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ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÛÅ È ÄÛ�Î×ÍÛÅ ÑÏÅÊÒ�ÛÊ�ÅÌÍÈÅÂÛÕ ÊÂÀÍÒÎÂÛÕ ÒÎ×ÅÊÂ. À. Áóðäîâ *Íèæåãîðîäñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èì. Í. È. Ëîáà÷åâñêîãî603600, Íèæíèé Íîâãîðîä, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 6 àâãóñòà 2001 ã.Â ðàìêàõ òåîðèè âîçìóùåíèé ïîëó÷åíû íåñêîëüêî ïåðâûõ îäíî÷àñòè÷íûõ ýíåðãèé è âîëíîâûõ �óíêöèéýëåêòðîíîâ è äûðîê (ïî øåñòü) â ñ�åðè÷åñêèõ êðåìíèåâûõ êâàíòîâûõ òî÷êàõ â ïðèáëèæåíèè îãèáàþùåé(kp-ìåòîä). Ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ äûðîê â âàëåíòíîé çîíå ïðèìåíèìà ìîäåëü èçîòðîï-íîãî çàêîíà äèñïåðñèè ñî ñðåäíåé îáðàòíîé ý��åêòèâíîé ìàññîé. Äëÿ ýëåêòðîííîãî îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿâ çîíå ïðîâîäèìîñòè, à òàêæå è äëÿ âñåõ âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé (êàê ýëåêòðîííûõ, òàê è äûðî÷íûõ)ñòàíîâèòñÿ ñóùåñòâåííîé àíèçîòðîïèÿ çàêîíà äèñïåðñèè, èìåþùàÿ ìåñòî â îáúåìíîì ïîëóïðîâîäíèêå.PACS: 03.65.-w, 73.20.Dx1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÂ ïîñëåäíèå ãîäû êàê ýêñïåðèìåíòàëüíî, òàê èòåîðåòè÷åñêè, èíòåíñèâíî èññëåäóþòñÿ îïòè÷åñêèåñâîéñòâà ðàçëè÷íûõ ãåòåðîñòðóêòóð ñ ïîëóïðîâîä�íèêîâûìè êâàíòîâûìè òî÷êàìè, ïîñðåäñòâîì êîòî�ðûõ ìîæíî ïîëó÷àòü èçëó÷åíèå â áëèæíåì ÈÊ äèà�ïàçîíå èëè äàæå â âèäèìîé ÷àñòè ñïåêòðà. Êðåìíèéèç-çà åãî äîñòóïíîñòè ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç íàèáîëååïåðñïåêòèâíûõ ìàòåðèàëîâ îïòîýëåêòðîíèêè. Â ñâÿ�çè ñ ýòèì ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ ðàñ÷åò çîííîé ñòðóê�òóðû êðåìíèåâûõ êâàíòîâûõ òî÷åê.�àñ÷åòû çîííîé ñòðóêòóðû êðåìíèåâûõ êâàíòî�âûõ òî÷åê ïðîâîäèëèñü ðàíåå ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàç�ëè÷íûõ ìåòîäîâ: ïñåâäîïîòåíöèàëà [1℄, ìîäåëè ñèëü�íîé ñâÿçè [2; 3℄, ïðèáëèæåíèÿ ëîêàëüíîé ïëîòíî�ñòè [4℄. Âñå ýòè ìåòîäû ÿâëÿþòñÿ äîâîëüíî ñëîæ�íûìè è òðåáóþò áîëüøèõ îáúåìîâ êîìïüþòåðíûõâû÷èñëåíèé. Èõ ïðèìåíåíèå îïðàâäàíî, êîãäà ðå÷üèäåò î êðèñòàëëèòàõ î÷åíü ìàëûõ ðàçìåðîâ (ìåíååîäíîãî�äâóõ íàíîìåòðîâ), êîãäà ïðèáëèæåíèå ý���åêòèâíîé ìàññû óæå íå ìîæåò äàòü óäîâëåòâîðè�òåëüíûõ ðåçóëüòàòîâ.Ñàìî ïðèáëèæåíèå ý��åêòèâíîé ìàññû (èëèkp-ìåòîä) òàêæå èñïîëüçîâàëîñü äëÿ ðàñ÷åòîâ ýëåê�òðîííîé ñòðóêòóðû êðåìíèåâûõ íàíîêðèñòàëëîâ÷óòü áîëüøèõ ðàçìåðîâ (áîëåå äâóõ�òðåõ íàíîìåò�*E-mail: burdov�phys.unn.runnet.ru

ðîâ) [3; 5�7℄. Îäíàêî ýòè ðàñ÷åòû, êàê è âû÷èñëåíèÿ,âûïîëíåííûå â [1; 2; 4℄, áûëè â îñíîâíîì ïîñâÿùå�íû îïðåäåëåíèþ ýíåðãèè îñíîâíîãî ïåðåõîäà âêâàíòîâûõ òî÷êàõ, ò. å. ïåðåõîäà ñ íèæíåãî óðîâíÿçîíû ïðîâîäèìîñòè íà âåðõíèé óðîâåíü âàëåíòíîéçîíû. Ïðè ýòîì èñïîëüçîâàííûå äëÿ ðàñ÷åòà äâóõîñíîâíûõ ñîñòîÿíèé â âàëåíòíîé çîíå è çîíå ïðî�âîäèìîñòè ìîäåëè ãàìèëüòîíèàíà îãèáàþùåé áûëèíåäîñòàòî÷íî òî÷íûìè (÷óòü ïîäðîáíåå îá ýòîì ñì.íèæå) è òðåáóþò ñóùåñòâåííîé êîððåêòèðîâêè.Â äàííîé ðàáîòå áóäåò ïðîâåäåí àíàëèòè÷åñêèéðàñ÷åò ýëåêòðîííûõ è äûðî÷íûõ ñïåêòðîâ êðåìíèå�âûõ êâàíòîâûõ òî÷åê ñ�åðè÷åñêîé �îðìû (ðàäèóñàR) â ïðèáëèæåíèè îãèáàþùåé. Áóäåì ïîëàãàòü, ÷òîðàçìåðû êðèñòàëëèòîâ íå íàñòîëüêî ìàëû, ÷òîáûñóùåñòâåííî íàðóøèòü ñïðàâåäëèâîñòü íàøèõ ðàñ�÷åòîâ. Ïðè ýòîì ìû ðàññ÷èòàåì ýíåðãèè íå òîëüêîîñíîâíûõ ñîñòîÿíèé â âàëåíòíîé çîíå è çîíå ïðîâî�äèìîñòè, íî è íåñêîëüêèõ âîçáóæäåííûõ, à òàêæåâîëíîâûå �óíêöèè âñåõ ýòèõ ñîñòîÿíèé, ÷òî íåîáõî�äèìî, íàïðèìåð, ïðè îïðåäåëåíèè âåðîÿòíîñòåé ðàç�ëè÷íûõ ìåæçîííûõ è âíóòðèçîííûõ ïåðåõîäîâ.2. ÂÀËÅÍÒÍÀß ÇÎÍÀ2.1. Ìåòîä ðàñ÷åòàÊàê èçâåñòíî (ñì., íàïðèìåð, [8℄), â ïðèáëèæå�íèè îãèáàþùåé ãàìèëüòîíèàí â âàëåíòíîé çîíå áåç480



ÆÝÒÔ, òîì 121, âûï. 2, 2002 Ýëåêòðîííûå è äûðî÷íûå ñïåêòðû : : :ó÷åòà ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ (â êðåì�íèè îíî äîâîëüíî ñëàáîå) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ìàò�ðè÷íûé îïåðàòîð 3� 3 âñëåäñòâèå òðåõêðàòíîãî âû�ðîæäåíèÿ ñïåêòðà â �-òî÷êå. Äèàãîíàëüíûå ýëåìåí�òû ýòîé ìàòðèöû èìåþò âèäĤjj = Ĥ0 + V̂jj = � ~22m0 L+ 2M3 k̂2 ++ ~22m0 L�M3 (k̂2 � 3k̂2j ); (1)à íåäèàãîíàëüíûå �Ĥij = V̂ij = � ~22m0Nk̂ik̂j : (2)Â âûðàæåíèÿõ (1), (2) m0 � ìàññà ñâîáîäíîãî ýëåê�òðîíà, k̂ = �ir � îïåðàòîð âîëíîâîãî âåêòîðà, à÷èñëà L, M , N � áåçðàçìåðíûå ýìïèðè÷åñêèå ïàðà�ìåòðû, ðàâíûå ñîîòâåòñòâåííî 6.8, 4.43, 8.61 [9℄. �à�ìèëüòîíèàí Ĥ0 ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ðåçóëüòàò óñðåä�íåíèÿ ïî âñåì íàïðàâëåíèÿì ëþáîãî èç äèàãîíàëü�íûõ ýëåìåíòîâ.Çàäà÷à ñîñòîèò â ðåøåíèè ìàòðè÷íîãî óðàâíåíèÿĤijFj(r) = EFi(r); (3)ãäå Fj(r) � îãèáàþùàÿ, à E � ýíåðãèÿ. Ïðè ýòîì áó�äåì ïðåäïîëàãàòü, ÷òî êâàíòîâàÿ òî÷êà íàõîäèòñÿ âñëîå êàêîãî-ëèáî øèðîêîçîííîãî ìàòåðèàëà (íàïðè�ìåð SiO2), òàê ÷òî ïîòåíöèàëüíûå áàðüåðû êàê äëÿäûðîê, òàê è äëÿ ýëåêòðîíîâ ìîæíî ñ÷èòàòü áåñêî�íå÷íî âûñîêèìè. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì ïðåäïîëîæå�íèåì çíà÷åíèÿ îãèáàþùèõ íà ãðàíèöå äîëæíû îáðà�ùàòüñÿ â íóëü.Êàê óæå ãîâîðèëîñü, ðàñ÷åòû, ïðîâåäåííûå â[5�7℄, íå ÿâëÿþòñÿ, ïî âñåé âèäèìîñòè, äîñòàòî÷�íî ñòðîãèìè. Â ÷àñòíîñòè, â âàëåíòíîé çîíå ñïåêòððàññ÷èòûâàëñÿ ëèáî ñ èñïîëüçîâàíèåì ãàìèëüòîíè�àíà Ëàòòèíæåðà [5℄ (êîãäà èñõîäíûé ãàìèëüòîíè�àí 6 � 6 ðàçäåëÿåòñÿ íà äâà: 4 � 4 è 2 � 2), ÷òîäëÿ êðåìíèÿ âðÿä ëè îïðàâäàíî â ñèëó ìàëîñòèñïèí-îðáèòàëüíîãî ðàñùåïëåíèÿ, ëèáî ñ ïîìîùüþìîäåëè çàêîíà äèñïåðñèè, â êîòîðîì àíèçîòðîïèÿçàäàåòñÿ äâóìÿ ý��åêòèâíûìè ìàññàìè [7℄, ÷òî òðå�áóåò äîïîëíèòåëüíîãî îáîñíîâàíèÿ. Â [3℄ èñïîëüçî�âàëñÿ ãàìèëüòîíèàí 6 � 6, íî ðàññ÷èòûâàëàñü ïðèýòîì òîëüêî ýíåðãèÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ. Ïîýòîìóïðåäñòàâëÿåòñÿ íåîáõîäèìûì áîëåå ïîëíûé è òî÷�íûé ðàñ÷åò äûðî÷íûõ è ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé.Ïîïðîáóåì ðåøàòü çàäà÷ó íà ñîáñòâåííûå �óíê�öèè è ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ (3) ïî òåîðèè âîçìóùå�íèé, âûáðàâ â êà÷åñòâå íóëåâîãî ïðèáëèæåíèÿ ãà�ìèëüòîíèàí Ĥ(0)ij = ÆijĤ0: (4)

Ïðè ýòîì âñå íåäèàãîíàëüíûå ýëåìåíòû (2) è àíè�çîòðîïíûå äîáàâêè V̂ij ê äèàãîíàëüíûì ýëåìåíòàìáóäåì ñ÷èòàòü âîçìóùåíèåì.Ñëåäóåò çàìåòèòü, ÷òî àíèçîòðîïèÿ â êðåìíèèäîñòàòî÷íî ñèëüíàÿ è, â ÷àñòíîñòè, íåäèàãîíàëüíûåýëåìåíòû V̂ij ïî ïîðÿäêó âåëè÷èíû ñîïîñòàâèìû ñĤ0 è â ýòîì ñìûñëå âðÿä ëè ìîãóò ñ÷èòàòüñÿ ìàëû�ìè. Îäíàêî íàäî ó÷åñòü è ñïåöè�è÷åñêèé âèä âîç�ìóùåíèÿ: îíî íå ìîæåò ñâÿçàòü ¾ñîñåäíèå¿ ñîñòîÿ�íèÿ íåâîçìóùåííîãî ãàìèëüòîíèàíà (íàïðèìåð, s èp, p è d è ò. ä.), à ñâÿçûâàåò òîëüêî ñîñòîÿíèÿ ñ îäè�íàêîâîé ÷åòíîñòüþ. Ïîýòîìó êðèòåðèåì ïðèìåíèìî�ñòè òåîðèè âîçìóùåíèé áóäåò ìàëîñòü ìàòðè÷íûõýëåìåíòîâ âîçìóùåíèÿ ïî îòíîøåíèþ ê ýíåðãèè ñî�îòâåòñòâóþùåãî ðàçðåøåííîãî ïåðåõîäà, à ýòî ðàç�íîñòü ýíåðãèé, íàïðèìåð, d- è s-ñîñòîÿíèé, êîòîðàÿäåéñòâèòåëüíî áóäåò äîñòàòî÷íî áîëüøîé.�ÿäû òåîðèè âîçìóùåíèé çäåñü ìîãóò áûòü ïî�ñòðîåíû ïî÷òè òàê æå, êàê ýòî äåëàåòñÿ îáû÷íî (ñì.,íàïðèìåð, [10℄). Ñïåöè�èêà íàøåé çàäà÷è çàêëþ÷à�åòñÿ ëèøü â òîì, ÷òî êàæäûé ýíåðãåòè÷åñêèé óðî�âåíü â âàëåíòíîé çîíå èìååò êðàòíîñòü âûðîæäåíèÿâ òðè ðàçà áîëüøóþ ââèäó ìàòðè÷íîãî õàðàêòåðàóðàâíåíèÿ (3). Îãèáàþùèå �óíêöèè áóäåì èñêàòüâ âèäå ðàçëîæåíèÿ ïî áàçèñó ñîáñòâåííûõ �óíêöèéj�i íåâîçìóùåííîãî ãàìèëüòîíèàíà Ĥ0:Fj(r) =X� Cj�j�i: (5)�ðå÷åñêèìè áóêâàìè áóäåì îáîçíà÷àòü ñîñòîÿíèÿíåâîçìóùåííîé çàäà÷è, à ëàòèíñêèìè � èíäåêñ áëî�õîâñêîé �óíêöèè â âàëåíòíîé çîíå, èçìåíÿþùèéñÿîò 1 äî 3. ßâíûé âèä ñîáñòâåííûõ �óíêöèé j�i õî�ðîøî èçâåñòåí: èõ ðàäèàëüíàÿ ÷àñòü ïðåäñòàâëÿåòñîáîé ñ�åðè÷åñêóþ �óíêöèþ Áåññåëÿ ïåðâîãî ðîäàjl(�nl r=R), ãäå �nl � n-é êîðåíü äàííîé �óíêöèè, àóãëîâóþ ÷àñòü áóäåì äàëåå âûáèðàòü â âèäå äåé�ñòâèòåëüíûõ ñóïåðïîçèöèé ñ�åðè÷åñêèõ ãàðìîíèêYlm(�; '), âçÿòûõ ñ îäíèì è òåì æå ÷èñëîì l, íî ñðàçíûìè m. Â ðåçóëüòàòå, ïîäñòàâëÿÿ ðàçëîæåíèå(5) â óðàâíåíèå (3), ïîëó÷àåì ñëåäóþùåå óðàâíåíèåäëÿ îïðåäåëåíèÿ ýíåðãèé E è êîý��èöèåíòîâ ðàçëî�æåíèÿ Cj�:(E �E�)Ci� =X� Xj Cj�V ��ij ; (6)ãäå E� � ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ îïåðàòîðà Ĥ0 â ñî�ñòîÿíèè j�i, à V ��ij = h�jV̂ij j�i. Äàëüíåéøåå ðåøåíèåóðàâíåíèé (6) ïðîâîäèòñÿ ñòàíäàðòíûì îáðàçîì èïðèâîäèò ê ñëåäóþùèì ðåçóëüòàòàì.15 ÆÝÒÔ, âûï. 2 481



Â. À. Áóðäîâ ÆÝÒÔ, òîì 121, âûï. 2, 20022.2. Ýíåðãèè è âîëíîâûå �óíêöèè äûðîê ââàëåíòíîé çîíåÍà÷íåì ñ âû÷èñëåíèÿ ïîïðàâîê ê îñíîâíîìó1s-ñîñòîÿíèþ íåâîçìóùåííîé çàäà÷è. Ïðè îïðåäåëå�íèè ïîïðàâîê ïåðâîãî ïîðÿäêà ê çíà÷åíèþ ýíåðãèèè ïðàâèëüíûõ âîëíîâûõ �óíêöèé íóëåâîãî ïðèáëè�æåíèÿ îãðàíè÷èìñÿ ïðè ñóììèðîâàíèè ïî � â (5) è(6) ëèøü 1s-ñîñòîÿíèåì. Òîãäà ïîëó÷èì, ÷òî ïîïðàâ�êè ïåðâîãî ïîðÿäêà ê ýíåðãèè îòñóòñòâóþò, à ñàìîçíà÷åíèå ýíåðãèè,E0h = � ~2�22mhR2 ; (7)íå ìåíÿåòñÿ, òàê æå êàê è âîëíîâûå �óíêöèè	0(1) = vx(r)j0i; 	0(2) = vy(r)j0i;	0(3) = vz(r)j0i: (8)Çäåñü vx(r), vy(r), vz(r) � áëîõîâñêèå �óíêöèè, ñî�îòâåòñòâóþùèå �-òî÷êå çîíû Áðèëëþýíà, à j0i ��óíêöèÿ 1s-ñîñòîÿíèÿ íåâîçìóùåííîãî ãàìèëüòîíè�àíà Ĥ0. Â (7) ââåäåíà ý��åêòèâíàÿ ìàññà äûðêèmh = 3m0L+ 2M :Îòëè÷íàÿ îò íóëÿ ïîïðàâêà ê ýíåðãèè ïîÿâëÿåò�ñÿ âî âòîðîì ïîðÿäêå ïðè ó÷åòå â (5), (6) 1d- è 2s-ñîñ-òîÿíèé (îñòàëüíûå d- è s-ñîñòîÿíèÿ äàþò ãîðàçäîìåíüøèé âêëàä) íåâîçìóùåííîé çàäà÷è. Îäíàêî ýòàïîïðàâêà íå ïðåâûøàåò íåñêîëüêèõ ïðîöåíòîâ, ïî�ýòîìó åå ó÷èòûâàòü íå áóäåì.Îáû÷íî ïðè èññëåäîâàíèè ñïåêòðîâ äûðîêâ ïîëóïðîâîäíèêàõ ñî ñòðóêòóðîé àëìàçà èëèöèíêîâîé îáìàíêè ïðèíèìàþò âî âíèìàíèå èñïèí-îðáèòàëüíîå âçàèìîäåéñòâèå. Êàê ïîêàçûâàþòðàñ÷åòû, ñïèí-îðáèòàëüíîå ðàñùåïëåíèå 1s-óðîâíÿïðîèñõîäèò â êâàíòîâîé òî÷êå òàê æå, êàê â îáúåì�íîì ïîëóïðîâîäíèêå: ÷åòûðåõêðàòíî âûðîæäåííûé(ñ ó÷åòîì ñïèíà) óðîâåíü ïîäíèìàåòñÿ ê ïîòîëêóâàëåíòíîé çîíû íà âåëè÷èíó �=3 � 0:015 ýÂ, àäâóêðàòíî âûðîæäåííûé óðîâåíü îïóñêàåòñÿ íàâåëè÷èíó 2�=3 â ãëóáü çîíû. Îäíàêî âåëè÷èíàñïèí-îðáèòàëüíîãî ðàñùåïëåíèÿ èìååò òîò æåïîðÿäîê ìàëîñòè, ÷òî è ïîïðàâêà âòîðîãî ïîðÿäêà,ïîýòîìó ñïèí-îðáèòàëüíîå ðàñùåïëåíèå òàêæå íåó÷èòûâàåì.Òàêèì îáðàçîì, äëÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ñ õî�ðîøåé òî÷íîñòüþ îñòàþòñÿ ñïðàâåäëèâûìè âûðàæå�íèÿ (7), (8), è, ñëåäîâàòåëüíî, äàæå ïðè íàëè÷èèñèëüíîé àíèçîòðîïèè ñïåêòðà îñíîâíîå ñîñòîÿíèåäûðîê õîðîøî îïèñûâàåòñÿ èçîòðîïíîé ìîäåëüþ ñ

ý��åêòèâíîé ìàññîé mh, ðàâíîé ïðèáëèçèòåëüíî0:19m0.Òåïåðü ïåðåéäåì ê ðàñ÷åòó ïîïðàâîê äëÿ 1p-ñîñ-òîÿíèé. Çäåñü ìû òàêæå îãðàíè÷èìñÿ ïîïðàâêàìèïåðâîãî ïîðÿäêà äëÿ ýíåðãèé, êîòîðûå òåïåðü áóäóòîòëè÷íû îò íóëÿ, è ïîñòðîèì ïðàâèëüíûå �óíêöèèíóëåâîãî ïðèáëèæåíèÿ. �åøàÿ óðàâíåíèå (6) áåç ó÷å�òà ñïèíà, ïîëó÷èì, ÷òî äåâÿòèêðàòíî âûðîæäåííûéóðîâåíü â ïåðâîì ïîðÿäêå ðàñùåïëÿåòñÿ íà ÷åòûðåóðîâíÿ, ñàìûé âûñîêîëåæàùèé èç êîòîðûõ îêàçûâà�åòñÿ òðåõêðàòíî âûðîæäåííûì è èìååò ýíåðãèþE1h = � ~2�212mhR2 �1� 2(2N + L�M)5(L+ 2M) � ; (9)ãäå ìíîæèòåëü ïåðåä ñêîáêîé ïðåäñòàâëÿåò ñîáîéçíà÷åíèå ýíåðãèè 1p-ñîñòîÿíèÿ, à �1 � íàèìåíüøèéêîðåíü ñ�åðè÷åñêîé �óíêöèè Áåññåëÿ j1(x). Ïîïðàâ�êà â äàííîì ñëó÷àå îêàçûâàåòñÿ î÷åíü ñóùåñòâåííîéè ñîñòàâëÿåò ïî îöåíêàì ðîâíî ïîëîâèíó îò íà÷àëü�íîãî çíà÷åíèÿ E1h. Ïðè ýòîì çíà÷åíèå ýíåðãèè E1hñòàíîâèòñÿ î÷åíü áëèçêèì ê çíà÷åíèþ ýíåðãèè E0h(ðàçíèöà ìåæäó íèìè ñîñòàâëÿåò âåëè÷èíó ïîðÿäêàäâóõ ïðîöåíòîâ).Ïîñêîëüêó ýíåðãèÿ E1h îñòàåòñÿ òðåõêðàòíî âû�ðîæäåííîé, âûáîð âîëíîâûõ �óíêöèé ïî-ïðåæíåìóíå îäíîçíà÷åí. Â ÷àñòíîñòè, èõ ìîæíî âûáðàòü ñëå�äóþùèì îáðàçîì:	1(1) = vy(r)jxi � vx(r)jyip2 ;	1(2) = vx(r)jzi � vz(r)jxip2 ;	1(3) = vz(r)jyi � vy(r)jzip2 ; (10)
ãäå jxi, jyi, jzi � äåéñòâèòåëüíûå íîðìèðîâàííûåâîëíîâûå �óíêöèè 1p-ñîñòîÿíèé, ïðåîáðàçóþùèåñÿïîäîáíî êîîðäèíàòàì x, y, z.Ñëåäóþùèé óðîâåíü îêàçûâàåòñÿ äâóêðàòíî âû�ðîæäåííûì ñ ýíåðãèåéE2h = � ~2�212mhR2 �1� 4(N � L+M)5(L+ 2M) � (11)482



ÆÝÒÔ, òîì 121, âûï. 2, 2002 Ýëåêòðîííûå è äûðî÷íûå ñïåêòðû : : :è âîëíîâûìè �óíêöèÿìè	2(1) = 1 +p3q6 �2 +p3 � vx(r)jxi ++ 1q6 �2 +p3 � vy(r)jyi �s2 +p36 vz(r)jzi;	2(2) = 1 +p3q6 �2 +p3 � vx(r)jxi ��s2 +p36 vy(r)jyi + 1q6(2 +p3 )vz(r)jzi:
(12)

Ïîïðàâêà ê ýíåðãèè îêàçûâàåòñÿ ìåíüøå, ÷åì â ïðå�äûäóùåì ñëó÷àå, íî ïî-ïðåæíåìó îñòàåòñÿ ñóùå�ñòâåííîé (áîëåå 30%) è ïîëîæèòåëüíîé, ò. å. óðîâåíüE2h òàêæå ïîäíÿò áëèæå ê ïîòîëêó âàëåíòíîé çîíûïî îòíîøåíèþ ê íåâîçìóùåííîìó çíà÷åíèþ.Îñòàâøèåñÿ äâà óðîâíÿ, ïîëó÷àþùèåñÿ â ðåçóëü�òàòå ðàñùåïëåíèÿ 1p-ñîñòîÿíèÿ, ñäâèãàþòñÿ â ãëóáüâàëåíòíîé çîíû îòíîñèòåëüíî çíà÷åíèÿ E1h. Îäèí(òðåõêðàòíî âûðîæäåííûé) óâåëè÷èâàåò ýíåðãèþïî÷òè íà 40%, à âòîðîé (íåâûðîæäåííûé) � íà100%. Ìû íå áóäåì çäåñü ïðèâîäèòü âûðàæåíèÿ äëÿýíåðãèé è âîëíîâûõ �óíêöèé ýòèõ ÷åòûðåõ ñîñòîÿ�íèé, ïîñêîëüêó îíè ëåæàò äîñòàòî÷íî ãëóáîêî â âà�ëåíòíîé çîíå è ïîëó÷åííûå äëÿ íèõ ðåçóëüòàòû ìî�ãóò îêàçàòüñÿ ñëèøêîì íåòî÷íûìè ïî íåñêîëüêèìïðè÷èíàì. Â ÷àñòíîñòè, êâàäðàòè÷íîå ïðèáëèæåíèåäëÿ ýëåìåíòîâ ìàòðè÷íîãî îïåðàòîðà (1), (2), ñêîðååâñåãî, áóäåò íåäîñòàòî÷íûì ïðè òàêèõ ýíåðãèÿõ, àòàêæå çàìåòíîå âëèÿíèå íà ïîëîæåíèå óðîâíåé ìî�æåò îêàçàòü 1p1f -ãèáðèäèçàöèÿ, êîòîðàÿ â íàøèõðàñ÷åòàõ íå áûëà ó÷òåíà.�àñùåïëåíèå 1p-óðîâíÿ îêàçûâàåòñÿ î÷åíü ñèëü�íûì, è î÷åâèäíî, ÷òî ïðèáëèæåíèå èçîòðîïíîãî çà�êîíà äèñïåðñèè çäåñü óæå íå ðàáîòàåò. Ñëåäóåò çà�ìåòèòü, ÷òî, íåñìîòðÿ íà î÷åíü áîëüøóþ âåëè÷èíóïîïðàâîê â ïåðâîì ïîðÿäêå, áîëåå âûñîêèå ïîðÿä�êè òåîðèè âîçìóùåíèé íå ïðèâîäÿò ê ñóùåñòâåí�íûì èçìåíåíèÿì (ïî îöåíêàì � åäèíèöû ïðîöåí�òîâ). Òàêæå ìû ïðåíåáðåãëè ñïèí-îðáèòàëüíûì âçà�èìîäåéñòâèåì, êîòîðîå äëÿ 1p-ñîñòîÿíèé äàåò ïî�ïðàâêè ïðèìåðíî íà äâà ïîðÿäêà ìåíüøèå, ÷åì äëÿ1s-ñîñòîÿíèÿ. Âåçäå äàëåå ñïèí-îðáèòàëüíûì âçàè�ìîäåéñòâèåì áóäåì ïðåíåáðåãàòü.Ñîñòîÿíèå 1d èìååò óæå ïÿòíàäöàòèêðàòíîå âû�ðîæäåíèå, îäíàêî ñëåäóåò ó÷åñòü, ÷òî î÷åíü áëèçêîê 1d-óðîâíþ ýíåðãèè E2h ðàñïîëîæåí óðîâåíü ýíåð�ãèè 2s-ñîñòîÿíèÿ E0h. Ïîýòîìó ïðè ðåøåíèè ñåêó�ëÿðíîãî óðàâíåíèÿ, ïîëó÷àþùåãîñÿ èç (6) â ïåðâîì

ïîðÿäêå òåîðèè âîçìóùåíèé, íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòüè 2s-ñîñòîÿíèå. Òàêèì îáðàçîì, îáùåå êîëè÷åñòâîíåèçâåñòíûõ êîý��èöèåíòîâ ñòàíîâèòñÿ ðàâíûì âî�ñåìíàäöàòè.Â ðåçóëüòàòå ðåøåíèÿ äàííîé ñèñòåìû óðàâíå�íèé ïîëó÷àþòñÿ ñåìü ðàçëè÷íûõ óðîâíåé ýíåðãèè,èç êîòîðûõ ÷åòûðå óðîâíÿ (äâà òðåõêðàòíî âûðî�æäåííûõ, îäèí íåâûðîæäåííûé è îäèí äâóêðàò�íî âûðîæäåííûé) ïîÿâëÿþòñÿ ïðè ðàñùåïëåíèè1d-óðîâíÿ, à òðè òðåõêðàòíî âûðîæäåííûõ ïîÿâëÿ�þòñÿ â ðåçóëüòàòå 1d2s-ãèáðèäèçàöèè. Ñíîâà ïðèâå�äåì çäåñü âûðàæåíèÿ ëèøü äëÿ òåõ çíà÷åíèé ýíåð�ãèè, êîòîðûå ñìåùàþòñÿ áëèæå ê ïîòîëêó âàëåíòíîéçîíû ïî ñðàâíåíèþ ñî ñâîèìè íåâîçìóùåííûìè çíà�÷åíèÿìè è ïîýòîìó ðàñïîëîæåíû â âàëåíòíîé çîíåíå ñëèøêîì ãëóáîêî.Ñàìûì âûñîêîëåæàùèì îêàçûâàåòñÿ òðåõêðàòíîâûðîæäåííûé óðîâåíü ýíåðãèè, ïîëó÷åííûé â ðå�çóëüòàòå 1d2s-ãèáðèäèçàöèè,E3h = � ~22mhR2 �22 + 4�22 + ~2�222m0R2 �� 12p2�Np15�2(4�2 � �22) � N + 2L� 2M14 ! ; (13)èìåþùèé ñàìóþ áîëüøóþ âåëè÷èíó ïîïðàâêè(íåìíîãèì áîëåå 50%) ïî îòíîøåíèþ ê ýíåðãèè1d-óðîâíÿ. Ïàðàìåòð �2 â (13) � ïåðâûé êîðåíüñ�åðè÷åñêîé �óíêöèè Áåññåëÿ j2(x). Âîëíîâûå�óíêöèè âûáèðàåì ñëåäóþùèì îáðàçîì:	3(1) == 1p2 �vx(r)j200i � vy(r)jxyi + vz(r)jxzip2 � ;	3(2) == 1p2 �vy(r)j200i�vx(r)jxyi+vz(r)jyzip2 � ;	3(3) == 1p2 �vz(r)j200i � vx(r)jxzi + vy(r)jyzip2 � ; (14)
ãäå j200i � âîëíîâàÿ �óíêöèÿ 2s-ñîñòîÿíèÿ.Ñëåäóþùèì (ïî íàïðàâëåíèþ â ãëóáü âàëåíòíîéçîíû) îêàçûâàåòñÿ òàêæå òðåõêðàòíî âûðîæäåííûéóðîâåíü E4h = � ~2�222mhR2 �1� 6N7(L+ 2M)� ; (15)êîòîðûé èìååò ïîïðàâêó ÷óòü ìåíüøóþ 50% ïî îò�íîøåíèþ ê ýíåðãèè E2h (ìíîæèòåëü ïåðåä ñêîáêîé).Ýòîò óðîâåíü ïîëó÷àåòñÿ â ðåçóëüòàòå ðàñùåïëå�íèÿ íåâîçìóùåííîãî 1d-óðîâíÿ áåç ¾ïîäìåøèâàíèÿ¿483 15*



Â. À. Áóðäîâ ÆÝÒÔ, òîì 121, âûï. 2, 20022s-ñîñòîÿíèÿ. Òðè âîëíîâûå �óíêöèè, ñîîòâåòñòâóþùèå ýíåðãèè (15), èìåþò âèä	4(1) = (3N=2 + L�M)vx(r)(jx2 � y2i+p3j3z2 � r2i) + 3N(vy(r)jxyi � vz(r)jxzi)p18N2 + (3N + 2L� 2M)2 ;	4(2) = (3N=2 + L�M)vy(r)(jx2 � y2i � p3j3z2 � r2i) + 3N(vz(r)jyzi � vx(r)jxyi)p18N2 + (3N + 2L� 2M)2 ;	4(3) = (3N + 2(L�M))vz(r)jx2 � y2i+ 3p3N(vy(r)jyzi � vx(r)jxzi)p54N2 + (3N + 2L� 2M)2 ; (16)
ãäå jxyi, jxzi, jyzi, jx2 � y2i, j3z2 � r2i � �óíêöèè1d-ñîñòîÿíèÿ.Îòìåòèì, ÷òî âûðàæåíèÿ (13)�(16) íå ÿâëÿþòñÿòî÷íûìè äàæå â ðàìêàõ ïåðâîãî ïðèáëèæåíèÿ, îäíà�êî áîëåå ñòðîãèé ó÷åò îòáðîøåííûõ ñëàãàåìûõ ïîâû�ñèë áû òî÷íîñòü ðåçóëüòàòà âñåãî ëèøü íà ïðîöåí�òû, ñäåëàâ ïðè ýòîì âûðàæåíèÿ (13)�(16) ãîðàçäîáîëåå ãðîìîçäêèìè. Ó÷èòûâàÿ, ÷òî ìû íå ïðèíèìà�ëè âî âíèìàíèå ïîïðàâêè âòîðîãî ïîðÿäêà, êîòîðûåòàêæå èñ÷èñëÿþòñÿ ïðîöåíòàìè, çàïèñü âûðàæåíèé(13)�(16) â áîëåå ïðîñòîé �îðìå ÿâëÿåòñÿ âïîëíåîïðàâäàííîé.Íàêîíåö, ïîñëåäíèé óðîâåíü, çíà÷åíèå ýíåðãèèêîòîðîãî çäåñü áóäåò ïðèâåäåíî, ÿâëÿåòñÿ äâóêðàò�íî âûðîæäåííûì è ïîëó÷àåòñÿ èç 1d-óðîâíÿ:E5h = � ~2�222mhR2 �1� 3N + 4L� 4M7(L+ 2M) � ; (17)à âîëíîâûå �óíêöèè äâóõ âûðîæäåííûõ ñîñòîÿíèéìîãóò áûòü âûáðàíû â âèäå	5(1) = 1 +p3q6 �2 +p3 � vx(r)jyzi++ 1q6 �2 +p3 � vy(r)jxzi ��s2 +p36 vz(r)jxyi;	5(2) = 1 +p3q6 �2 +p3 � vx(r)jyzi ��s2 +p36 vy(r)jxzi++ 1q6(2 +p3 )vz(r)jxyi:

(18)
Âåëè÷èíà ïîïðàâêè ê óðîâíþ E2h ñîñòàâëÿåò íåìíî�ãèì áîëåå 30%.

3. ÇÎÍÀ Ï�ÎÂÎÄÈÌÎÑÒÈ3.1. Ìåòîä ðàñ÷åòà�àñ÷åò ýëåêòðîííîãî ñïåêòðà è âîëíîâûõ �óíê�öèé â çîíå ïðîâîäèìîñòè êðåìíèÿ ìîæåò áûòü ïðî�âåäåí òî÷íî òàê æå, êàê è â âàëåíòíîé çîíå � ïîòåîðèè âîçìóùåíèé. Ïðè ýòîì â êà÷åñòâå íóëåâîãîïðèáëèæåíèÿ îïÿòü ìîæíî âûáðàòü óñðåäíåííûé ïîâñåì íàïðàâëåíèÿì îïåðàòîð �àìèëüòîíà, áàçèñ åãîñîáñòâåííûõ �óíêöèé è ñïåêòð ñîáñòâåííûõ çíà÷å�íèé.Èçâåñòíî, ÷òî â çîíå ïðîâîäèìîñòè êðåìíèÿ ñèì�ìåòðè÷íî îòíîñèòåëüíî êàæäîé èç X-òî÷åê, ðàñïî�ëîæåííûõ íà ãðàíèöå çîíû Áðèëëþýíà, íàõîäÿòñÿýíåðãåòè÷åñêèå ìèíèìóìû. Â ñàìèõ X-òî÷êàõ èìå�åò ìåñòî ïåðåñå÷åíèå âåòâåé ýíåðãèè, ÷òî ïîðîæäàåòäâóêðàòíîå âûðîæäåíèå ñïåêòðà â êàæäîé èç òðåõ�èçè÷åñêè íåýêâèâàëåíòíûõX-òî÷åê (â öåëîì �øå�ñòèêðàòíîå).Îáû÷íî, ðàññìàòðèâàÿ ýëåêòðîííûå ñïåêòðû âçîíå ïðîâîäèìîñòè êðåìíèÿ, ïîëüçóþòñÿ ìîäåëüþèçîýíåðãåòè÷åñêèõ ïîâåðõíîñòåé â �îðìå ýëëèïñîè�äà âðàùåíèÿ â k-ïðîñòðàíñòâå ñ äâóìÿ ý��åêòèâ�íûìè ìàññàìè ml è mt, ñîîòâåòñòâåííî, ïðîäîëüíîéè ïîïåðå÷íîé. Îäíàêî òàêîå ïðåäñòàâëåíèå ñïðàâåä�ëèâî òîëüêî ïðè íå ñëèøêîì áîëüøèõ ýíåðãèÿõ âîêðåñòíîñòè ëþáîãî èç øåñòè ìèíèìóìîâ. Ó÷èòû�âàÿ, ÷òî ðàçíîñòü ýíåðãèé ìåæäó X-òî÷êîé è òî÷�êîé ìèíèìóìà ñîñòàâëÿåò âñåãî ëèøü 0.115 ýÂ [11℄,à ýíåðãèè ðàçìåðíîãî êâàíòîâàíèÿ â íàøåé ñèñòåìåâ íåñêîëüêî ðàç áîëüøå, äåëàåì âûâîä, ÷òî ìîäåëüèçîýíåðãåòè÷åñêîé ïîâåðõíîñòè â �îðìå ýëëèïñîèäàâðàùåíèÿ çäåñü íåïðèìåíèìà.Âìåñòî ýòîãî íàì ïðèäåòñÿ çàïèñàòü kp-ãà-ìèëüòîíèàí çàäà÷è â îêðåñòíîñòè êàæäîé èç òðåõX-òî÷åê, à íå â îêðåñòíîñòè ìèíèìóìà ýíåðãèè,ïîäîáíî òîìó, êàê ýòî áûëî ñäåëàíî â [11; 12℄, ÷òîïîçâîëèò ñóùåñòâåííî ðàñøèðèòü äèàïàçîí ðàññìàò�ðèâàåìûõ ýíåðãèé. Âûáåðåì äëÿ îïðåäåëåííîñòèîäíó èç òðåõ X-òî÷åê, íàïðèìåð, ñîîòâåòñòâóþùóþ484



ÆÝÒÔ, òîì 121, âûï. 2, 2002 Ýëåêòðîííûå è äûðî÷íûå ñïåêòðû : : :z-íàïðàâëåíèþ [001℄, è âû÷èñëèì ñïåêòð ýëåêòðîíîââ îêðåñòíîñòè ýòîé òî÷êè. Â äâóõ äðóãèõ X-òî÷êàõñïåêòð áóäåò, åñòåñòâåííî, òàêèì æå.Ââèäó äâóêðàòíîãî âûðîæäåíèÿ áëîõîâñêèõ ñî�ñòîÿíèé â êàæäîé èç X-òî÷åê ãàìèëüòîíèàí çàäà÷èèìååò âèä ìàòðè÷íîãî îïåðàòîðà 2� 2 [11; 12℄ ñ ýëå�ìåíòàìèĤ11 = Ĥ22 = ~22mt (k̂2x + k̂2y) + ~22ml k̂2z ;Ĥ12 = Ĥy21 = ~2� 1mt � 1m0� k̂xk̂y + i~2k0ml k̂z; (19)ãäå çíà÷åíèÿ mt è ml ñîñòàâëÿþò ñîîòâåòñòâåí�íî 0.19 è 0.92 îò ìàññû ñâîáîäíîãî ýëåêòðîíà,k0 = 0:144(2�=a) � ðàññòîÿíèå â k-ïðîñòðàíñòâå îòX-òî÷êè äî òî÷êè áëèæàéøåãî ýíåðãåòè÷åñêîãî ìè�íèìóìà, a = 0:543 íì � ïîñòîÿííàÿ ðåøåòêè, à çíà�÷åíèå k è ýíåðãèè îòñ÷èòûâàåòñÿ îò X-òî÷êè.Óñðåäíÿÿ ìàòðèöó (19) ïî íàïðàâëåíèÿì, ïîëó÷à�åì ãàìèëüòîíèàí íóëåâîãî ïðèáëèæåíèÿ â âèäå (4),ãäå îïåðàòîð Ĥ0 òåïåðü ðàâåí ~2k̂2=2me, à me � ý���åêòèâíàÿ èçîòðîïíàÿ ýëåêòðîííàÿ ìàññà, ïîëó÷àå�ìàÿ ïðè óñðåäíåíèè îáðàòíûõ ý��åêòèâíûõ ìàññ:1me = 13 � 1ml + 2mt� :Âñå, ÷òî íå âîøëî â óñðåäíåííûé ãàìèëüòîíèàíĤ(0)ij , áóäåì ñ÷èòàòü âîçìóùåíèåì. Â ÷àñòíîñòè, äèà�ãîíàëüíûå ýëåìåíòû ìàòðè÷íîãî îïåðàòîðà âîçìó�ùåíèÿ áóäóò èìåòü âèäV̂11 = V̂22 = ~26 � 1mt � 1ml� (k̂2 � 3k̂2z);à íåäèàãîíàëüíûå ýëåìåíòû îïåðàòîðà âîçìóùåíèÿáóäóò ñîâïàäàòü ñ Ĥ12 è Ĥ21.Áàçèñ ñîáñòâåííûõ îãèáàþùèõ �óíêöèé íåâîç�ìóùåííîé çàäà÷è â çîíå ïðîâîäèìîñòè ïîëíîñòüþñîâïàäàåò ñ äûðî÷íûì áàçèñîì íóëåâîãî ïðèáëèæå�íèÿ â âàëåíòíîé çîíå, à ñïåêòð îòëè÷àåòñÿ òîëüêîäðóãèì çíà÷åíèåì ý��åêòèâíîé ìàññû, êîòîðàÿ òå�ïåðü ñîñòàâëÿåò 0:26m0. Ñîîòâåòñòâåííî, äàëåå ìûáóäåì, êàê è ïðè ðàñ÷åòå ñïåêòðà äûðîê, êëàññè�è�öèðîâàòü ýëåêòðîííûå ñîñòîÿíèÿ ïî áàçèñó ãàìèëü�òîíèàíà Ĥ0 è âíîâü èñïîëüçóåì äëÿ ðåøåíèÿ çàäà�÷è ðàçëîæåíèå (5) è óðàâíåíèå äëÿ êîý��èöèåíòîâðàçëîæåíèÿ (6), â êîòîðîì òåïåðü ñóììèðîâàíèå ïîj ïðîâîäèòñÿ â ïðåäåëàõ îò 1 äî 2.3.2. Ýëåêòðîííûé ñïåêòð è âîëíîâûå�óíêöèè â çîíå ïðîâîäèìîñòèÍà÷íåì ñ ïîïðàâîê ê îñíîâíîìó 1s-ñîñòîÿíèþ.Â îòëè÷èå îò äûðî÷íîãî ãàìèëüòîíèàíà (1), (2),

íåäèàãîíàëüíûå ýëåìåíòû ãàìèëüòîíèàíà (19) ñî�äåðæàò ñëàãàåìûå, ëèíåéíûå ïî k̂z . Âñëåäñòâèå ýòî�ãî âîçìîæíî ñìåøèâàíèå 1s- è 1p-ñîñòîÿíèé. Ïðåä�âàðèòåëüíûé àíàëèç ïîêàçûâàåò, ÷òî ðàñùåïëåíèå1p-óðîâíÿ áåç ó÷åòà ñâÿçè ñ 1s-ñîñòîÿíèåì, êàê è ââàëåíòíîé çîíå, äîñòàòî÷íî ñèëüíîå, è ñàìûé íèæ�íèé èç îòùåïëåííûõ p-óðîâíåé ïðàêòè÷åñêè ïåðå�êðûâàåòñÿ ñ 1s-óðîâíåì. Â âàëåíòíîé çîíå âîçìóùå�íèå íå ìîãëî ñâÿçàòü s- è p-ñîñòîÿíèÿ, ïîýòîìó s- èp-óðîâíè ïîëó÷àëèñü íåçàâèñèìî. Â çîíå ïðîâîäèìî�ñòè âîçìóùåíèå ìîæåò ñâÿçûâàòü s- è p-ñîñòîÿíèÿ,ïîýòîìó ïðè ñáëèæåíèè s- è p-óðîâíè íà÷íóò âçàè�ìîäåéñòâîâàòü ìåæäó ñîáîé.Â ñèëó âñåãî ñêàçàííîãî âûøå ïðàâèëüíûå�óíêöèè íóëåâîãî ïðèáëèæåíèÿ (5) áóäåì èñêàòüâ âèäå ñóïåðïîçèöèè âîëíîâûõ �óíêöèé 1s- è1p-ñîñòîÿíèé. Òîãäà èç óðàâíåíèÿ (6) ïîëó÷èìñèñòåìó äëÿ êîý��èöèåíòîâ ðàçëîæåíèÿ ðàçìåð�íîñòüþ 8 � 8, êîòîðàÿ ðàñïàäàåòñÿ íà ÷åòûðåñèñòåìû ðàçìåðíîñòüþ 2 � 2, èç êîòîðûõ òîëüêîäâå ñèñòåìû ðàçëè÷íû, à äâå äðóãèå ïîëíîñòüþïîâòîðÿþò ïåðâûå. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î äâó�êðàòíîì âûðîæäåíèè êàæäîãî èç ïîëó÷àþùèõñÿ÷åòûðåõ óðîâíåé, ÷òî, ïî-âèäèìîìó, ÿâëÿåòñÿ ñëåä�ñòâèåì ïîëíîé ñèììåòðèè äâóõ äîëèí îòíîñèòåëüíîX-òî÷êè â îáúåìíîì ïîëóïðîâîäíèêå. Ïðè ýòîì1s-ñîñòîÿíèå ñìåøèâàåòñÿ ñ pz-ñîñòîÿíèåì, à px- èpy-ñîñòîÿíèÿ � ìåæäó ñîáîé.Îñíîâíîå ñîñòîÿíèå â çîíå ïðîâîäèìîñòè ïîëó÷à�åòñÿ â ðåçóëüòàòå spz-ãèáðèäèçàöèè è èìååò ýíåðãèþE0e = Ee+E1e�V2 �s�E1e�Ee�V2 �2+U2; (20)ãäå Ee è E1e � ýíåðãèè 1s- è 1p-ñîñòîÿíèé, U è V �àáñîëþòíûå çíà÷åíèÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ, ðàâíûåU = ~2k0ml jh0jk̂zjzij = ~2k0ml 2��1p3R(�21 � �2) ;V = jhzjV̂11jzij = ~2R2 � 1mt � 1ml� 2�2115 : (21)Âîëíîâûå �óíêöèè ìîãóò áûòü âûáðàíû â âèäå�0(1) = 
os (�)u1z(r)j0i + sin (�)u2z(r)jzi;�0(2) = 
os (�)u2z(r)j0i � sin (�)u1z(r)jzi; (22)ãäå u1z(r), u2z(r) � áëîõîâñêèå �óíêöèè â X-òî÷êå,à óãîë � îïðåäåëåí ñîîòíîøåíèÿìè
os(2�) = (E1e �Ee � V )=2p(E1e �Ee � V )2=4 + U2 ;sin(2�) = Up(E1e �Ee � V )2=4 + U2 :485



Â. À. Áóðäîâ ÆÝÒÔ, òîì 121, âûï. 2, 2002Çäåñü è äàëåå, êàê è äëÿ âàëåíòíîé çîíû, ìû íå áó�äåì ïðèâîäèòü âûðàæåíèÿ äëÿ ýíåðãåòè÷åñêèõ ïî�ïðàâîê âòîðîãî ïîðÿäêà, ïîñêîëüêó ýòè âûðàæåíèÿïîëó÷àþòñÿ, êàê ïðàâèëî, äîâîëüíî ãðîìîçäêèìè, àçíà÷åíèÿ ïîïðàâîê íå ïðåâûøàþò íåñêîëüêèõ ïðî�öåíòîâ.Óðîâíè px è py ðàñùåïëÿþòñÿ î÷åíü ñèëüíî. Ïðèýòîì âåðõíèé îòùåïèâøèéñÿ óðîâåíü ïîäíèìàåòñÿäîâîëüíî âûñîêî, è åãî ïîëîæåíèå íàñ íå áóäåò èí�òåðåñîâàòü. Óðîâåíü, îòùåïèâøèéñÿ âíèç, ðàñïîëà�ãàåòñÿ âñëåä çà îñíîâíûì ñîñòîÿíèåì è èìååò ýíåð�ãèþE1e = ~2�212meR2 �1� 2me5mt � 2me15ml + 8me15m0� ; (23)êîòîðàÿ óìåíüøàåòñÿ îòíîñèòåëüíî íåâîçìóùåííî�ãî çíà÷åíèÿ ïðèìåðíî íà 45%. Âîëíîâûå �óíêöèèâûáèðàåì â âèäå�1(1) = u1z(r)jxi + u2z(r)jyip2 ;�1(2) = u1z(r)jxi � u2z(r)jyip2 : (24)Ñëåäóþùèé óðîâåíü E2e ïîëó÷àåòñÿ òàêæå â ðå�çóëüòàòå spz-ãèáðèäèçàöèè � êàê âòîðîå ðåøåíèå ñè�ñòåìû 2� 2:E2e = Ee+E1e�V2 +s�E1e�Ee�V2 �2+U2: (25)Ñîîòâåòñòâóþùèå åìó âîëíîâûå �óíêöèè çàïèñûâà�åì ñëåäóþùèì îáðàçîì:�2(1) = 
os (�)u1z(r)jzi+ sin (�)u2z(r)j0i;�2(2) = 
os (�)u2z(r)jzi � sin (�)u1z(r)j0i: (26)Îòìåòèì, ÷òî çàâèñèìîñòü ýíåðãèé E0e è E2e îò ðàç�ìåðà êâàíòîâîé òî÷êè îïèñûâàåòñÿ áîëåå ñëîæíîé�óíêöèåé, ÷åì R�2 � îíà ÿâëÿåòñÿ ïðîìåæóòî÷íîéìåæäó R�2 è R�1 èç-çà íàëè÷èÿ â ãàìèëüòîíèàíåâîçìóùåíèÿ ñëàãàåìûõ, ëèíåéíûõ ïî k̂z.Òåïåðü ðàññìîòðèì 1d-ñîñòîÿíèå. Ñíîâà, ââèäóáëèçîñòè 2s-ñîñòîÿíèÿ, äëÿ ïîñòðîåíèÿ ïðàâèëüíûõâîëíîâûõ �óíêöèé íóëåâîãî ïðèáëèæåíèÿ è âû�÷èñëåíèÿ ýíåðãåòè÷åñêèõ ïîïðàâîê ïåðâîãî ïîðÿä�êà ó÷òåì â ðàçëîæåíèè (5) âîëíîâûå �óíêöèè 1d-è 2s-ñîñòîÿíèé, ïðåíåáðåãàÿ âëèÿíèåì âñåõ îñòàëü�íûõ. Ñðàçó çàìåòèì, ÷òî, â îòëè÷èå îò ðàñ÷åòîâ ââàëåíòíîé çîíå, òåïåðü âîçìîæíî òàêæå ñìåøèâàíèå1d- è 2s-ñîñòîÿíèé ñ 1p-ñîñòîÿíèÿìè, ñëåäîâàòåëü�íî, íåîáõîäèìî âêëþ÷èòü â ðàçëîæåíèå (5) åùå è�óíêöèè 1p-ñîñòîÿíèé. Îäíàêî ïðîâåäåííûå ðàñ÷å�òû ïîêàçûâàþò, ÷òî ïîäîáíàÿ ãèáðèäèçàöèÿ ïî÷òè

íå âëèÿåò íà ïîëîæåíèå óðîâíåé: ñäâèãè îêàçûâà�þòñÿ íå áîëüøå ïîïðàâîê âòîðîãî ïîðÿäêà, êîòîðûåìû íå ó÷èòûâàåì. Ïî ýòîé ïðè÷èíå ãèáðèäèçàöèþ1d- è 2s-ñîñòîÿíèé ñ 1p-ñîñòîÿíèÿìè òàêæå íå áóäåìïðèíèìàòü âî âíèìàíèå äëÿ óïðîùåíèÿ çàïèñè ïî�ëó÷åííûõ âûðàæåíèé.Â ðåçóëüòàòå íàõîäèì, ÷òî ãèáðèäèçàöèÿ 2s-ñîñ-òîÿíèÿ ïðîèñõîäèò ñ ñîñòîÿíèÿìè jxyi è j3z2 � r2i,îäíàêî ñîñòîÿíèå, ïîëó÷åííîå â ðåçóëüòàòå âçàèìî�äåéñòâèÿ ñîñòîÿíèé jxzi è jyzi, îáëàäàåò íàèìåíü�øåé ýíåðãèåéE3e = ~2�222meR2 ���1� 2(ml �mt)7(2ml +mt) � 6ml7m0 m0 �mt2ml +mt� : (27)Âîëíîâûå �óíêöèè, ñîîòâåòñòâóþùèå ýòîìó äâàæ-äû âûðîæäåííîìó çíà÷åíèþ ýíåðãèè, ìîãóò áûòü çà�ïèñàíû â âèäå�3(1) = u1z(r)jxzi � u2z(r)jyzip2 ;�3(2) = u1z(r)jyzi � u2z(r)jxzip2 : (28)Ïðè ðàñùåïëåíèè dxz- è dyz-ñîñòîÿíèé ðîæäàåò�ñÿ åùå îäèí óðîâåíü, îäíàêî îí, êàê è óðîâåíüdx2�y2 -ñîñòîÿíèÿ, èìååò äîñòàòî÷íî áîëüøóþ ýíåð�ãèþ, ïîäíèìàÿñü îòíîñèòåëüíî íåâîçìóùåííîãî çíà�÷åíèÿ. Ïîýòîìó ýòè ñîñòîÿíèÿ çäåñü íå ðàññìàòðèâà�åì.Íåñêîëüêî áîëüøåé ýíåðãèåé îáëàäàþò äâà ñî�ñòîÿíèÿ, ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå 2sd-ãèáðèäèçàöèè(òðåòüå ãèáðèäèçîâàííîå ñîñòîÿíèå òàêæå îòùåïëÿ�åòñÿ î÷åíü âûñîêî è íå ðàññìàòðèâàåòñÿ). Îäíàêîäëÿ îïðåäåëåíèÿ ýíåðãèé ýòèõ äâóõ ñîñòîÿíèé ïðè�õîäèòñÿ ðåøàòü êóáè÷åñêîå óðàâíåíèå. Ïðè ýòîì çà�ïèñàòü êàêîå-ëèáî ÿâíîå àíàëèòè÷åñêîå ðåøåíèå ýòî�ãî óðàâíåíèÿ íå óäàåòñÿ. Ïîýòîìó èñïîëüçóåì åãî÷èñëåííîå ðåøåíèå, êîòîðîå äàåòE4e = �E � 0:481E2e; E5e = �E � 0:45E2e; (29)ãäå �E = (E0e +2E2e)=3. Ñîîòâåòñòâóþùèå âîëíîâûå�óíêöèè çàïèøåì â âèäå486



ÆÝÒÔ, òîì 121, âûï. 2, 2002 Ýëåêòðîííûå è äûðî÷íûå ñïåêòðû : : :
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E, ýÂ

R, íìÇàâèñèìîñòü ýíåðãèè ïåðâûõ øåñòè äûðî÷íûõ èýëåêòðîííûõ óðîâíåé îò ðàäèóñà êâàíòîâîé òî÷êè.Øòðèõîâûå ëèíèè îáîçíà÷àþò ãðàíèöû çàïðåùåí-íîé çîíû îáúåìíîãî êðåìíèÿ. Îáëàñòü îòðèöàòåëü-íûõ ýíåðãèé � âàëåíòíàÿ çîíà, îáëàñòü âûøå âåðõ-íåé øòðèõîâîé ëèíèè � çîíà ïðîâîäèìîñòè�4(1) = u1z(r)(0:765j3z2 � r2i � 0:181j200i) ++ 0:618u2z(r)jxyi;�4(2) = u2z(r)(0:765j3z2 � r2i � 0:181j200i) ++ 0:618u1z(r)jxyi;�5(1) = u1z(r)(0:519j3z2 � r2i+ 0:741j200i)�� 0:425u2z(r)jxyi;�5(2) = u2z(r)(0:519j3z2 � r2i+ 0:741j200i)�� 0:425u1z(r)jxyi: (30)
Óðîâíè (27), (29), ïîëó÷èâøèåñÿ èç 1d- è 2s-óðîâíåéíåâîçìóùåííîé çàäà÷è, èìåþò áëèçêèå çíà÷åíèÿýíåðãèé, ïðè÷åì ðàçëè÷èå â çíà÷åíèÿõ E3e è E4e íåïðåâûøàåò îäíîãî ïðîöåíòà, à ýíåðãèÿ E5e îòëè÷àåò�ñÿ îò íèõ ïðèìåðíî íà ÷åòûðå ïðîöåíòà.Çàâèñèìîñòü ýíåðãèé ýëåêòðîíîâ è äûðîê îò ðà�äèóñà êâàíòîâîé òî÷êè ïðèâåäåíà íà ðèñóíêå. Íà�÷àëî îòñ÷åòà ýíåðãèè íà ðèñóíêå ñîîòâåòñòâóåò ïî�òîëêó âàëåíòíîé çîíû. Äâóìÿ øòðèõîâûìè ëèíèÿ�ìè îòìå÷åíà çàïðåùåííàÿ çîíà îáúåìíîãî êðåìíèÿ,øèðèíà êîòîðîé ïðèíÿòà ðàâíîé 1.1 ýÂ. Êàê â âà�ëåíòíîé çîíå, òàê è â çîíå ïðîâîäèìîñòè ïîêàçàíûøåñòü ïåðâûõ óðîâíåé ýíåðãèè. �àçëè÷èÿ â çíà÷åíè�ÿõ ýíåðãèé E0h(R) è E1h(R) íåçíà÷èòåëüíû (íåñêîëü�êî ïðîöåíòîâ), ïîýòîìó ýòè äâå êðèâûå íà ðèñóíêå

ïðàêòè÷åñêè ñëèâàþòñÿ â îäíó. Àíàëîãè÷íàÿ ñèòóà�öèÿ èìååò ìåñòî äëÿ óðîâíåé E3h(R) è E4h(R), à òàê�æå äëÿ êðèâûõ E3e(R) è E4e(R) â çîíå ïðîâîäèìîñòè(çäåñü ðàçëè÷èå åùå ìåíüøå). ×óòü âûøå óðîâíåéE3e(R) è E4e(R) ïðîõîäèò êðèâàÿ E5e(R), êîòîðàÿ ïðèóâåëè÷åíèè ðàäèóñà òàêæå ñëèâàåòñÿ ñ ïðåäûäóùè�ìè äâóìÿ.Ýíåðãèè âñåõ óðîâíåé, êðîìå E0e(R) è E2e(R),óáûâàþò ñ óâåëè÷åíèåì ðàäèóñà êâàíòîâîé òî÷êèêàê R�2. Ýíåðãèè æå îñíîâíîãî è âòîðîãî âîçáóæ�äåííîãî ñîñòîÿíèé â çîíå ïðîâîäèìîñòè, êàê óæå îò�ìå÷àëîñü, èìåþò íåêóþ ïðîìåæóòî÷íóþ ìåæäó R�2è R�1 çàâèñèìîñòü (íå ñòåïåííóþ), îáóñëîâëåííóþspz-ãèáðèäèçàöèåé.Â çàêëþ÷åíèå ïîä÷åðêíåì åùå ðàç, ÷òî â çîíåïðîâîäèìîñòè êàæäûé óðîâåíü ÿâëÿåòñÿ íå äâóêðàò�íî, à øåñòèêðàòíî âûðîæäåííûì. Ïðè ýòîì âîëíî�âûå �óíêöèè îñòàâøèõñÿ ÷åòûðåõ ñîñòîÿíèé ìîãóòáûòü ïîëó÷åíû èç ïðèâåäåííûõ âûøå ïóòåì ïðîñòî�ãî ïåðåîáîçíà÷åíèÿ êîîðäèíàòíûõ îñåé.Çàìåòèì òàêæå, ÷òî ïîñêîëüêó âñå ñîñòîÿíèÿ,êàê ýëåêòðîííûå, òàê è äûðî÷íûå, îñòàþòñÿ âûðîæ-äåííûìè, â âûáîðå âîëíîâûõ �óíêöèé äëÿ íèõñóùåñòâóåò îïðåäåëåííûé ïðîèçâîë. Íàïðèìåð,îíè ìîãóò áûòü çàïèñàíû â âèäå ñóïåðïîçèöèèòåõ �óíêöèé (ñîîòâåòñòâóþùèõ äàííîìó óðîâíþýíåðãèè), âûðàæåíèÿ äëÿ êîòîðûõ áûëè ïðèâåäåíûâûøå.Àâòîð âûðàæàåò áëàãîäàðíîñòü Ä. È. Òåòåëüáàó�ìó çà ìíîãî÷èñëåííûå ïëîäîòâîðíûå îáñóæäåíèÿäàííîé ðàáîòû.�àáîòà áûëà ïîääåðæàíà �ÔÔÈ (ïðîåêò�00-02-17488). ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. L.-W. Wang and A. Zunger, J. Chem. Phys. 100, 2394(1994); A. Fran
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