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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность теоретического исследования наноструктур из халькоге-
нидов свинца PbX (X –– S, Se, Te) обусловлена, с одной стороны, их уникаль-
ными электронными и оптическими свойствами, благодаря чему эти ма-
териалы нашли широкое применение в современной инфракрасной опто-
электронике, а, с другой, — быстрым развитием экспериментальных мето-
дов синтеза и спектроскопии всевозможных наноструктур на их основе [1].
Особенностью халькогенидов свинца является то, что из-за узкой ширины
запрещенной зоны, легкой массы носителей и большого боровского ради-
уса экситона в них ярко выражены эффекты размерного квантования, что
позволяет эффективно управлять рабочей длиной волны приборов на их
основе в широком диапазоне инфракрасного спектра. Это делает данные
материалы перспективными не только для нового поколения устройств
фотовольтаики [2] или квантовой оптики [3], но и для применения в таких
необычных областях, как визуализация биологических тканей [4].

Халькогениды свинца являются прямозонными полупроводниками с
хорошо изученными основными свойствами и сложной многодолинной
зонной структурой. Дно зоны проводимости и потолок валентной зоны в
них расположены в L точках зоны Бриллюэна, которые образуют четыре
неэквивалентные анизотропные долины. Вблизи L долин закон диспер-
сии PbX во многом определяется спин-орбитальным взаимодействием на
атомах свинца, что значительно ограничивает применимость расчетов из
первых принципов [5] для исследования наноструктур на их основе и
делает невозможным явное разделение спина и орбитального движения
электрона. При этом в наноструктурах электроны из разных долин могут
смешиваться друг с другом за счет рассеяния на границе, что приводит
к долинному расщеплению их уровней размерного квантования. В доста-
точно больших наноструктурах долинное расщепление, как правило, пре-
небрежимо мало, однако с уменьшением размера до единиц нанометров
его роль существенного возрастает, вплоть до того, что именно оно стано-
вится основным фактором, определяющим тонкую структуру уровней раз-
мерного квантования и экситона. Расчет величин долинных расщеплений
является важной и трудной задачей, требующей учета микроскопической

3



структуры рассматриваемых систем и, соответственно, использования ато-
мистических методов расчета.

Целью работы является теоретическое исследование эффектов, связан-
ных с междолинным рассеянием электронов и дырок в нанопроволоках
и квантовых точках из халькогенидов свинца, а также разработка общих
аналитических и численных методов, применимых для исследования на-
носистем из других многодолинных полупроводниковых материалов.

Научная новизна и практическая значимость работы состоит в том, что
в ней впервые систематически исследована зависимость долинных рас-
щеплений от размера, формы поверхности и точечной симметрии в на-
нопроволоках и квантовых точках из халькогенидов свинца. Изучено вли-
яние поверхностных дефектов, пассивации и релаксации поверхности на
величину долинных расщеплений. Впервые на основе метода эффектив-
ной массы построена аналитическая модель тонкой структуры экситона в
квантовых точках из халькогенидов свинца с кубической симметрией. Эта
модель учитывает долинное расщепление уровней размерного квантова-
ния, внутри- и междолинное кулоновское взаимодействие и анизотропию
оптических переходов. Она позволила установить ключевую роль междо-
линного обменного взаимодействия в формировании спектров экситон-
ного поглощения, в которых доминирует один «сверхъяркий», оптически
активный триплет, отщепленный вверх по энергии на десятки мэВ. Нали-
чие такого триплетного состояния приводит к асимметричному уширению
пика люминесценции квантовых точек и большому Стоксову сдвигу, ко-
торые наблюдаются экспериментально. Предложенная модель квантовых
точек с поверхностными дефектами позволяет объяснить наблюдаемые в
эксперименте g-факторы и анизотропные расщепления спектров.

Основные положения, выносимые на защиту:

1. Величина долинных расщеплений в нанопроволоках из халькогени-
дов свинца контролируется формой их поперечного сечения, устой-
чива к небольшим возмущениям поверхности и может достигать
сотен мэВ.

2. В нанопроволоках из халькогенидов свинца при отсутствии центра
инверсии могут наблюдаться гигантские, вплоть до единиц эВ·Å, ли-
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нейные по волновому вектору спиновые расщепления подзон раз-
мерного квантования.

3. Тонкая структура экситона в квантовых точках из халькогени-
дов свинца определяется обменным кулоновским взаимодействи-
ем, формирующим «сверхъяркий», симметричный по долинному
индексу триплет, и междолинным смешиванием, которое снимает
вырождение экситонных состояний и перераспределяет силу осцил-
лятора между разрешенными по симметрии переходами.

4. Учёт поверхностных дефектов позволяет объяснить эксперименталь-
ные данные по g-факторам и анизотропным расщеплениям спектров
низкотемпературной магнитофотолюминесценции квантовых точек
из сульфида свинца.

Апробация работы. Результаты диссертационного исследования были
представлены на XIII и XIV Российских конференциях по физике полу-
проводников (Екатеринбург, 2017; Новосибирск 2019), на международном
симпозиуме «Nanostructures: Physics and Technology» (Санкт-Петербург,
2016), на международной зимней школе ФТИ им А.Ф. Иоффе (Зеленогорск,
2016, 2017), на международной молодежной конференции «ФизикА.СПб»
(Санкт-Петербург, 2015), тезисы докладов были приняты на конференции
PNCSPA (Санкт-Петербург, 2020) и Faraday Discussions (York, UK, 2020). Ре-
зультаты работы неоднократно обсуждались на низкоразмерном и чай-
ном семинарах ФТИ им. А.Ф. Иоффе, на рабочих семинарах в университете
Дортмунда в Германии, институте физики Ханоя во Вьетнаме и на семи-
наре лаборатории Оптики спина им. И. Н. Уральцева в СПБГу.

Публикации. По результатам исследований опубликовано 9 работ в ре-
цензируемых журналах.

Структуры и объем диссертации. Диссертация состоит из введения, че-
тырех глав, заключения и списка литературы. Она содержит 142 страницы
текста, включая 33 рисунка. Список цитируемой литературы содержит 137
наименований.
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СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

Во Введении сформулирована цель и научная новизна диссертацион-
ного исследования, обоснованы его актуальность и значимость, а также
перечислены основные положения, выносимые на защиту.

Первая глава диссертации посвящена методу сильной связи и симмет-
рийному анализу с использованием теории представлений групп. В ней
подробно описан используемый в работе sp3d5s∗ вариант метода сильной
связи [6], метод расчета Фурье образа и экситонных состоянийю Также
здесь содержится ряд оригинальных результатов и алгоритмов, позволя-
ющих эффективно вычислять преобразования одно- и двухчастичных со-
стояний наноструктур при операциях симметрии.

В §1.1 изложен основной формализм метода сильной связи: явный вид
волновых функций, построение гамильтониана, схема его параметризации
и основные параметры халькогенидов свинца. Также здесь зафиксирован
явный видL долин, используемый в диссертации при анализе симметрии,
и подгоночные параметры k · p теории. В конце параграфа описан способ
учета внешних полей, расчета оптических матричных элементов, в том
числе с учетом диэлектрического контраста [A5; A6], и преобразования
Фурье.

В §1.2 подробно изложен расчет кулоновских матричных элементов на
волновых функциях метода сильной связи в рамках метода конфигура-
ционного взаимодействия [7]. Данный подход является стандартным для
эмпирических атомистических методов, таких как метод сильной связи [8]
или псевдопотенциала [9], и основан на предположении, что одночастич-
ные волновые функции в них являются решениями уравнения Хартри-
Фока многоэлектронной системы. При этом он имеет ряд ограничений и
требует использования приближений, например, в методе сильной связи
неизвестен явный вид левдиновских орбиталей, и необходима отдельная
оценка внутриатомных кулоновских интегралов. Эта и другие проблемы и
пути их решения также обсуждаются в параграфе. В частности, показано,
что в халькогенидах свинца внутриатомными вкладами можно с хорошей
точностью пренебречь, а в качестве диэлектрической функции — использо-
вать постоянное значение ε(r) ≡ εbulk

∞ , соответствующее высокочастотной
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диэлектрической проницаемости объемного кристалла.
§1.4 посвящен симметрийному анализу. Здесь приведены конкретные

выражения для вычисления преобразований волновых функций метода
сильной связи ψ =

∑
Cφ при операциях симметрии [A2]

g C = e−ikτ (P̃ ⊗D)C , (1)

где g = (R|τ ) — элемент пространственной группы, C — коэффициенты
разложения волновой функции по базисным левдиновским орбиталям φ,
а матрицы P̃ иD определяют перестановку атомов с учетом фаз и поворот
базисных орбиталей. Приведен быстрый способ вычисления матрицы P̃

за линейно-логарифмическое по числу атомов время (существенно для
больших наноструктур). Также приведено краткое обоснование формул

g |a〉 = |b〉Dba(g) , g |̄i〉 = |j̄〉F ∗ji(g) , g |ia〉 = |jb〉F ∗ji(g)Dba(g) , (2)

определяющих закон преобразования состояний системы с одним лиш-
ним электроном в зоне проводимости |a〉, одним отсутствующим электро-
ном в валентной зоне |̄i〉 и однократно возбужденных состояний в виде
слэтеровских определителей |ia〉, где D и F — матрицы преобразований
соответствующих одночастичных состояний.

Еще один оригинальный результат, представленный в §1.4, это схе-
ма приведения состояний с заданной симметрией к каноническому ви-
ду. Она состоит в нахождении унитарной матрицы V , связывающей
два эквивалентных неприводимых представления конечной группы G:
∀g ∈ G : V D(g)V −1 = T (g), где T (g) — матрица преобразования рас-
сматриваемых состояний, а D(g) — матрица преобразования канониче-
ских базисных функций из таблиц Костера [10]. Данная процедура позво-
ляет избавиться от случайных фаз, возникающих в результате численной
диагонализации гамильтониана, и тем самым позволяет непосредственно
извлекать из численного расчета такие параметры, как оптические мат-
ричные элементы между состояниями с заданной симметрией.

Вторая глава посвящена исследованию электронной структуры и до-
линного расщепления уровней размерного квантования в нанопроволоках
из селенида свинца.
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В §2.1 приведен краткий обзор современного состояния эксперимен-
тальных и теоретических исследований нанопроволок из халькогенидов
свинца. На рубеже 2000-х годов была продемонстрирована возможность
создания различных одномерных структур из PbX, от сложных разветв-
ленных, собранных из отдельных нанокристаллов [11], до высококаче-
ственных однородных нанопроволок и наностолбиков. С тех пор инте-
рес к подобным структурам не ослабевает, так как в них, по сравнению
с квантовыми точками, наблюдается более эффективная многоэкситонная
генерация и подавленный темп Оже рекомбинации, что делает их особен-
но перспективными для создания устройств фотовольтаики [12].

D3d D3 C2h

Рис. 1: Микроскопическая структура [111] нанопроволок (выделены ярким
цветом) с разной точечной симметрией на фоне элементарной ячейки иде-
ального объемного кристалла. Справа показана зона Бриллюэна, волновые
векторы L долин k0 ‖ [111], k1 ‖ [1̄1̄1], k2 ‖ [11̄1̄], k3 ‖ [1̄11̄] и три вектора
bk , каждый из которых задает одномерную зону Бриллюэна нанопроволок.

В §2.2 описана четырехзонная k · p модель зонной структуры халько-
генидов свинца и рассмотрено размерное квантование в цилиндрических
нанопроволоках. В рамках этой модели четыре анизотропные L долины
считаются независимыми, а энергии уровней размерного квантования в
них зависят от угла между осью нанопроволоки и рассматриваемой до-
линой. Это приводит к дополнительному анизотропному расщеплению
уровней размерного квантования [13]. Для анализа симметрии k ·pмодель
была расширена для учета долинного индекса состояний, в результате чего
были установлены симметрия и структура расщепления состояний долин-
ных мультиплетов уровней размерного квантования в нанопроволоках с
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Рис. 2: Константы линейного по волновому вектору спинового расщеп-
ления в цилиндрических нанопроволоках с осью вдоль [111] и точечной
группой D3. На вставке показана дисперсия подзон размерного кванто-
вания вблизи точки экстремума в нанопроволоке с D ≈ 30 Å. Константы
α(D) для дублета Γ4 из продольной долины L0, отщепленного вверх по
энергии, показаны оранжевым цветов, для дублета Γ5 ⊕ Γ6 — черным.

различной точечной симметрией.
В §2.3 описаны результаты расчета цилиндрических нанопроволок с

осью, направленной вдоль [111] [A1; A2]. В первой части раздела описана
микроскопическая симметрия рассмотренных нанопроволок с точечной
симметрией D3d, D3 и C2h, которые схематически показаны на рис. 1 сле-
ва. В обратном пространстве одномерная зона Бриллюэна нанопроволок
задается вектором bk , расположение которого внутри зоны Бриллюэна объ-
емного кристалла показано на рис. 1 справа. Так как между проекциями L
долин на ось [111] расположено два вектора bk , то состояния из всех четы-
рех L долин эквивалентны относительно группы трансляций нанопрово-
локи и могут смешиваться друг с другом, при этом они обладают разной
массой размерного квантования. Это позволяет исследовать одновременно
анизотропное и долинное расщепления и вычислить явно корреляцию ве-
личины расщепления и подмешивания состояний из продольной долины
L0. Еще один важный результат, полученный в этом разделе — обнаруже-
ние гигантских линейных по волновому вектору спиновых расщеплений
подзон размерного квантования ∆E(kz) = αkz в нанопроволоках без цен-
тра инверсии (группа D3) вблизи точки экстремума kz = 0, совпадающей
с проекциями L долин. Показано, что константы α, расчет которых при-
веден на рис. 2, могут достигать единиц эВ·Å, что обусловлено сильным
спин-орбитальным взаимодействием на атомах Pb. Ожидается, что похо-
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жие расщепления могут быть вызваны не только смещением оси, но и
другими нарушениями инверсионной симметрии.

В §2.4 изложены результаты расчета ограненных нанопроволок с осью,
направленной вдоль [110], которое является максимально удобным для
теоретического исследования долинного расщепления. Вдоль него волно-
вые векторы долин L2, L3, см. рис. 1, проецируются в Γ точку одномерной
зоны Бриллюэна, а L0, L1 — на ее границу. В результате междолинное
рассеяние происходит только внутри этих пар, что позволяет однозначно
сопоставить энергию расщепления с амплитудой того или иного процесса
рассеяния и количественно описать влияние формы поверхности (сечения)
нанопроволок на долинное расщепление [A3]. Также в разделе проанали-
зированы нанопроволоки с несимморфной пространственной группой, в
которых состояния из долинL0, L1 оказываются вырождены из-за симмет-
рии к инверсии времени, а состояния из долин L2, L3 могут смешиваться
только с соседними уровнями размерного квантования.

Рис. 3: Зависимость долинно-
го расщепления мультиплета
L0, L1 от формы поверхности
нанопроволок с осью вдоль [110].

Пример расчета энергий долинно-
го расщепления для состояний из до-
лин L0, L1 приведен на рис. 3 как функ-
ция формы поверхности нанопроволок.
Здесь показаны четыре типа нанопро-
волок с точечной симметрией I, Ia: D2h

(максимальная симметрия в направле-
нии [110]), II и III: C2v и разной фор-
мой сечения. Форма сечения нанопро-
волок меняется от прямоугольной, по-
верхность которой состоит из атомных
плоскостей {001} и {110}, до ромбиче-
ской, ограниченной плоскостями {111},
как показано на рис. 3. Установлено, что
долинные расщепления крайне чувствительны к форме поверхности и
достигают максимальных значений в нанопроволоках с прямоугольным
сечением. В ромбических нанопроволоках долинные расщепления оказы-
ваются значительно подавлены, так как грани {111} перпендикулярны
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волновым векторам L долин, что препятствует междолинному рассеянию.
Также показано, что величина и характер долинных расщеплений устой-
чивы к небольшому возмущению поверхности нанопроволок: к релакса-
ции, пассивации и протяженным поверхностным дефектам, моделируе-
мым как лишний или отсутствующий атом в их элементарной ячейке.

Третья глава диссертации посвящена моделированию квантовых то-
чек (КТ) из сульфида свинца методом сильной связи.

Рис. 4: Долинные расщепления
в квантовых точках из PbS с
точечной симметрией Td. Цвет
и форма символов соответству-
ет форме КТ, иллюстрация кото-
рых приведена снизу.

В начале главы приведен краткий
обзор современного состояния исследо-
вания КТ из PbX. В §3.2 описаны микро-
скопическая структура и форма поверх-
ности моделируемых КТ, которая была
выбрана в виде куба, усеченного куба,
кубоктаэдра, усеченного и правильного
октаэдра и контролировалась пропор-
цией граней {001} и {111} на поверх-
ности. Это, согласно современным экс-
периментальным и теоретическим дан-
ным [14], соответствует наиболее есте-
ственной форме таких КТ. Рассмотрение
точечной симметрии КТ было ограни-
чено группой Td, что, с одной стороны,
не ограничивает возможности симметрийного анализа, так как группа объ-
емного кристаллаOh = Ci×Td, а, с другой, — позволяет соблюсти условие
электронейтральности КТ и значительно упрощает расчет.

В §3.3 описаны результаты расчета методом сильной связи одночастич-
ных состояний в КТ из PbS [A8]. Как следует из симметрийного анализа,
в КТ с группой Td состояния долинного мультиплета основного уровня
размерного квантования в каждой из зон образуют базис представления
Γ6 ⊕ Γ7 ⊕ Γ8, то есть разбиваются на два псевдоспиновых дублета и один
квадруплет. Расчет преобразования волновых функций при зеркальном
повороте S4z позволяет различить дублеты Γ6 и Γ7 и сопоставить разности
E78 = EΓ7

− EΓ8
и E86 = EΓ8

− EΓ6
с величинами долинных расщепле-

11



ний. В качестве энергии уровней размерного квантования была выбрана
энергия квадруплета EΓ8

. Результат расчета долинных расщеплений при-
веден на рис. 4 как функция эффективного диаметра Deff = 3

√
6VQD/π

для кубических, кубоктаэдрических и октаэдрических КТ. Поверхность ку-
бических КТ состоит из атомных плоскостей {001}, в них долинные рас-
щепления максимальны. Кубоктаэдрические КТ ограничены комбинацией
атомных плоскостей {001} и {111}, а октаэдрические — только {111}, ам-
плитуда междолинного рассеяния на которых минимальна. Расчет энер-
гий уровней размерного квантования показал, что, во-первых, величина
E(D) ≡ EΓ8

(D) практически не зависит от формы поверхности, а, во-
вторых, с хорошей точностью воспроизводится в k · p теории.

Рис. 5: Константы прямого J и
обменного кулоновского взаи-
модействия в КТ из PbS. Расчет
в рамках k · p теории приведен
сплошными желтыми линиями.

§3.4 посвящен расчету тонкой струк-
туры экситона в КТ из PbS методом
сильной связи. В §3.4.1 обоснован вы-
бор диэлектрической функции в КТ и
обсуждаются другие используемые в
расчете приближения: i) из-за симмет-
рии зон не учитывается диэлектриче-
ский контраст между КТ и ее окружени-
ем, ii) оценка показывает, что внутри-
атомные кулоновские интегралы влия-
ют на тонкую структуру экситона незна-
чительно и ими можно пренебречь, iii)
в КТ из PbS реализуется режим силь-
ного размерного квантования (энергия
связи экситона мала) и для расчета тонкой структуры экситона доста-
точно учитывать только состояния основных уровней размерного кван-
тования. В результате гамильтониан конфигурационного взаимодействия
имеет размерность 64 × 64, а тонкая структура экситона разбивается на
27 энергетических уровней, симметрия которых определяется произведе-
нием неприводимых представлений электронных и дырочных состояний
(Γ6 ⊕ Γ7 ⊕ Γ8) × (Γ6 ⊕ Γ7 ⊕ Γ8) = 3Γ1 ⊕ 3Γ2 ⊕ 5Γ3 ⊕ 8Γ4 ⊕ 8Γ5, среди
которых восемь триплетов Γ5 могут быть оптически активны. Анализ тон-
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кой структуры экситона в рамках обобщенной k · p модели показал, что,
несмотря на большое число уровней, ее формирует два основных меха-
низма: междолинное смешивание и дальнодействующее обменное куло-
новское взаимодействие. Последнее, в свою очередь, с хорошей точностью
описывается одной константой. В §3.4.2 описана процедура, позволяющая
извлечь константы прямого J и обменного K кулоновского взаимодей-
ствия непосредственно из атомистического расчета [A7]. Эти константы,
показанные на рис. 5, практически не зависят от формы поверхности КТ и
хорошо описываются аналитическими выражениями.

Рис. 6: Спектры фотолю-
минесценции одиночной
квантовой точки из PbS
при разной температуре.

В §3.4.3 приведено сравнение результа-
тов расчета с экспериментом [A4], в кото-
ром наблюдалось асимметричное тепловое
уширение пика фотолюминесценции оди-
ночных квантовых точек со структурой яд-
ро/оболочка PbS/CdS, связанное с тепловым
заселением состояний тонкой структуры эк-
ситона. Экспериментальные спектры показа-
ны на рис. 6 красными линиями, теоретиче-
ские кривые с учетом тонкой структуры эк-
ситона и без нее — сплошными синими и
прерывистыми светло-синими. Уровни энергии и силы осцилляторов оп-
тически активных состояний тонкой структуры экситона показаны верти-
кальными синими линиями. Помимо больших (десятки мэВ) расщеплений
между верхним и нижним по энергии уровнями тонкой структуры экси-
тона в КТ из PbS, верхний по энергии оптически активный триплет в них
обладает наибольшей силой осциллятора и доминирует в спектрах опти-
ческого поглощения.

В §3.5 изложена модель квантовых точек из PbS с поверхностными
дефектами, которая во многом мотивирована экспериментом по низко-
температурной магнитофотолюминесценции одиночных КТ из PbS [A9].
В нем измерялись три величины: энергия пика люминесценции EPL, g-
факторы и анизотропное расщепление пиков люминесценции ∆EXY в
линейных поляризациях, которые показаны на рис. 7 со шкалой погреш-
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ности. Наблюдаемая в эксперименте зависимость g от EPL не однородна,
а величины ∆EXY составляют несколько десятых долей мэВ.

Рис. 7: Энергии пика фотолюминесцен-
ции EPL, g-факторы и величина ани-
зотропного расщепления ∆EXY оди-
ночных квантовых точек из PbS. Экс-
периментальные данные показаны со
шкалой погрешности, результат моде-
лирования — без нее.

Для описания эксперимен-
тальных данных была выдви-
нута гипотеза, что разброс g-
факторов и анизотропные рас-
щепления могут быть обусловле-
ны поверхностными дефектами,
возникающими, например, в ре-
зультате реакции ионного обме-
на при росте оболочки из CdS.
Для проверки гипотезы был сде-
лан расчет большого количества
(десятки тысяч) квантовых точек
с различными формами поверх-
ности и случайными конфигурациями поверхностных дефектов. Среди
них удалось найти несколько таких, которые достаточно хорошо описы-
вают эксперимент. Рассчитанные для этих КТ EPL, g и ∆EXY приведены
на рис. 7 без шкалы погрешностей. Поверхностные дефекты понижают
кубическую симметрию КТ, приводят к анизотропным расщеплениям и
разбросу g-факторов. Более сильная анизотропия формы КТ была исклю-
чена из рассмотрения. Расчеты показывают, что даже один удаленный или
добавленный слой атомов к одной из ее граней приводит к гораздо боль-
шим анизотропным расщеплениям. Кроме того, наблюдаемые g-факторы
при низкотемпературной фотолюминесценции оказываются крайне чув-
ствительны к форме поверхности КТ, так как структура нижних по энергии
экситонных состояний практически полностью определяется междолин-
ным смешиванием, вплоть до того, что они могут оказаться парой дублетов
или набором синглетов.

Четвертая глава посвящена выводу аналитической модели тонкой
структуры экситона в квантовых точках из халькогенидов свинца.

В §4.1.1, следуя работе [15], рассмотрено размерное квантование в сфе-
рических КТ из PbX в рамках изотропной k · p модели, приведены дис-
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персионные уравнения и явный вид волновых функций электрона в КТ
c учетом долинного индекса Eµ = (|µ, ↑µ〉 , |µ, ↓µ〉). В §4.1.2 описана про-
цедура симметризации базиса «псевдоспин-долина», образующего базис
неприводимой звезды волнового вектора L долины. Здесь представлен
явный вид матриц Sc(v), позволяющих перейти от него к комбинациям
долинных состояний(

Ec(v)
0 ,Ec(v)

1 ,Ec(v)
2 ,Ec(v)

3

)
Sc(v) =

(
Ec(v)

Γ6
,Ec(v)

Γ7
,Ec(v)

Γ8

)
, (3)

преобразующимся по неприводимым представлениям Γ6,Γ7 и Γ8 группы
Td, и учесть долинное расщепление в k · p модели

Ĥ
c(v)
KW + Ĥ

c(v)
VM ≡ Ĥc(v)

1 = Sc(v){12E
c(v)
Γ6

,12E
c(v)
Γ7

,14E
c(v)
Γ8
}Sc(v) † , (4)

где Ĥc(v)
KW ≡ Ec(v)

Γ8
, а Ĥc(v)

VM описывает долинное расщепление.
В §4.2 описан расчет кулоновского взаимодействия. В нем, как и в ме-

тоде сильной связи, использовалось электрон-электронное представление
и метод конфигурационного взаимодействия, а в качестве одночастичных
состояний — собственные функции k · p модели в базисе «псевдоспин-
долина». В §4.2.1 и §4.2.2 рассмотрено прямое и обменное кулоновское
взаимодействие и приведены аналитические выражения для констант J
и K . Показано, что в диапазоне диаметров от ≈ 6 нм до 20 нм (при боль-
ших диаметрах режим сильного размерного квантования нарушается) они
с хорошей точностью пропорциональны 1/D. В k · p теории прямое ку-
лоновское взаимодействие сводится к диагональной матрице и приводит
к сдвигу экситонных уровней как целого, в то время как обменное взаи-
модействие вносит вклад в их тонкую структуру и устроено значительно
сложнее. Обменное взаимодействие действует в подпространстве прямых
возбуждений (электрон и дырка в одной долине) и приводит к расщепле-
нию экситонных уровней. В §4.2.2 выделено два равных по величине типа
обменных матричных элементов: внутри- и междолинные, описывающие
взаимодействие прямых электрон-дырочных пар из окрестности одной
или разных L долин. В §4.2.3 получена поправка, позволяющая учесть
анизотропию обмена.
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В §4.2.4 представлен и проанализирован полный гамильтониан, опи-
сывающий тонкую структуру экситона в КТ из PbS

ĤX = Ĥvc
KW + Ĥvc

VM − V̂dir + V̂exch , (5)

где Ĥvc
VM + Ĥvc

VM = 18 ⊗ Ĥc
1 − Ĥv

1 ⊗ 18, V̂dir = 164 J описывает прямое ку-
лоновское взаимодействие и V̂exch — дальнодействующее обменное. Этот
гамильтониан позволяет детально сопоставить расчеты в рамках k · p мо-
дели и метода сильной связи, так как энергии одночастичных состояний
можно взять из численного расчета, а параметры кулоновского взаимо-
действия — рассчитать аналитически или подобрать для их наилучшего
согласия. Также он дает возможность проследить за эволюцией спектров
оптического поглощения и положениями экситонных уровней при плав-
ном «включении» долинного расщепления.

Рис. 8: Схема формирования тонкой структуры экситона в квантовых точ-
ках из халькогенидов свинца при последовательном учете прямого ку-
лоновского взаимодействия, внутридолинного обменного, междолинно-
го обменного и междолинного смешивания. Справа показан типичный
спектр поглощения, состоящий из нескольких пиков, в котором главный
пик расположен выше всех по энергии.

Для феноменологического анализа тонкой структуры экситона в КТ
из PbS в §4.2.4 рассмотрен явный вид слагаемого V̂exch, описывающего об-
менное взаимодействие, при согласованной ориентации псевдоспинов в
каждой из L долин вдоль кристаллографической оси z (возможно толь-
ко в полностью изотропном приближении). В этом случае матрицу V̂exch

в базисе прямых возбуждений можно представить в виде прямого про-
изведения K · 14×4 ⊗ Ξ̂, в которое входит множитель K > 0, матрица
14×4, состоящая полностью из единиц, и матрица Ξ̂ с собственными чис-
лами (0, 2, 2, 2)/3. У матрицы из единиц одно из собственных чисел — 4,
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соответствующее симметричной комбинации долин, а остальные — 0, со-
ответствующие антисимметричным. Это приводит к тому, что без учета
долинного расщепления в тонкой структуре экситона в КТ из PbX имеется
ровно один «сверхъяркий» триплет, отщепленный вверх по энергии, а все
остальные состояния вырождены и являются темными. Учет долинного
расщепления полностью снимает вырождение всех 27 уровней и перерас-
пределяет силу осциллятора «сверхъяркого» триплета между остальными
разрешенными по симметрии переходами, однако качественно не меняет
структуру спектров: в них, как правило, один из триплетов обладает суще-
ственно большей силой осциллятора, чем остальные. Такая схема форми-
рования тонкой структуры экситона в КТ из PbX была получена в работе
[A7] и показана на рис. 8.

В заключении обобщены основные результаты работы:

1. Предложен способ расчета оптических матричных элементов с уче-
том диэлектрического контраста на интерфейсе между нанокристал-
лом и диэлектрической матрицей в рамках метода сильной связи.

2. Разработан быстрый способ расчета преобразования волновых функ-
ций в методе сильной связи при поворотах и процедура, позволяю-
щая привести базис неприводимого представления точечной группы
к каноническому виду.

3. Показано, что в нанопроволоках без центра инверсии могут наблю-
даться гигантские, линейные по волновому вектору спиновые рас-
щепления, константы которых достигают единиц эВ·Å.

4. Показано, что долинные расщепления в нанопроволоках из селенида
свинца могут достигать сотен мэВ, зависят от точечной симметрии и
контролируются формой поверхности нанопроволок. Также показа-
но, что долинные расщепления устойчивы к небольшим возмуще-
ниям поверхности нанопроволок.

5. Сделан расчет энергий размерного квантования, долинных расщеп-
лений и констант кулоновского взаимодействия в ограненных кван-
товых точках из PbS. Показано, что в них, как и в нанопроволоках,
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долинное расщепление сильно зависит от формы поверхности, при
этом остальные величины с хорошей точностью могут быть рассчи-
таны в рамках изотропной k · p модели.

6. Показано, что анизотропные расщепления и разброс g-факторов, на-
блюдаюемые в эксперименте по низкотемпературной фотолюминес-
ценции квантовых точек из PbS в магнитном поле, могут быть обу-
словлены поверхностными атомными дефектами.

7. Построена модель тонкой структуры экситона в квантовых точках
из PbS с учетом внутри- и междолинного кулоновского взаимодей-
ствия и долинных расщеплений, которые в ней являются внешними
параметрами.

8. Показано, что в квантовых точках из PbX междолинное дальнодей-
ствующее обменное кулоновское взаимодействие приводит к фор-
мированию «сверхъяркого», симметричного по долинному индексу
оптически активного триплета, который отщеплен вверх по энергии
и доминирует в спектрах оптического поглощения.
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