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Rozdział 3.  Elektrony w sferycznych kropkach kwantowych

3.1. Wstęp 

Rozdział ten stanowi studium teoretyczne własności układów elektronowych uwięzionych w sferycznych półprzewodnikowych kropkach kwantowych.  Realizacją doświadczalną kropek sferycznych są nanokryształy półprzewodnikowe, osadzone w szkle, izolatorze krystalicznym lub w  materiale organicznym.  Są one wytwarzane za pomocą metod chemicznych [15,36-40].  Przykładami takich nanostruktur są nanokrystality CdS,  CdSe, CdTe oraz Si osadzone w szkle [37], nanokryształy  CuCl  w matrycy z NaCl [38], GaAs [39] i InAs [40]  w materiale organicznym.  W wielu przypadkach powierzchnia takich nanokryształów posiada kształt zbliżony do sfery [37,39,40].  Sferyczne kropki kwantowe mają zastosowanie w optyce.  Uwięzienie kwantowe ekscytonów w nanokryształach powoduje przesunięcie w kierunku fioletu linii widmowych pochodzących z rekombinacji par elektron-dziura [15,37].  Nanokryształy CdS i CdSe w szklanej matrycy używane są w filtrach optycznych w zakresie światła widzialnego o częstości odcięcia kontrolowanej przez dobór odpowiednich rozmiarów krystalitu.  Rozważane jest zastosowanie sferycznych kropek kwantowych w komunikacji i logice optycznej [37].

Dobrym przybliżeniem potencjału uwięzienia nośników ładunku w sferycznych kropkach kwantowych jest sferycznie symetryczna studnia potencjału o skończonej głębokości 
i promieniu.  Głębokość tej studni zależy od materiałów kropki i matrycy i nie przekracza zazwyczaj ~3 eV.  Z powodu skończonych wartości głębokości i zasięgu potencjału uwięzienia, kropka kwantowa może być naładowana skończoną liczbą elektronów nadmiarowych.  

Własności układów wieloelektronowych uwięzionych w kropkach kwantowych były tematem wielu prac teoretycznych [26,27,32,41-50].  Autorzy tych prac używali modelowego potencjału uwięzienia w postaci nieskończenie głębokiej studni potencjału [41-43,48] lub potencjału oscylatora harmonicznego [26,27,32,44-47,49-50].  Oba te potencjały posiadają nieskończoną głębokość i mogą być stosowane tylko w przypadku, gdy interesujące z punktu widzenia eksperymentu poziomy energetyczne leżą głęboko poniżej dna pasma przewodnictwa materiału otaczającego kropkę.  Równanie Schrödingera dla potencjału oscylatora harmonicznego i potencjału nieskończonej studni posiada rozwiązania wyłącznie w postaci stanów związanych. Modelowe potencjały o nieskończonej głębokości posiadają niefizyczną zdolność wiązania nieskończonej liczby elektronów. Przy użyciu tych potencjałów nie można więc opisać  procesów wiązania i dysocjacji układów elektronowych w kropkach kwantowych.  Ponadto modelowy potencjał  uwięzienia harmonicznego posiada niefizyczny nieskończony zasięg.

W literaturze naukowej realistyczne modele uwięzienia biorące pod uwagę skończony rozmiar kropki kwantowej, jej rzeczywisty kształt oraz skończoną głębokość potencjału uwięzienia, używane były jedynie do opisu stanów jednoelektronowych w samozorganizowanych kropkach kwantowych [51-53].  W publikacjach tych [51-53] badano,  między innymi liczbę stanów jednoelektronowych zlokalizowanych w kropkach.  W tym rozdziale przedstawiony zostanie teoretyczny opis układów kilku- i wieloelektronowych uwięzionych w sferycznej studni potencjału o skończonej głębokości i promieniu.  Będzie to więc opis kilku- i wieloelektronowych sztucznych atomów o symetrii sferycznej.  Równanie Schrödingera dla studni potencjału o skończonej głębokości i promieniu posiada rozwiązania zarówno w postaci stanów związanych o dyskretnym widmie energii jak i stanów swobodnych o ciągłym widmie energii, powyżej dobrze zdefiniowanego progu kontinuum.  Przy użyciu  tego potencjału po raz pierwszy podano [A2-A5] jasną fizyczną interpretację wiązania elektronów w kropkach kwantowych oraz oszacowano maksymalną liczbę elektronów, która może zostać  uwięziona w kropce w określonym stanie kwantowym.  Obliczenia dla potencjału sferycznej studni są stosunkowo proste ze względu na wysoką symetrię problemu własnego.  W dalszych rozdziałach rozprawy okaże się,  iż uzyskany obraz fizyczny własności elektronowych sferycznych kropek kwantowych będzie użyteczny (w sensie jakościowym) także dla kropek charakteryzujących się potencjałem uwięzienia o niższej symetrii.  


W podrozdziale 3.3 rozważone zostaną własności układów kilku nośników ładunku uwięzionych w kropkach kwantowych.  Problemy kilkuciałowe mają duże znaczenie w wielu innych działach fizyki, np. w fizyce atomowej, fizyce jądrowej i fizyce cząstek elementarnych [A4].  Rozważany tutaj problem zbliżony jest do modelu powłokowego jądra atomowego [54].  Problem własności układów wieloelektronowych uwięzionych w sferycznych kropkach kwantowych zostanie rozważony w podrozdziale 3.4.

3.2.  Model teoretyczny

Rozważamy układ N elektronów uwięzionych w pojedynczej sferycznej półprzewodnikowej kropce kwantowej otoczonej materiałem o wyżej położonym minimum pasma przewodnictwa, który będzie dalej nazywany materiałem bariery.  W przypadku kropek tego rodzaju, potencjał uwięzienia dla elektronów wynika z różnicy położeń dna pasma przewodnictwa w materiale kropki i w materiale bariery.  Potencjał ten przybliżamy za pomocą skończonej prostokątnej studni potencjału o postaci 
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gdzie R jest promieniem kropki, a V0 głębokością studni potencjału, której wartość zależy od składu chemicznego materiałów kropki i bariery (V​0 > 0).  Minimum pasma przewodnictwa materiału bariery wyznacza poziom odniesienia na skali energii.  


W przybliżeniu masy efektywnej hamiltonian układu N elektronów uwięzionych
 w  kropce ma postać
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gdzie 
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, a ri są wektorami położeń elektronów.  W hamiltonianie (3.2) rydberg donorowy 
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 został przyjęty za jednostkę energii a donorowy promień Bohra 
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 jest stałą dielektryczną próżni).  

Zmiana masy efektywnej elektronu 
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[image: image9.wmf]s

e

na granicy materiałów kropki i bariery zostały zaniedbane.  Wpływ nieciągłości masy efektywnej na stany jednoelektronowe w kropkach kwantowych został omówiony w Uzupełnieniu I i w pracy [A8].  Skok masy efektywnej daje zauważalny przyczynek do energii związanych stanów jednoelektronowych tylko dla kropek o rozmiarach mniejszych od donorowego promienia Bohra.  Zmiana stałej dielektrycznej na granicy kropki i bariery powoduje powstanie,  wyindukowanej przez uwięziony ładunek, polaryzacji elektrycznej na powierzchni granicznej.  Jeżeli materiały kropki i bariery mają podobne własności dielektryczne, tak jak w przypadku nanostruktur typy GaAs/AlGaAs, InAs/GaAs, CdTe/CdZnTe, efekt ten jest zaniedbywalny.  W przypadku, gdy materiał bariery charakteryzuje się znacznie mniejszą stałą dielektryczną od materiału kropki, np. nanostruktury typu Si/SiO2,  wyindukowana na powierzchni kropki polaryzacja elektryczna powoduje zwiększenie uwięzienia elektronów w kropce odpychając je w kierunku środka kropki [41,43].  

Dla pojedynczej cząstki pod działaniem potencjału (3.1) dokładne funkcje falowe sta​nów związanych są wyrażone  poprzez sferyczne funkcje Bessela [55].  Ze względu na skok potencjału  (3.1),  druga   pochodna   funkcji   falo​wej  cząstki   uwięzionej  w  tym potencjale 

posiada nieciągłość i zmie​nia znak na granicy studni i bariery [55]. W niniejszej rozprawie  oraz w pracach [A2-A5] N-elektronowe równanie Schrödingera z hamiltonianem (3.2) zo​stało [image: image23.wmf]0
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rozwiązane przy uży​ciu bazy Slatera oraz bazy gaussowskiej.  Wszystkie pochodne przy​bli​żonych funkcji falowych rozwi​niętych w tych ba​zach są ciągłe a więc nieciągłość drugiej pochodnej dokładnej funkcji falowej nie jest od​twarzana.   Jednak przeprowadzone przez au​tora testy,  których wyniki przedstawione są w publikacji [A8] pokazują, że  wynika​jące z tej jakościowej rozbieżności  różnice pomiędzy wariacyj​nymi i dokładnymi rozwiązaniami są bardzo niewielkie.  Na Rysunku  3.1. pokazane jest po​równanie dokładnych (linie ciągłe) funkcji falowych elektronu uwięzionego w sferycz​nej studni potencjału o głębokości V0=40RD i promieniu R=1aD  oraz optymalnych wariacyj​nych funkcji próbnych (symbole) otrzymanych dla stanu podstawowego 1s oraz stanu 2s w postaci rozwinięć w bazie Slatera 
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gdzie cn i są parametrami wariacyjnymi.  Jak widać odstępstwa rozwiązań wariacyjnych od dokładnych funkcji falowych nie są zauważalne.  W szczególności Rys. 3.1. pokazuje, że funkcja próbna rozwinięta w bazie Slatera zmienia w odpowiedni sposób krzywiznę (znak drugiej pochodnej) na granicy studnia-bariera.  Jak wiadomo z chemii kwantowej odpowied​nio bogate bazy slaterowska i gaussowska są całkowicie równoważne, podana dyskusja doty​czy więc również jakości bazy gaussowskiej.  Wyniki dla układów wieloelektronowych uwię​zionych w sferycznych studniach potencjału przedstawione w poniższych paragrafach i w pu​blikacjach autorskich [A2-A5] mają charakter nowatorski, a więc nie mogły zostać   porów​nane z wynikami innych autorów.  Model sferycznej studni potencjału był natomiast  uży​wany w literaturze [56-59] w zastosowaniu do uwięzionych centrów donorowych.  Ilościowa dyskusja jakości używanych baz wariacyjnych dla problemu neutralnych i naładowanych układów domieszkowych w sferycznych kropkach kwantowych [A6-A8] została umieszczona w Rozdziale 4.  

3.3.  Układy dwu- i trójelektronowe


W paragrafie tym omówione są własności układów zawierających niewiel​ką liczbę 
(N = 1,2,3) elektronów uwięzionych w sferycznych kropkach kwanto​wych.  Rozważamy tutaj  dwu- i trójelektronowe stany o najniższej energii, które powstają wskutek obsadzenia czterech najniższych powłok jednoelektronowych 1s, 1p, 1d i 2s dla potencjału sferycznie symetrycz​nej studni (s, p i d oznaczają odpowiednio stany o orbitalnej liczbie kwantowej l=0,1,2).  Zgodnie ze sprzężeniem Russella-Saun​dersa  szukamy funkcji wła​snych hamiltonianu (3.2), będących jednocze​śnie funkcjami własnymi operatorów kwadratu całko​witego momentu pędu L2 i całkowitego spinu S2.  Sprzężenie spin-orbita zostało zaniedbane, stąd stany własne hamiltonianu (3.2) są zdegenerowane ze względu na składowe z-owe całkowitego momentu pędu Lz i całkowitego spinu Sz.  Rozważane w niniejszej rozprawie i publikacjach autorskich [A2-A4] stany dwuelektronowe oznaczane są następująco: (1s2)1S, (1s1p)1P, (1s1p)3P, (1p2)3P, (1p2)1D, (1p2)1S, a stany trójelektronowe: (1s21p)2P, (1s1p2)4P, (1s21d)2D, (1s22s)2S, (1s1p2) 2S.  W zapisie tym symbole w nawiasach oznaczają ob​sadzenie orbitali jednoelektronowych, symbole S, P i D odpowiadają liczbom kwantowym cał​kowitego mo​mentu pędu L=0, 1 i 2, a indeksy poza nawiasami oznaczają multiplety spino​we.  

3.3.1.  Metoda wariacyjna

Problem własny dla hamiltonianu (3.2) dla dwóch i trzech elektronów został rozwiązany [A2-A4] za pomocą me​tody wariacyjnej przy użyciu funkcji próbnej o postaci
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gdzie 
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 oznacza zbiór wektorów położeń i zmiennych spinowych wszystkich elektronów, 
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 są liniowymi parametrami wariacyjnymi,  są nieliniowymi parame​trami wariacyjnymi, a  numeruje poszcze​gólne stany.  Funkcje bazowe 
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 utworzone są z odpowiednio symetryzowanych wyznaczników Slatera, które z kolei zbudowane są z funkcji jednoelek​tronowych o postaci 
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gdzie wykładnik n jest liczbą całkowitą,  jest nieliniowym parametrem wariacyjnym opisującym  lokalizację stanu elektronowego, a 
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są harmonikami sferycznymi.  Szczegółowy opis konstrukcji funkcji próbnej podany jest w Uzupełnieniu II.

3.3.2.  Efekty korelacyjne 
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Funkcja próbna (3.4) zbudowana z wielu wyznaczników Sla​tera uwzględnia częściowo (w sposób niejawny) korelację elektron-elektron i prowadzi do nieco dokładniejszych wyników niż metoda Hartree-Focka.  W Rozdziale 2. rola korelacji elektron-elektron została szczegółowo przedyskutowana w modelu uwięzienia parabolicznego.  Problem dwóch elektronów w studni potencjału (3.1) nie poddaje się separacji na hamiltonian środka masy i hamiltonian ruchu względnego, przeciwnie niż w przypadku potencjału harmonicznego (por. Rozdział 2). Z tego po​wodu w celu oszacowania do​kładności metody przepro​wadzone zostały ra​chunki dla stanu podstawowego układu dwóch elektronów z funkcją próbną, która w sposób jawny uwzględnia korelację elektron-elektron, a więc jawnie zależy od odległości między elektronami r12   .  Użyta w niniejszej pracy funkcja ma postać 
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gdzie P12 jest operatorem zamiany wskaźników cząstek,  jest nieliniowym parametrem wariacyj​nym, a wskaźniki sumowania przyjmują wartości: m od 0 do 12, n od 0 do m, a p od  0 do 1.  W przypadku atomowych układów dwuelektronowych, takich jak atom helu i jon H–, wprowadzenie do funkcji próbnej odległości elektron-elektron, zgodnie z (3.6), pozwala na uzyskanie bardzo dokładnego oszacowania energii stanu podstawowego (patrz Tabela 3.1).  W związku z tym wyniki rachunków z użyciem funkcji próbnej (3.6) możemy traktować jako „dokładne”.  
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Na Rysunku  3.2. przedstawiono porównanie oszacowań energii stanu podstawowego układu dwóch elektronów uwięzionych w kropce kwantowej o głębokości V0=50RD uzyskanych za po​mocą metody Hartree-Focka (linia przerywana), metody „dokładnej” z funk​cją próbną (3.6) (linia kropkowana) oraz metody wariacyjnej z funkcją próbną (3.4) (linia ciągła).  Na wstawce pokazana została zależność całki przekrywania między „dokładną”  wieloelektronową funkcją falową a funkcją próbną (3.4) (linia ciągła) i funkcją uzyskaną metodą Hartee-Focka (linia przerywana).  Oszacowania energii stanu podstawowego uzyskane tymi trzema metodami są niemal identyczne dla R<10 aD, tzn. w zakresie silnego i pośredniego uwięzienia.  Różny stopień uwzględnienia korelacji elektron-elektron jest widoczny dla sła​bego uwięzienia, tzn. dla R>10 aD.   Ry​s. 3.2. pokazuje, że dla małych kropek wartość całki przekrywania jest bliska jedynki, co oznacza, że w przypadku silnego uwięzienia dokładna, skorelo​wana funkcja falowa różni się w bar​dzo nie​wielkim stopniu  zarówno od funkcji Hartree-Focka jak i funkcji próbnej (3.4).  Podobnie jak w przypadku energii cał​kowitej, wpływ korelacji na wartości całki przekrywania widoczny jest dla kropek kwantowych o względnie dużych rozmiarach.  

Uzyskane wyniki dotyczące korelacji  w kropkach sferycznych są spójne z wy​ni​kami otrzymanymi w modelu parabolicznego uwięzienia (por. Rozdział 2).  Metody uwzględniające korelację w sposób częściowy, jak w przypadku funkcji próbnej (3.4) a nawet cał​kowicie zanie​dbująca korelację metoda Hartree-Focka, prowadzą do wystar​czająco dokładnych wyników w przypadku silnego i po​średniego uwięzienia, a więc w przypadkach, w których wyraźnie obserwo​walny jest kwantowy efekt rozmiarowy.  Metody te stają się tym mniej dokładne im słabsze jest uwięzie​nie (i gdy kwantowy efekt rozmiarowy znika), a więc w obszarze, który z punktu widzenia półprzewodnikowych struktur niskowymiarowych  jest mało interesujący.

3.3.3.  Poziomy energetyczne


Układ poziomów energetycznych dla dwóch elektronów uwięzionych w kropce o promieniu R=2aD i głębokości V0=50RD otrzymany w ramach sprzężenia Russela-Saundersa zo​stał przedstawiony na Rysunku  3.3.  Lewa drabinka poziomów energetycznych odpowiada układowi elektronów nieoddziaływujących.  Na prawej części Rys. 3.3. przedsta​wiono po[image: image26.wmf]0
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ziomy energetyczne oddziaływującej pary elektron-elektron.  Widać, że o kolejności poziomów decydują w pierwszym rzędzie efekty jednociałowe. Dla da​nego obsadzenia stanów  jed​[image: image27.wmf]-
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noelektronowych mogą być realizowane różne sta​ny wielo​elektronowe różniące się syme​trią spinowo-orbitalną.  Każdy z tych stanów posiada inną energię, ponieważ wpływ od​działywania kulombowskiego zależy od symetrii stanu.  Widoczne jest niewielkie rozszczepieniee energii stanów odpo​wiadających różnym wartościom całkowitego spinu i całkowitego momentu pędu. Stanem podstawowym układu dwóch elektronów jest stan  (1s2)1S  a trzech elektronów stan  (1s21p)2P. 
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Obliczone widma ener​getyczne dla dwóch i trzech elektro​nów w funkcji rozmiarów kropki  zostały przedstawione na Ry​sunku  3.4.(a) (dla V0​=10RD) i 3.4.(b) (dla V0​=50RD).  Dla porównania naryso​wane zostały również poziomy jedno​elektronowe.   Poziomy (1p2)1S, (1p2)1D i (1s1p2) 2S nie zostały  przedstawione na rysun​kach w trosce o ich przej​rzystość.  Na Rysunku  3.5. przedsta​wiono zależność energii sta​nu podstawowego 1, 2 i 3 elektronów od rozmiarów kropki dla głęboko​ści studni potencjału V0=100RD. Studnie potencjału o [image: image29.wmf]0
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kich głębokościach [Ry​s. 3.4. (a) i 3.4. (b)] odpowiadają nano​strukturom typu GAs/Alx​Ga1-x​As o koncentracji glinu ~5% i ~25%. Natomiast wy​niki Rys. 3.5. odpowiadają głębo​kim studniom potencjału, np. Si/SiO2 i Ge/SiO2. 

 3.3.4. Wiązanie elektronów i pojemność kwantowa kropek

Przyjęty model potencjału uwięzienia pozwala na przedyskuto​wanie problemu maksymalnej liczby nośników ładunku,  która może być uwięziona w kropce kwantowej. Liczba ta określona jest  przez konkurencję między jednocząst​kową energią potencjalną V(r), z jednej strony a oddziaływaniem kulombowskim i energią kinetyczną, z drugiej strony.  Zysk energetyczny wynikający z uwięzienia elektronu w kropce polega na tym, że związany w kropce elektron posiada mniejszą energię poten​cjalną niż elektron w wyżej położonym minimum pasma przewodnictwa materiału bariery.  Z drugiej jednak strony, uwięziony elektron posiada podwyższoną energię kinetyczną i kulombowską oddziaływania z innymi uwięzionymi elektronami.  Elektron poruszający się w obszarze bariery nie​skończenie daleko od kropki, nie oddzia​ływuje z uwięzionymi w kropce elektronami i może mieć do​wolnie małą energię kine​tyczną.  Kryterium wiązania układu N+1 elektronów w kropce kwantowej można sformułować następująco: układ N+1 elektronów może utwo​rzyć stabilny stan związany, jeżeli energia tego stanu jest niższa od energii stanu podstawowego N elektro​nów.  W przeciwnym przypadku w kropce związanych jest N elektronów a dodatkowy (N+1)-szy  elektron jest zdelo​kalizowany  w całej przestrzeni.   Innymi słowy progiem konti​nuum dla (N+1)-szego elektronu jest energia 
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 stanu podstawowego N elektro​nów  (dla jednego elektronu progiem kontinuum jest dno pasma przewodnictwa materiału bariery, czyli zgodnie z przyjętą konwencją poziom o energii zerowej).  W ogólności stan kwantowy  układu N+1 elektronów jest stanem związanym, jeżeli  
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W przyjętym modelu sferycznej kropki kwantowej spełnienie warunku (3.7) zależy od głębokości i promienia studni potencjału.  Krytyczne wartości parametrów kropki, dla których moż​liwe jest wiązanie po​szczegól​nych stanów, są dobrze widoczne na Ry​s. 3.4. i 3.5. Wią​zanie sta​nów jednoelektronowych jest całkowicie uzależnione od wielkości V0R2, czyli od „pojemno​ści” kwantowej kropki.  Stany jed​noelektronowe 1s, 1p, 1d i 2s są stanami związanymi, jeżeli wielkość V0R2 jest odpowiednio większa od 
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[63].  
W przy​padku  dwu- i trójelektronowych sztucznych atomów kryterium wią​zania stanów można przedstawić za pomocą wielkości V0R2 tylko w sposób przybliżony.  Oszacowane wartości krytyczne pojemności kwantowej kropki, powyżej których kropka kwantowa może związać elektrony w wyszczególnionych stanach kwantowych, podane zo​stały w Tabeli 3.2. (dla stanów dwuelek​tro​nowych) i Tabeli 3.3. (dla stanów trójelektronowych).  

3.3.5.  Dipolowe przejścia optyczne
Przedstawione wyniki numeryczne zostały użyte do oszacowania wpływu liczby elektronów uwięzionych w kropce na energię dipolowych przejść optycznych, które mogą być mierzone bezpośrednio w eksperymentach absorpcyjnych w zakresie podczerwieni [18].  Do​zwo​lone dipolowe przejścia optyczne zachodzą między sta​nami o tym samym cał​kowi​tym spi​nie a różniącymi się liczbą kwantową całkowitego momentu pędu o ±1.  

Energie dipolowych przejść optycznych pomiędzy stanami typu S, P i D dla jednego, dwóch i trzech elektronów zostały przedstawione na Ry​s. 3.6.  Uwzględnione zostały niespolaryzowane spinowo stany o najniższych energiach i odpowiednich symetriach orbitalnych.  Niespolary​zowanymi spinowo stanami o najniższych energiach są: (a) stany typu S: stan podstawowy jednego elektronu 1s, stan podstawowy dwóch elek​tronów (1s2)1S, i stan wzbu​dzony trzech elek​tronów (1s1p2)2S; (b) sta​ny typu P: 1p (stan wzbudzony jednego elektronu), (1s1p)1P (stan wzbudzony dwóch elektronów), (1s21p)2P (stan podstawowy trzech elektronów); (c) stany typu D: 1d, (1s1d)1D i (1s21d)2D będące stanami wzbudzonymi odpowiednio jednego, dwóch i trzech elektronów.  Ob​sadzenie orbitali jednoelektrono​wych zmienia się wskutek przejść dipolowych w taki sam spo​sób niezależnie od liczby elektronów. W wyniku przejścia S-P (P-D) jeden z elektronów przechodzi z  powłoki 1s do powłoki 1p (z 1p na 1d).  Rys. 3.6. pokazuje, że dla układów o różnej liczbie elektronów przejścia dipo​lowe tego samego typu mają bar​dzo zbliżone do siebie energie.  Energie przejść szybko maleją w miarę jak  rozmiary kropki rosną.  Jak pokazano na wstawce do Rys. 3.6. za​uważalne różnice między energiami przejść dipolowych pojawiają się dla dużych kropek (R>10aD), tzn. w zakresie słabego uwięzienia.  W tym przypadku energie przejść są jed​nak tak małe, że moż​li​wość  doświadczalnego stwierdzenia tych różnic jest niewielka.  W Ta​beli 3.4. umieszczone zostały obliczone ener​gie wiązania stanu podstawowego jed​nego, dwóch i trzech elektronów oraz energie przejść dipo​lowych S-P dla sferycz​nych kropek krzemowych (o pro​mieniu R=5nm [64]) i  germanowych (R=1.6nm [65]) w szkle, a także dla poro​watego krzemu (R=1.25nm [66]).  W rachunkach przyjęte zostały następujące wysokości barier: V0=3.2eV [64] dla kropek Si/SiO2 i Ge/SiO2 oraz 1.7eV [66] dla p-Si oraz użyto wartości parametrów RD=31.27meV, aD=1.94nm dla Si oraz RD=9.81meV, aD=4.58nm  dla Ge. 

W przypadku parabolicznego potencjału uwięzienia energia dipolowych przej​ść optycznych nie zależy od liczby uwięzionych elektronów.  Własność ta znana jest pod nazwą uogólnionego twierdzenia Kohna [12,19,20],  które wynika z następującego rozumowania.  Hamiltonian  układu N elektronów w potencjale parabolicznym daje się rozseparować na hamiltonian ruchu środka masy i hamiltonian ruchu względnego (por. podrozdział 2.2).  Przejścia optyczne mierzone na kropkach kwantowych leżą w obszarze dalekiej podczerwieni, w którym długość fali promieniowania jest o kilka rzędów wielkości większa od charakterystycznej długości uwięzienia.  W tym przypadku do opisu oddziaływania nośników ładunku z promieniowaniem można zastosować przybliżenie dipolowe, zgodnie z którym hamiltonian oddziaływania elektronu z polem elektromagnetycznym zapisany jest w postaci 
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, gdzie R jest wektorem położenia środka masy układu.  Z postaci tego hamiltonianu wynika, iż pole elektromagnetyczne nie ma wpływu na ruch względny elektronów i sprzężone jest tylko z ruchem środka masy.  Energia tego oddziaływania jest niezależna od liczby elektronów, ponieważ widmo energetyczne ruchu środka masy również od tej liczby nie zależy.  Widmo promieniowania układu N elektronów uwięzionych w potencjale oscylatora harmonicznego jest więc identyczne z odpowiednim widmem jednoelektronowym, które składa się z szeregu równoodległych linii.  Przyłożenie zewnętrznego pola magnetycznego powoduje rozszczepienie każdej linii widma jednoelektronowego na dwie linie, odpowiadające zmianie orbitalnej liczby kwantowej o ±1 wskutek przejścia.    

Przedstawiane w publikacji autorskiej [A3] wyniki rachunków pokazują, że przybliżona niezależność ener​gii przejść promienistych od liczby uwięzio​nych elektronów zachodzi również dla potencjału uwięzienia typu studni kwantowej.  Do uzyskania tych wyników nie zostało użyte przybliżenie dipolowe, a więc mają one charakter ogólniejszy od wyników twierdzenia Kohna. W kropkach kwantowych o małych rozmiarach decydujące są efekty jednocząstkowe, co jest główną przyczyną słabej zależno​ści energii przejść od liczby elek​tronów.   Drugą, ważną przyczyną słabej zależności energii przejść optycznych od liczby elektronów jest fakt, iż oddziaływanie  pomiędzy uwięzio​nymi w kropce elektronami zależy w niewielkim stopniu od ich stanów kwantowych w przeciwieństwie do elektronów związanych w atomach naturalnych.  Efekt ten można wyjaśnić za pomocą przedstawionych na Rys. 3.7. war​tości oczekiwanych odległości elek​tronu od środka kropki i odległości elektron-elek​tron dla stanów dwuelektronowych (1s2)1S i (1s2s)1S .  Z Rys. 3.7. wynika, że średnia odległość elektron-elektron rośnie liniowo z rozmiarem kropki i jest niemal iden​tyczna dla stanu podstawowego i wzbudzonego.  

Różnica własności optycznych układów elektronów uwięzionych w potencjale typu studni kwantowej od układów uwięzionych w potencjale parabolicznym polega na rozróżnialności przejść S-P i P-D  w pierwszym przypadku i braku tej rozróżnialności w przypadku potencjału oscylatora harmonicznego.  Jeżeli potencjał uwięzienia odbiega od parabolicznego,  możliwa jest więc obserwacja metodami optycznymi zapełniania powłok oraz tak zwanej „blokady Pauliego”, która oznacza, że przy wzrastającej liczbie elektronów niektóre przejścia stają się zabronione ze względu na całkowite zapełnienie odpowiednich powłok.  Blokada Pauliego była obserwowana w samorosnących kropkach kwantowych [21].  

Wytłumaczenie szerokiej stosowalności parabolicznego potencjału uwięzienia do interpretacji pomiarów spektroskopowych w podczerwieni na kropkach kwantowych może być następujące.  Pomiary przejść optycznych są najczęściej przeprowadzane w zewnętrznym polu magnetycznym [13,14,18].  W przypadku kropek o relatywnie dużych rozmiarach (~100nm) [13,14,18] w odpowiednio silnym polu magnetycznym, promień odpowiedniego stanu Landaua staje się mniejszy od charakterystycznej długości uwięzienia, a więc paraboliczny potencjał pochodzący od pola magnetycznego staje się silniejszy od potencjału uwięzienia kropki, co prowadzi do maskowania jego nieparabolicznego charakteru.  

Argumentem za tym, że potencjał uwięzienia ma charakter paraboliczny jest obserwowana doświadczalnie przybliżona niezależność energii przejść dipolowych od liczby elek​tronów w kropkach kwantowych różnych typów.  Wyniki tego paragrafu pokazują,  iż wyciąganie wniosków co do kształtu potencjału uwięzienia na podsta​wie obserwacji przejść optycznych jest ryzykowne i może prowadzić do błędu.  Pro​blem kształtu rzeczywistego potencjału uwięzienia będzie szerzej omówiony w Rozdziale 5.  

3.3.6. Podsumowanie

W podrozdziale tym przedstawiono wyniki rachunków wariacyjnych dla dwóch i trzech elektronów uwięzionych w sferycznych kropkach kwantowych opisanych za pomocą  modelowego potencjału typu prostokątnej studni o skończonej głębokości.  Obliczenia dla stanów podstawowych i kilku stanów wzbudzonych zostały przeprowadzone w ramach sprzężenia Russela-Saundersa.  Podane zostało oszacowanie pojemności kwantowej kropki V0R2, dla której możliwe jest wiązanie w kropce dwóch i trzech elektronów zarówno w stanie pod​stawowym jak i w stanach wzbudzonych o najniższej energii.  Obliczono energie dozwolonych przejść optycz​nych dla układów elektronowych uwięzionych w kropkach sferycznych.  Pokazano  słabą zależność  energii dipolo​wych przejść optycznych od liczby elektronów uwięzionych w prostokątnej  studni potencjału o symetrii sferycznej.   Dotychczas uważano, że własność ta jest charakterystyczna dla potencjałów uwięzienia zbliżonych do potencjału oscyla​tora harmonicznego.  Wykazano, iż słaba zależność energii przejść dipolowych tego samego typu od liczby elektronów związana jest z silnym uwięzieniem elektronów w kropkach kwantowych i jest  niezależna od kształtu poten​cjału uwięzienia. 
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Rys.  3.1 Funkcje falowe stanów 1s i 2s  elektronu w sferycznej kropce kwantowej o głębokości V0=40RD i promieniu R=1aD.  Liniami ciągłymi nary�sowane są  dokładne funkcje falowe.  Symbolami oznaczono funkcje falowe uzyskane w bazie Slatera (3.3).   Funkcje falowe są nieunormowane i przedstawione w jednostkach umownych
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Rys.  3.7.  Obliczone wartości oczekiwane odległości elektron-elek�tron <r12> i odległości elektron-środek kropki <r1> dla stanów dwuelektronowych (1s2)1S (linie ciągłe) i (1s2s)1S (linie przerywane).  Pionowe przerywane linie odpowiadają niezwiązanym,  zdelokalizowanym sta�nom.
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Rys.  3.6.  Energia E przejść optycznych S-P i P-D dla jednego (ciągle linie), dwóch (linie przerywane) i trzech (linie kropko�wane) elektronów uwięzionych w kropce dla V0=50RD.  Symbole (kółka, krzy�żyki i kwadraty) odpowiadają promieniom, przy których odpowiedni stan wzbudzony staje się stanem związanym.  Wstawka: przejście S-P dla jednego i dwóch elektronów przedstawione w szerszym zakresie promieni kropki.
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Rys.  5.  Energia E przejść optycznych S-P i P-D dla jednego (ciągle linie), dwóch (linie przerywane) i trzech (linie kropko�wane) elektronów w kropce o V0=50RD.  Symbole (kółka, krzy�żyki i kwadraty) odpowiadają promieniom, przy których wyższy ze stanów jest wiązany w kropce.  Na wklejce: przejście S-P dla jednego i dwóch elektronów w szerszym zakresie promieni kropki.





(1s2)1S�
(1s1p)3P�
(1s1d)3D�
(1s2s)3S�
(1p2)3P�
�
5.1�
12.5�
22.5�
29.3�
22.6�
�



Tabela 3.2.  Oszacowane krytyczne wartości „pojem�ności” kwantowej kropki V0R2 (w jed�nostkach RDa2D) pozwalające na wiązanie podanych stanów dwuelektronowych (jednostki donorowe).








(1s21p)2P�
(1s1p2)4P�
(1s21d)2D�
(1s22s)2S�
�
17.8�
25.3�
30�
38�
�



Tabela 3.3.  Oszacowane krytyczne wartości „pojem�ności” kwantowej kropki kwantowej  pozwalające na wiązanie podanych stanów trójelektronowych (jednostki donorowe).
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Rys 3.5.  Energia stanu podstawowego dla układów jedno-, dwu- i trójelektronowych w funkcji promienia kropki dla V0=100RD.
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Rys.  3.3. Rozszczepienie Russela-Saundersa poziomów energetycznych dwóch elektronów uwięzionych w kropce sferycznej.  Wyniki z lewej części rysunku otrzymano z zaniedbaniem oddziaływanie elektron-elektron.
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Rys.  3.4. Poziomy energetyczne układów jedno-, dwu- i trójelektronowych w sferycznej kropce kwantowej w funkcji jej promienia R dla (a) V0=10RD i (b) V0=50RD.  Linie ciągłe odpowiadają stanom podsta�wowym, przerywane (kropkowane) wzbudzonym stanom o niespolaryzowanych (spolaryzowanych) spinach.  Na rysunkach podano obsadzenie stanów jednoelektronowych.
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HF�
funkcja (3.4)�
funkcja   (3.6)�
dokładne�
�
He�
-5.7234[60]�
-5.7580�
-5.8074�
-5.8074�
�
H–�
�Brak wiąz.�
-1.0289�
-1.0554�
-1.0555�
�



Tabela 3.1.  Energia stanu podstawowego atomu helu i jonu H–.  Porównanie wyników uzyskanych przy użyciu metody Hartree-Focka, funkcji próbnych (3.4) i (3.6) oraz najdokładniejszych rachunków podanych w literaturze [61,62]
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Rys.  3.2.  Energia stanu podstawowego układu dwóch elektronów związanych w kropce z V0=50RD w funkcji jej promienia.  Linia ciągła pokazuje wyniki uzyskane przy pomocy funkcji próbnej (3.4), linia kropkowana odpowiada wynikom z funkcją próbną (3.6), linią przerywaną przedstawiono wyniki metody Hartree-Focka.  Wstawka:  Oszacowane wartości całki przekrywania funkcji falowej (3.6) z funkcją falową Hartree-Focka (linia przerywana) i z funkcją (3.4) (linia ciągła).
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