеральную оптическую анизотропию.

3. Интерфейсный вклад в спиновое расщепление электронных состоя-
ний в квантовых ямах полупроводников AIIIBV сопоставим с вкладом
Дрессельхауза, а в квантовой яме CdHgTe/HgTe/CdHgTe в области
топологического перехода он качественно меняет энергетический
спектр носителей тока, приводя, в частности, к раздвижке дираков-
ских конусов.

4. В гетероструктурах с решёткой цинковой обманки, выращенных
в направлении [110], упругие деформации за счёт рассогласова-
ния постоянных решётки, вносят существенный вклад в квантовых
ямах AlGaAs/GaAs/AlGaAs и определяющий вклад в квантовых ямах
InGaAs/InAs/InGaAs в спиновое расщепление электронных подзон.

5. В наноструктурах на основе многодолинных материалов, таких как
квантовые ямы SiGe/Ge/SiGe и квантовые точки PbS, PbSe и Ge/Si/SiO2,
тонкая структура электронных состояний обусловлена междолин-
ным смешиванием на интерфейсах.

6. Анизотропная часть короткодействующего потенциала оказывает за-
метное влияние на форму волновой функции дырки, связанной на
глубоком акцепторе в полупроводниках с решёткой цинковой обман-
ки и алмаза. В формировании изображений глубоких акцепторов, по-
лучаемых с помощью атомной туннельной микроскопии, ключевую
роль играет взаимодействие состояния, связанного на нейтральном
акцепторе, с поверхностью.

Апробация работы. Результаты исследований, вошедших в диссерта-
цию, докладывались на 9-ом, 11-ом и 15-ом Международных симпозиумах
“Наноструктуры: физика и технология” (С.-Петербург, 2001, 2003; Ново-
сибирск, 2007), VII Российской конференции по физике полупроводников
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(Звенигород, 2005), Международных конференциях по физике полупровод-
ников ICPS-28, ICPS-31, ICPS-34 (Вена, Австрия, 2006; Цюрих, Швейцария,
2012; Остин, США, 2014), 9-ой Международной конференции по физике
и приложениям спин-зависимых явлений в твёрдом теле (Кобе, Япония,
2016), были представлены приглашенными докладами на 5-ом Российско-
французском семинаре по нанонаукам и нанотехнологиям (Москва, 2008),
Международном семинаре по эмпирическим методам в дизайне и моде-
лировании полупроводниковых наноструктур (Дублин, Ирландия, 2010),
Международном симпозиуме “Кремний и фотоника” (Ренн, Франция, 2013),
Международном симпозиуме-школе “Одиночные примеси” (С.-Петербург,
2014), XII Российской конференции по физике полупроводников (Звениго-
род, 2015), 24-ом Международном симпозиуме “Наноструктуры: физика и
технология” (С.-Петербург, 2016), XXI Симпозиуме “Нанофизика и нано-
электроника” (Нижний Новгород, 2017). Результаты исследований обсуж-
дались также на семинарах ФТИ им. А.Ф. Иоффе, Лаборатории фотоники
и наноструктур (Маркуси, Франция), Технического университета Цюри-
ха (Швейцария), университета Кобе (Япония), Санкт-Петербургского госу-
дарственного университета, Института физики полупроводников им. А.В.
Ржанова. Основное содержание диссертации опубликовано в 27 научных
статьях и одной главе в монографии.

Структура и объем диссертации. Диссертация состоит из Введения, пя-
ти глав, Заключения и списка литературы. Она содержит 250 страниц тек-
ста, включая 55 рисунков и 16 таблиц. Список цитируемой литературы
содержит 298 наименований.

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

Во Введении обоснована актуальность темы исследований, сформулиро-
ваны цель и научная новизна работы, перечислены основные положения,
выносимые на защиту.

Первая глава “Атомистические методы расчёта электронных состоя-
ний (обзор)” посвящена обзору основных методов для расчёта состояний в
полупроводниковых гетероструктурах. В разделе 1.1 детально разбирается
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сложность квантовомеханических расчётов, сделан краткий обзор типич-
ных методов, использующихся в квантовой химии.

В разделе 1.2 кратко описан широко применяющийся метод функцио-
нала плотности, обсуждается его вычислительная сложность и точность в
применении к полупроводникам.

§1.2.1 посвящён общей формулировке метода: формулировке теоремы
Хоэнберга–Кона, затем сделан краткий обзор общих свойств обменно-
корреляционной энергии, представлены уравнения Кона–Шэма, которые,
как правило, используются в реальных расчётах этим методом. В §1.2.2
сделан краткий обзор различных обменно-корреляционных функциона-
лов, обсуждаются их достоинства и недостатки, область применимости,
показано, что метод достаточно плохо описывает электронные состояния в
полупроводниковых материалах. В §1.2.3 обсуждаются различные подходы
к решению уравнений Кона–Шэма, которые приводят к различной вычис-
лительной сложности метода. Показано, что вычислительная сложность
хотя и намного лучше масштабируется, чем сложность методов квантовой
химии, но по-прежнему слишком велика, чтобы использовать этот метод
для расчёта реальных наноструктур.

Раздел 1.3 посвящен краткому описанию нескольких эмпирических ме-
тодов: k·p метода, метода псевдопотенциала и метода сильной связи. Хотя
расцвет таких методов пришёлся на 80-е годы XX века, они не теряют
своей актуальности и сегодня из-за того, что метод функционала плотно-
сти настолько вычислительно сложен, что сохраняются фундаментальные
ограничения на его использование для расчёта систем с большим числом
атомов.

Во второй главе “Метод сильной связи. Проблемы и их решение” да-
ётся детальное описание метода сильной связи, который используется в
диссертации. Раздел 2.1 посвящен детальному описанию метода сильной
связи: в §2.1.1 приведена классическая формулировка Слэтера и Костера, в
которой матричные элементы гамильтониана сильной связи выражаются
через параметры, определяющиеся только свойствами атомов, образую-
щих химическую связь; в §2.1.2 дано описание учёта спин-орбитального
взаимодействия в методе сильной связи.

7



§2.1.3 посвящён описанию конкретного варианта метода с расширен-
ным базисом sp3d5s∗, обсуждаются его преимущества, вкратце описана про-
цедура подбора параметров (параметризация).

В разделе 2.2 дано детальное описание схемы расчёта с подробностя-
ми работы программы: как задаётся структура для расчёта электронных
свойств системы, как строится матрица гамильтониана сильной связи, ка-
кие численные методы использовались для решения задачи на собствен-
ные значения. Показано, что использование недавно предложенного [7]
метода итерационного поиска собственных значений матрицы позволяет
рассчитывать с помощью метода сильной связи электронные состояния в
системе из десятков тысяч атомов на персональном компьютере.

Раздел 2.3 посвящён детальному описанию учёта упругих деформаций
в методе сильной связи. В §2.3.1 описан атомистический метод расчёта
самих упругих деформаций — метод поля валентных сил. Для поиска кон-
фигурации, которая минимизирует энергию, использовался метод сопря-
жённых градиентов. Оказывается, что в методе поля валентных сил мож-
но получить явное выражение для градиента упругой энергии системы,
что кардинально упрощает поиск минимума этой энергии. Результаты
проиллюстрированы оригинальными расчётами раствора InGaAsSb [A9],
показано, что такая схема также неплохо работает для наноструктур на ос-
нове других полупроводников AIIIBV [A8] и Ge/Si [A20]. Предложен вари-
ант описания получающегося равновесного значения положений атомов
в терминах микроскопического тензора деформации — величины, анало-
гичной тензору деформации в классической теории упругости, но которую
можно рассчитать для каждого атома по равновесной конфигурации его
окружения.

§2.3.2 посвящён описанию включения рассчитанного положения ато-
мов и микроскопической деформации в гамильтониан сильной связи. По-
казано, что оригинальный метод позволяет практически идеально описать
зависимость зонной структуры объёмных материалов в деформированных
полупроводниках от приложенных напряжений. Приведены значения па-
раметров, использованных в работах [A8; A9; A14].

В §2.3.3 приведены результаты расчёта для короткопериодных сверх-
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решёток InAs/AlSb с использованием метода, описанного в §§2.3.1-2.3.2.
Показано, что метод поля валентных сил даёт положения атомов, хорошо
согласующиеся с расчётами в методе функционала плотности [A8]. Рас-
чёт в методе сильной связи для сверхрешёток InAs/AlSb показывает, что в
зависимости от химического состава (InSb или AlAs) интерфейс может об-
ладать притягивающим или отталкивающим потенциалом для дырочных
состояний. При этом на интерфейсе первого типа появляются связанные
дырочные состояния, которые в сверхрешётке с одинаковыми интерфей-
сами расщепляются на симметричное и антисимметричное состояния [A2;
A8; A11].
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Рис. 1: Ширина запрещённой зоны
случайного твёрдого раствора (сим-
волы) в зависимости от состава для
сверхъячейки 10a×10a×10a, сравне-
ние с приближением виртуального
кристалла (пунктирные линии).

В §2.3.4 приведены результаты рас-
чёта зонной структуры тройных раство-
ров системы InGaAsSb, которые отли-
чаются большой нелинейностью шири-
ны запрещённой зоны в зависимости
от состава. Для этих растворов пред-
ложен оригинальный метод получения
параметров раствора из параметров би-
нарных материалов: постоянная решёт-
ки твёрдого раствора считается сред-
ним арифметическим между парамет-
рами бинарных материалов, затем с по-
мощью теории, развитой в §2.3.2, рассчитываются параметры бинарных
материалов, упруго деформированных к постоянной решётки раствора; взве-
шенное (пропорционально составу) среднее полученных параметров даёт
параметры сильной связи тройного твёрдого раствора. Предложенный ме-
тод демонстрирует [A9] идеальное описание тройных растворов InGaAs,
GaAsSb, InGaSb, InAsSb и AlGaAs. Более того, их зонная структура может
быть рассчитана в методе сильной связи для достаточно большой сверхъ-
ячейки со случайным расположением атомов. В этом случае даже длина
химических связей плохо подчиняется простому правилу среднего. Одна-
ко, расчёт такого “случайного” раствора хорошо согласуется [A9] с прибли-
жением виртуального кристалла, см. рис. 1.
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В разделе 2.4 получены выражения для расчёта оптических свойств
полупроводниковых наноструктур в рамках метода сильной связи. Веро-
ятность оптических переходов пропорциональна матричным элементам
оператора скорости, которые удобно выразить через матричные элементы
гамильтониана сильной связи и оператора координаты в базисе локальных
орбиталей. Для ковалентных полупроводников хорошим приближением
оказывается пренебрежение внутриатомными дипольными матричными
элементами оператора координаты, при этом для расчёта вероятности оп-
тических переходов не нужны дополнительные подгоночные параметры.
В § 2.4.2 приведены результаты расчёта оптических переходов на интер-
фейсе типа II методом сильной связи. Показано, что такие гетеропереходы
могут обладать существенной латеральной оптической анизотропией за
счёт пониженной симметрии интерфейса [A8; A10; A11].

В третьей главе “Спиновое расщепление подзон размерного кванто-
вания” рассматривается тонкая структура состояний в полупроводниковых
наноструктурах, связанная со спин-орбитальным расщеплением.

Рис. 2: Иллюстрация расположения
атомов на интерфейсе полупровод-
ников с решёткой цинковой обман-
ки. Синим и жёлтым показаны две
плоскости, в которых лежат химиче-
ские связи по разные стороны ин-
терфейса.

В разделе 3.1 обсуждается микроско-
пическая природа спинового расщеп-
ления в структурах с квантовыми яма-
ми на основе полупроводников с ре-
шёткой цинковой обманки и алмаза.
В отсутствие центра инверсии допус-
каются линейные по двумерному вол-
новому вектору спин-зависимые слага-
емые в гамильтониане системы, кото-
рые приводят к спиновому расщепле-
нию состояний. Эти слагаемые можно
разделить на слагаемые, которые обусловлены отсутствием центра инвер-
сии в объёмном полупроводнике (объёмная инверсионная асимметрия),
в потенциале структуры (структурная инверсионная асимметрия) и мик-
роскопическими свойствами интерфейсов (интерфейсная инверсионная
асимметрия).

Спин-зависимые слагаемые по виду гамильтониана также можно раз-
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делить на слагаемые типа Дрессельхауза и Рашбы. В квантовых ямах,
выращенных вдоль оси [001] из полупроводников с решёткой цинковой
обманки симметрия допускает спин-зависимые слагаемые, линейные по
волновому вектору в плоскости ямы в виде

Hso = α
(
σxky − σykx

)
+ β

(
σxkx − σyky

)
, (1)

где α — коэффициент Рашбы, β — коэффициент Дрессельхауза, σx,y — спи-
новые матрицы Паули иkx,y — компоненты волнового вектора в плоскости.

В §3.1.1 в методе сильной связи рассчитано спиновое расщепление в
квантовых ямах на основе гетероструктур GaAs/AlGaAs и показано [A12],
что спиновое расщепление в таких ямах можно описать в рамках однозон-
ного приближения, если добавить интерфейсные слагаемые вида

Ĥint =
∑

ν=l,r
(Ĥint,0,ν + Ĥint,1,ν ) ,

Ĥint,0,ν = ζνδ (z − zν )(kx σ̂x − ky σ̂y ) ,

Ĥint,1,ν = ξνδ
′(z − zν )(kx σ̂x − ky σ̂y ) .

(2)

В §3.1.2 показано, что в квантовых ямах на основе полупроводников
с решёткой алмаза в отсутствие структурной асимметрии спиновое рас-
щепление определяется исключительно интерфейсными слагаемыми. В
результате, наличие спинового расщепления в симметричных квантовых
ямах зависит от числа моноатомных слоёв в квантовой яме: для их чётного
числа спиновое расщепление отсутствует, а для нечётного оно есть. Расчёт
в методе сильной связи [A18; A19] позволяет установить величину этого
расщепления. Оказывается, что она хорошо согласуется с оценкой снизу
для спинового расщепления по экспериментальным данным по спино-
вой релаксации электронов в таких ямах. Это позволяет заключить, что
спиновая релаксация в высокоподвижных структурах с квантовыми яма-
ми SiGe/Si/SiGe в основном обусловлена механизмом Дьяконова-Переля за
счёт спинового расщепления, обусловленного интерфейсами.

В разделе 3.2 рассмотрены квантовые ямы GaAs/AlGaAs, выращенные
в кристаллографическом направлении [110]. В таких структурах спиновый
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гамильтониан для электронов имеет вид

H 110
so = α

110
+ (σx ′ky′ − σy′kx ′) + α110

− (σx ′ky′ + σy′kx ′) + β110σz′kx ′ . (3)

В отсутствие электрического поля, приложенного к структуре, отличен от
нуля только коэффициент β110. Такой вид спинового гамильтониана при-
водит к существенному подавлению спиновой релаксации в механизме
Дьяконова-Переля. В расчёте методом сильной связи было получено зна-
чение коэффициента α110

− , который определяется свойствами интерфейса.
Полученная в расчёте методом сильной связи зависимость коэффициен-
тов α110

+ , β110 от толщины квантовой ямы [A13] сравнивется с результатами,
полученными в рамках однозонного приближения.

Раздел 3.3 посвящён исследованию роли упругих деформаций в спи-
новом расщеплении в квантовых ямах, выращенных вдоль направления
[110]. В §3.3.1 показано, что из-за того, что эффективный гамильтониан
полупроводников с решёткой цинковой обманки содержит слагаемые ви-
да [8]

Hstr =
1
2

(
C3 σ · φ +C ′3 σ ·ψ

)
, (4)

где C3 и C ′3 — материальные константы, φ и ψ — псевдовекторы, образо-
ванные из произведений компонент тензора деформации ε и волнового
вектора k:

φ =


εxyky − εxzkz
εyzkz − εxykx
εxzkx − εyzky

 , ψ =

(εyy − εzz )kx
(εzz − εxx )ky
(εxx − εyy )kz

 . (5)

Деформационные константы в GaAs, полученные теоретически [9]: C3 ∼
4 − 8 эВ·Å и C ′3 ∼ 2 эВ·Å. Экспериментальные оценки дают C3 ≈ 8.1 эВ·Å
и пренебрежимо малое значение C ′3 [10]. Типичные значения константы
β в (3) лежат в пределах 7 – 15 мэВ·Å [A13]. Рассогласование постоянных
решётки в квантовых ямах GaAs/AlGaAs приводит к анизотропной части
тензора деформации εx ′x ′ − εz′z′ ∼ 1 · 10−3. Вклад в спин-орбитальное сме-
шивание, обусловленный упругими деформациями, всего в несколько раз
меньше обычного слагаемого в таких AlGaAs структурах.

Более того, в квантовых ямах In0.2Ga0.8As/GaAs, в которых деформация
∼ 0.02 и константа C3 в твёрдом растворе InGaAs больше, чем в кристал-
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ле GaAs, обусловленное упругими деформациями спиновое расщепление
доминирует над остальными механизмами.

§3.3.2 посвящён расчёту спинового расщепления в квантовых ямах, вы-
ращенных вдоль [110], в рамках метода сильной связи с использованием
оригинального подхода к учёту упругих деформаций в структуре, описан-
ного в § 2.3.2.

В §3.3.3 представлены результаты расчёта [A14] в рамках метода силь-
ной связи для квантовых ям GaAs/AlGaAs и InGaAs/GaAs, выполнено срав-
нение с оценками в методе эффективной массы. Показано, что деформаци-
онный вклад в спин-орбитальное смешивание существенно перенормиру-
ет константу Дрессельхауза в квантовых ямах GaAs/AlGaAs, которые обыч-
но рассматриваются как недеформированные, и доминирует в спиновом
расщеплении в квантовых ямах InGaAs/GaAs с существенным рассогласо-
ванием постоянных решётки.

Рис. 3: Спектр энергии кван-
товых ям CdTe/HgTe/CdTe с
(a) критической и (b) близкой
к критической толщиной.

В разделе 3.4 рассмотрена тонкая структу-
ра электронных состояний в квантовых ямах
CdTe/HgTe/CdTe. При критической толщине
в этих наносистемах подзона тяжёлых ды-
рок HH1 меняется местами с подзоной элек-
тронов E1, запрещённая зона исчезает и эле-
ментарные возбуждения ведут себя как без-
массовые двумерные дираковские фермионы.
В ранних теоретических оценках использова-
лась модель, которая неявно предполагала что
в структуре с квантовой ямой HgTe/CdTe есть
центр инверсии. Как следствие, симметрия состояний в подзонах E1 и HH1
разная, так что эти состояния не смешиваются и могут пересекаться. Одна-
ко, в решётке цинковой обманки центр инверсии отсутствует. Кроме того,
структура с квантовой ямой имеет пониженную по сравнению с объёмом
симметрию. В самом деле, каждый из интерфейсов (001) имеет точечную
симметрию C2v , что приводит к точечной симметрии D2d для квантовой
ямы. Для аналогичных квантовых ям GaAs/AlAs хорошо известно, что в
группе D2d состояния E1 и HH1 преобразуются по одинаковым спинор-
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ным представлениям. Таким образом, состояния E1 и HH1 могут смеши-
ваться, что приводит к антипересечению, а не пересечению этих уровней
при нулевом волновом векторе (Γ-точка).

§3.4.1 посвящён описанию процедуры расчёта. Для оценки интерфейс-
ных эффектов использовался метод sp3. Параметры подобраны так, что-
бы воспроизводить зонную структуру объёмных кристаллов HgTe и CdTe.
Энергетические расстояния между особыми точками в зоне Бриллюэна
были рассчитаны методом функционала плотности в пакете программ
WIEN2k. Эффективные массы определены изk·pпараметров зонной струк-
туры, которые были подогнаны под экспериментальные данные. Получе-
ны зависимость положения уровней размерного квантования от ширины
квантовой ямы и вид энергетической дисперсии в зависимости от волно-
вого вектора в плоскости.

В §3.4.2 приведено описание расщепления дираковских конусов в рам-
ках метода плавных огибающих. Из сравнения с результатами расчёта ме-
тодом сильной связи определены константы интерфейсного смешивания.
Оказывается [A15], что константа, определяющая интерфейсное смешива-
ние, неожиданно велика и равна 2|γ | ' 10 мэВ. Показано, что это расщеп-
ление в основном обусловлено интерфейсным антипересечением E1-HH1,
которое диктуется точечной симметрией D2d .

В §3.4.3 выполнено детальное моделирование спинового расщепления
в квантовых ямах CdHgTe/HgTe/CdHgTe, выращенных в направлении [311].
Для расчёта использовался тот же метод сильной связи, что и в § 3.4.1, но
теперь учтено влияние упругих деформаций на зонную структуру мате-
риалов. Дисперсия в плоскости оказывается более сложной. Результаты
хорошо согласуются с данными о зонной структуре таких ям, получен-
ных из эксперимента [A16]. Установлено, что метод сильной связи гораздо
лучше k·p метода описывает большую разницу в величине спинового рас-
щепления в валентной зоне и зоне проводимости.

В четвёртой главе “Структуры на основе многодолинных полупро-
водников” исследуется ряд эффектов, обусловленных сложной долинной
структурой многодолинных полупроводников. Трансляционная инвари-
антность в наноструктурах нарушается на интерфейсах, что приводит к
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смешиванию состояний из различных долин. Для описания таких эффек-
тов требуется атомистический метод, который хорошо описывает зонную
структуру полупроводников во всей зоне Бриллюэна.

В разделе 4.1 исследуется долинное расщепление в квантовых точках
на основе PbSe и PbS. Они обладают рядом особенностей по сравнению
с квантовыми точками из полупроводников AIIIBV и AIIBVI, так как экс-
тремумы зоны проводимости и валентной зоны в халькогенидах свинца
находятся в четырёх неэквивалентных L точках зоны Бриллюэна. Для опи-
сания свойств таких нанокристаллов необходимо детально учесть обуслов-
ленное размерным квантованием долинное смешивание и анизотропию
эффективной массы. В разделе рассмотрены нанокристаллы практически
сферической формы, как с центром, так и без центра инверсии, и показано,
что тип структуры влияет на долинное и спин-орбитальное расщепление
уровней размерно квантованных носителей. В частности, в нанокристаллах
без центра инверсии долинное и спин-орбитальное расщепление уровней
оказывается существенно подавлено. Этот эффект необычен, так как, как
правило, более высокая симметрия системы приводит к бо́льшему вырож-
дению энергетических уровней, в то время как в данном случае подавление
расщеплений возникает в нанокристаллах меньшей симметрии. Такое по-
ведение удаётся объяснить с привлечением аппарата теории групп.

§4.1.1 посвящён деталям параметризации халькогенидов свинца в ме-
тоде сильной связи. Предложена [A17] независимая параметризация в рам-
ках sp3d5s∗ метода сильной связи с учётом только ближайших соседей для
расчёта электронной дисперсии в объёмных PbSe и PbS путём подгонки
электронной дисперсии, полученной в рамках GW приближения [11].

В §4.1.2 приведены результаты расчёта электронных и дырочных состо-
яний в методе сильной связи в нанокристаллах из PbSe и PbS. Рассмотрены
точки, сформированные атомами, лежащими в пределах сферы заданно-
го радиуса с различной микроскопической геометрией. Уровни энергии
рассчитаны для нанокристаллов в зависимости от радиуса и положения
центра относительно узлов кристаллической решётки, которое определяет
микроскопическую симметрию квантовых точек. В расчёте получены рас-
щепления энергии для каждого мультиплета, характеризующегося опре-
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Рис. 4: (a) Долинное расщепление в зависимости от числа моноатомных слоёв
N в структуре с квантовой ямой Si/SiGe без приложенного электрического поля.
Квадраты и вершины ломаной линии представляют, соответственно, результаты
расчёта в методе сильной связи и расчёт в приближении плавных огибающих. (b)
Константы спинового расщепления в зависимости от N .

делённой чётностью. Их можно объяснить как обусловленное размерным
квантованием междолинное смешивание [A17].

В §4.1.3 выполнен симметрийный анализ долинных расщеплений в
нанокристаллах на основе халькогенидов свинца. Качественно объяснено
существенное подавление долинного расщепления в кристаллах без цен-
тра инверсии.

В разделе 4.2 рассмотрено долинное и спиновое расщепление в кван-
товых ямах SiGe/Si/SiGe. Как было показано в §3.1.2, в квантовых ямах
Si/SiGe допускаются спин-зависимые слагаемые (1). Величина спинового
расщепления в таких квантовых ямах определяется осцилляциями долин-
ного расщепления в зависимости от толщины квантовой ямы [A18; A19].

В §4.2.1 детально описана методика расчёта долинного и спинового рас-
щеплений в рамках метода сильной связи. В §4.2.2 приведены основные
результаты расчёта: долинного расщепления в зависимости от числа мо-
ноатомных слоёв N в структуре с квантовой ямой Si и барьерами Si0.7Ge0.3

без приложенного электрического поля. Изучено также влияние электри-
ческого поля на спиновое расщепление. В соответствии с симметрийным
анализом при приложении электрического поля к структуре в дополнение
к спиновому расщеплению за счёт интерфейсов появляются слагаемые
за счёт структурной асимметрии. Расчёт показывают, что спиновое рас-
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щепление за счёт интерфейсов и структурной анизотропии оказываются
сравнимы в полях порядка 4 · 104 В/см.

В § 4.2.3 построен обобщённый метод плавных огибающих для описа-
ния долинного и спинового расщеплений. Оказывается, что обобщённый
метод эффективной массы при оптимальном выборе параметров позволяет
адекватно описывать долинное и спиновое расщепление в зависимости от
толщины квантовой ямы. Аналитический подход всего лишь с пятью па-
раметрами идеально воспроизводит сложный микроскопический расчёт,
см. рис. 4.

Рис. 5: (a) Нанокристаллы Ge/Si (яд-
ро 2.9 нм, оболочка 0÷1.3 нм). Разре-
шённая по энергии локальная плот-
ность состояний (b) в реальном и (c)
в обратном пространстве. (d) Плот-
ность состояний в долинах.

В разделе 4.3 исследуется перестрой-
ка спектра состояний в квантовых точ-
ках Ge/Si ядро-оболочка при измене-
нии толщины оболочки. Показано, что
кремниевой оболочки уже монослой-
ной толщины достаточно для уменьше-
ния излучательной рекомбинации в ре-
зультате L−X переключения [A20]. Тон-
кая кремниевая оболочка также приво-
дит к сильному сдвигу фотолюминес-
ценции в инфракрасную область. Де-
тальный анализ структуры размерно
квантованных состояний в прямом и
обратном пространстве показывает, что
пространственное разделение носите-
лей не может быть достигнуты для тол-
щин оболочки меньше 1 нм. Энергети-
ческие уровни дырок гораздо более чув-

ствительны к наличию оболочки, чем электронные уровни, несмотря на
то, что дырки целиком локализованы в ядре. Это обусловлено сильным
влиянием упругих деформаций на зонную структуру.

§4.3.1 посвящён детальному описанию процедуры расчёта в методе
сильной связи. Электронный спектр получен с использованием стандарт-
ной модели сильной связи sp3d5s∗. Так как в литературе параметризация
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SiO2 в методе сильной связи отсутствовала, в работе [A20] были определе-
ны параметры сильной связи, которые воспроизводит экспериментально
наблюдаемые ширины и разрывы зон. Для исследования долинной струк-
туры по результатам атомистического моделирования с использованием
оригинальной методики была рассчитана локальная плотность состояний
в обратном пространстве, которая позволила определить долинную струк-
туру состояний в нанокристаллах.

В § 4.3.2 приведены результаты расчёта состояний в нанокристаллах
в зависимости от размеров ядра и оболочки. Анализ локальной плотно-
сти состояний в прямом и обратном пространстве позволяет качественно
проанализировать результаты атомистического расчёта, а именно, просле-
дить пространственную и долинную структуру состояний. Также иссле-
довано характерное время бесфононных излучательных переходов в Ge/Si
нанокристаллах. Показано, что долинное переключение играет существен-
но большую роль в уменьшении скорости излучательных переходов, чем
пространственная локализация, важная для типичных гетероструктур II
рода.

Рис. 6: Вид волновой функ-
ции основного состояния (a)
дырки и (b) электрона в кван-
товой точке GaAs/GaP.

В разделе 4.4 исследуются оптические
свойства квантовых точек GaAs/GaP с неболь-
шим содержания индия в точке. В мето-
де сильной связи выполнено атомистическое
моделирование электронных и оптических
свойств квантовых точек GaAs/GaP. Показано,
что переходы между дырками, локализован-
ными в точках, и электронами, сформирован-
ными изXZ долин и локализованными в мат-
рице GaP за счёт поля деформаций [A21; A22],
играют основную роль в оптических свойствах
[A23]. Расчёты подтверждаются эксперимен-
тальными данными [A24].

В §4.4.1 приведено описание структуры квантовых точек GaAs/GaP, в
§4.4.2 приведены результаты расчёта состояний в методе сильной связи.
Форма точки выбрана в виде усечённой вытянутой шестиугольной пира-
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миды (см. рис. 6), поскольку структуры с такими точками исследовались
в экспериментах. Поле деформаций рассчитано для достаточно большой
сверхъячейки в поле валентных сил, электронные состояний рассчитыва-
лись в рамках sp3d5s∗ метода сильной связи. Оказывается, что для основ-
ного состояния (2.248 эВ от потолка валентной зоны недеформированного
GaP) электронная волновая функция локализована не внутри квантовой
точки GaAs, а в матрице GaP близко к вершине точки. Орбитальный состав
микроскопической волновой функции характерен для долины XZ , чтобы
доказать, что состояние образовано электронами из этой долины было
сделано дискретное преобразование Фурье для каждой волновой функ-
ции. Фурье-образ нижнего по энергии состояния подтверждает, что оно в
основном образовано из состояний долины XZ (более 95%) с небольшой
примесью состояний из Γ точки (0.02%).

В §4.4.3 обсуждается влияние упругих напряжений на оптические свой-
ства квантовых точек GaAs/GaP. Сдвиг основной линии в спектрах фо-
толюминесценции хорошо согласуется со значениями деформационного
потенциала в X долине, что подтверждает адекватность результатов мик-
роскопического расчёта.

В разделе 4.5 рассматривается спиновая релаксация за счёт междолин-
ных переходов в объёмном Ge. В §4.5.1 рассмотрен многодолинный k·p
гамильтониан, в §4.5.2 рассмотрено электрон-фононное рассеяние и из ме-
тода инвариантов получен общий вид матрицы рассеяния электронов на
фононе. В §4.5.3 рассматривается внутридолинное рассеяние: внутри доли-
ны Γ и внутри долины L. В §4.5.4 рассматривается междолинное рассеяние:
между долинами Γ и L и между различными долинами L.

В пятой главе “Структура акцепторных состояний” рассматриваются
проявления локальной структуры кристаллической решётки в свойствах
одиночных акцепторов, которые выходят за рамки k·p метода. В k·p ме-
тоде потенциал примеси разлагается на две части: “плавную” с нулевыми
межзонными матричными элементами и “короткодействующую”, связан-
ную с деталями потенциала вблизи примесного центра. Гамильтониан
Латтинжера обладает точечной симметриейOh и симметрия кулоновского
потенциала — полная группа вращений O(3). Однако микроскопический
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потенциал примеси замещения не может находиться в центре простран-
ственной инверсии, который в решётке алмаза должен располагаться в
центре химической связи, а в решётке цинковой обманки отсутствует. В
решётке цинковой обманки и алмазной решётке симметрия узла ниже:Td .
Этот факт можно не заметить, так как обе точечные группы предсказы-
вают четырёхкратно вырожденное основное состояние дырки. Понижение
симметрии в данном случае меняет пространственную структуру волно-
вой функции, но не приводит к дополнительному расщеплению уровней
энергии.

Раздел 5.1 посвящён исследованию роли короткодействующего потен-
циала акцепторной примеси в формировании связанных дырочных состо-
яний на этом акцепторе. В этом разделе обсуждается, как именно модифи-
цируется вид волновой функции основного состояния за счёт локального
потенциала, деформации решётки и обменного взаимодействия.

Параграф 5.1.1 посвящён расчёту одиночной акцепторной примеси в
матрице GaAs. Для того, чтобы проследить, как дырочное состояние моди-
фицируется от мелкого к глубокому примесному состоянию и пренебречь
деталями химической структуры примеси замещения, в работе [A26] был
предложен упрощённый подход: к точному атомистическому гамильто-
ниану объёмного GaAs добавлен потенциал:

U (r ) = e2

εr
+Ucc exp

(
− r 2

a2
cc

)
, (6)

где r — расстояние до примесного центра, e — заряд электрона, ε — диэлек-
трическая константа объёмного полупроводника, для анализа состояний
используется фиксированный характерный радиус потенциала acc = 2.5Å.
В зависимости от амплитуды потенциалаUcc , можно проследить модифи-
кацию волновой функции дырки связанной на акцепторе от почти сфери-
чески симметричного кулоновского центра до глубокого центра, который
обладает ярко выраженной симметриейTd , см. рис. 7. Для количественной
оценки формы основного дырочного состояния предложен метод разло-
жения локальной плотности состояний по сферическим гармоникам.

В §5.1.2 с помощью разложения по сферическим гармоникам исследова-
но влияние упругих деформаций на форму волновой функции дырки, ло-
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Рис. 7: Поперечный срез в плоскости (110) локальной плотности состояний примес-
ного состояния в логарифмическом масштабе. Слева направо: кулоновский центр
с энергией связи 26.9 мэВ, акцептор 89.7 мэВ и 215.4 мэВ. Положения атомов по-
казаны чёрными (Ga) и белыми (As) точками. Верхний ряд: в плоскости примеси;
нижний ряд: четвёртый атомный слой над примесью.

кализованной на акцепторе. Рассмотрены случаи деформации вдоль [001]
и [110]. Показано, что разложение по сферическим гармоникам позволяет
оценить изменение формы за счёт таких искажений решётки. На рис. 8
представлены результаты расчёта разложения по сферическим гармони-
кам состояний дырки, связанной на акцепторе в кристалле GaAs, подвер-
женном одноосной деформации вдоль [001]. Четырёхкратно вырожденный
уровень основного состояния дырки при таком возмущении расщепляет-
ся на два, которым можно качественно сопоставить состояния лёгкой и
тяжёлой дырки, причём состояние тяжёлой дырки оказывается несколь-
ко “сплющенным” вдоль направления приложения деформации. Однако,
форма локальной плотности состояний оказывается существенно искаже-
на не только кубической симметрией, появляющейся из-за гофрировки ва-
лентных зон, но демонстрирует заметную примесь компоненты, которая
определяется локальной симметрией кристаллической решётки вблизи уз-
ла примеси замещения.

В §5.1.3 рассмотрен случай магнитного акцептора: рассматривается
более сложная ситуация возмущения обменным взаимодействием с d-
электронами. Классический пример — состояния дырки, локализованной
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Рис. 8: Сравнение основных компонент разложения по сферическим гармоникам
r2 flm (r ) для двух уровней, полученных из основного состояния расщеплением сла-
быми упругими деформациями вдоль оси [001]. Левая панель: уровень с энергией
88.6 мэВ (P20/P00 = 0.109); Правая: 91.1 мэВ (P20/P00 = −0.115)

на примеси Mn в GaAs. Гамильтониан задачи даётся выражением

H = H0 +Hex (7)

где H0 — сумма кинетической энергии дырки и потенциала примеси и
Hex — гамильтониан, описывающий обменное взаимодействие между со-
стоянием дырки и электронами в d-оболочке марганца. Сначала одно-
частичная задача с гамильтонианом H0 решается точно в приближении
сильной связи и затем полный двухчастичный гамильтониан задачи H
диагонализуется в базисе функций, образующих основное одночастичное
состояние.

Показано, что без обменного взаимодействия сферически симметрич-
ный четырёхкратно вырожденный уровень расщеплён упругими дефор-
мациями на два уровня с противоположной “сплюснутостью”, которым
можно сопоставить состояния тяжёлой и лёгкой дырки. Обменное взаимо-
действие, замешивая эти состояния в трёхкратно вырожденное состояние с
полным угловым моментом 1, делает основное состояние существенно бо-
лее изотропным. При этом получающаяся форма состояний практически
линейно зависит от приложенных упругих напряжений.

В разделе 5.2 рассматривается расчёт в методе сильной связи изоб-
ражений одиночных акцепторов Mn в матрице GaAs, полученных мето-
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Рис. 9: Локальная плотность состояния на примеси в объёме (левая колонка), ло-
кальная плотность акцепторного состояния с учётом поверхности (центральная
колонка) и результат эксперимента сканирующей туннельной микроскопии для
нейтрального акцептора Mn (правая колонка). Примесь находится в n монослоях
(n = 3, 4, 5) под поверхностью (1̄10). Положения атомов показаны белыми (As) и
чёрными (Ga) точками.

дом сканирующей туннельной микроскопии. В работе [A27] показано, что
изображения получаются за счёт гибридизации собственных поверхност-
ных состояний и состояния примеси. Результаты качественно поясняются
в простой модели теории возмущений, которая показывает, что нет пря-
мого количественного соотношения между изображениями сканирующей
туннельной микроскопии и объёмной волновой функцией. Расчёты мето-
дом сильной связи в рамках sp3d5s∗ модели, которые включают в себя мо-
делирование поверхности (110) с учётом наличия на ней поверхностных
состояний, экспоненциально затухающих в вакуум, хорошо воспроизводят
экспериментальные данные.

В §5.2.1 приведены основные экспериментальные данные по туннель-
ной микроскопии, в §5.2.2 приведено детальное описание результатов рас-
чёта в рамках sp3d5s∗ метода сильной связи. Особенностью расчёта является
явный учёт поверхности. В работе [A27] предложено описание вакуума как
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кристалла с решёткой цинковой обманки и параметрами, воспроизводя-
щими дисперсию свободного электрона, что позволило описать поверх-
ностные состояния. В расчёте учитывалось также изменение положения
поверхностных атомов, выражающееся в реконструкции, которая подав-
ляет формирование поверхностных состояний в запрещённой зоне. Зон-
ная структура и локальная плотность состояний на (110) поверхности GaAs
находятся в хорошем согласии с расчётами из первых принципов для пер-
вого незаполненного состояния C3. Показано, что изображения сканирую-
щей туннельной микроскопии приповерхностной примеси формируются
гибридизацией примеси и собственных поверхностных состояний. Эти
особенности являются общими и их можно распространить на другие ти-
пы приповерхностных локализованных состояний, таких как изображения
мелких примесей и квантовых точек. Результаты расчётов в методе силь-
ной связи с учётом поверхности находятся в согласии с экспериментом
[A27]. Анализ показывает, что примесные состояния выступают в качестве
зонда для поверхностных состояний.

В разделе 5.3 представлен расчёт туннельной анизотропии магнетосо-
противления для модельной системы, близкой к экспериментально реа-
лизуемой туннельной гетеростуре с одиночной примесью. Для этой си-
стемы сделана оценка [A28] магнетосопротивления в рамках расширен-
ного метода сильной связи sp3d5s∗ [12] с учётом обменного взаимодей-
ствия в полуклассическом подходе. В дополнение к сильной зависимости
вероятности туннелирования от угла между направлением спина Mn и
направлением оси роста [001], расчёты предсказывают неожиданно боль-
шую анизотропию в плоскости, образованной осями [110] и [1̄10]. Такая
анизотропия характерна для собственнойC2v симметрии гетероинтерфей-
са [001]. В §5.3.1 представлено детальное описание схемы расчёты и в §5.3.2
приведены основные результаты.

Результаты расчётов показывают, что зависимость вероятности тунне-
лирования дырки с магнитной примеси через барьер от угла θ направ-
ления спина относительно плоскости интерфейса с барьером согласуется
с качественным анализом: волновая функция дырки, локализованной на
акцепторе, имеет несколько “сплюснутую” форму и привязана к направ-
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лению спина Mn. Когда спин ориентирован в направлении оси роста, вол-
новая функция дырки быстрее всего затухает в направлении барьера. Это
приводит к уменьшению вероятности туннелирование на ∼20%. Дефор-
мация волновой функции из-за близости барьера и большая кубическая
анизотропия из-за гофрировки валентной зоны практически не меняют
этот качественный анализ. Изменение туннельного тока при изменении
направления спина в плоскости имеет более сложную природу. Оно де-
монстрирует явную симметрию C2v с ярко выраженной разницей между
направлениями [1̄10] и [110]. Рассчитанная анизотропия в плоскости, ко-
торая достигает 14%, определяется сочетанием трёх факторов, понижаю-
щих симметрию волновой функции связанного состояния: а) Собственная
анизотропия объёмной волновой функции, которая определяется зависи-
мостью вида волновой функции от направления магнитного поля относи-
тельно тетраэдрического окружения примеси, которая детально обсужда-
ется в разделе 5.1. б) Асимметрия между левой и правой частью волновой
функции обусловленная близостью барьера. в) Собственная симметрияC2v

интерфейса с барьером [13]. Эти вклады взаимно влияют друг на друга и
вряд ли их можно уверенно разделить в конечном результате.

В Заключении обобщены основные результаты работы:

1. Разработана схема учёта в методе сильной связи sp3d5s∗ микроско-
пических деформаций в полупроводниковых наноструктурах. Метод поз-
воляет описать электронные состояния в сверхрешётках InAs/AlSb, трой-
ных твёрдых растворах AIIIBV, квантовых ямах AlGaAs/GaAs/AlGaAs и
InGaAs/InAs/InGaAs, квантовых точках GaAs/GaP, и состояния, связанные
на одиночных примесях в деформированном GaAs.

2. В методе сильной связи рассчитано расщепление дираковских со-
стояний в квантовых ямах CdTe/HgTe/CdTe критической и близкой к кри-
тической толщин. Показано, что в структурах критической толщины рас-
щепление между конусами имеет величину порядка 10 мэВ и в основном
определяется смешиванием состояний лёгкой и тяжёлой дырок на интер-
фейсах.

3. Показано, что долинное расщепление основного электронного и ды-
рочного уровней в нанокристаллах PbSe и PbS очень чувствительно к распо-
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ложению атомов в нанокристалле и сильно подавлено для нанокристаллов
без центра инверсии.

4. Рассчитано долинное и спиновое расщепление электронных подзон
в квантовых ямах SiGe/Si/SiGe в зависимости от толщины ямы и прило-
женного электрического поля. Показано, что величина спинового расщеп-
ления определяется величиной долинного расщепления, которое в свою
очередь осциллирует в зависимости от толщины квантовой ямы.

5. Выполнено теоретическое исследование нанокристаллов ядро-
оболочка из Ge/Se в широкозонной матрице. Показано, что кремниевая
оболочка даже монослойной толщины существенно подавляет излуча-
тельную рекомбинации в результате перехода (в обратном пространстве)
основного электронного состояния из L в X долину. Детальный анализ
структуры размерно квантованных состояний в прямом и обратном про-
странстве показывает, что пространственное разделение носителей несу-
щественно для толщин оболочки, меньших 1 нм.

6. Выявлена сложная зонная структура пирамидальных квантовых то-
чек GaAs в матрице GaP. Показано что фотолюминесценция при комнат-
ной температуре определяется рекомбинацией электронов из XZ долины,
локализованных вблизи вершины квантовой точки, и дырок, локализован-
ных внутри квантовой точки. Расчёты подтверждаются эксперименталь-
ными исследованиями фотолюминесценции в зависимости от приложен-
ного гидростатического давления.

7. Изучено снятие вырождения состояний нейтральных акцепторов в
GaAs упругими напряжениями и тонкая структура магнитной примеси,
обусловленная обменным взаимодействием дырки с d-оболочкой приме-
си, её зависимость от приложенных напряжений. Показано, что изобра-
жения приповерхностных атомов Mn в GaAs, полученные методом скани-
рующей туннельной спектроскопии, формируются за счёт гибридизации
примесного состояния и собственных поверхностных состояний. Важным
оказывается также расщепление акцепторного уровня полем упругих на-
пряжений вблизи поверхности.

8. Предсказана существенная магнитная анизотропия туннельной про-
зрачности барьера AlGaAs с одиночными примесями Mn. Туннельная про-
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зрачность зависит от направления намагниченности Mn как относительно
нормали к плоскости гетероперехода, так и от направления в этой плоско-
сти.
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