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СПЕКТРАЛЬНI ХАРАКТЕРИСТИКИ
ПАСИВОВАНИХ КВАНТОВИХ ТОЧОК CdTe
З КООРДИНАТНО-ЗАЛЕЖНИМИ ПАРАМЕТРАМИУДК 544.774 : 546.48/22

Теоретичнi дослiдження енергетичного спектра квантових точок часто проводяться
методом ефективної маси, у якому вiдповiднi параметри розрахунку задаються об’єм-
ними значеннями для матерiалу як самої точки, так i її оточення. В данiй роботi
ефективна маса є координатно-залежною функцiєю, а її залежнiсть вiд координати
визначено виходячи з атомної структури квантової точки, яка, у свою чергу, роз-
рахована методом функцiонала густини. Розглянуто як непасивованi, так i квантовi
точки, пасивованi тiол-глiколевою кислотою.
Ключ о в i с л о в а: квантовi точки, координатно-залежна ефективна маса, телурид
кадмiю.

1. Вступ

Квантовi точки (КТ) напiвпровiдникiв A2B6 є ва-
жливим матерiалом для використання у свiтло-
випромiнювальних пристроях, у медичних цiлях
для “контрастування” в магнiторезонанснiй томо-
графiї та як матерiал для адресної доставки лiкiв
до хворих клiтин [1]. Iншою важливою областю за-
стосування квантових точок є фотовольтаїка, де
їх використовують як матерiал для сонячної ко-
мiрки – QDSCs [2], та в ролi концентратора соня-
чного свiтла (LSCs) [3]. Переваги цього матерiалу
забезпечуються ефектом просторового обмеження,
що в повнiй мiрi проявляється в нульвимiрних на-
пiвпровiдникових КТ i дає унiкальну можливiсть
змiнювати ширину забороненої зони, i, вiдповiдно,
отримати широкий дiапазон (вiд синього до черво-
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ного) спектрiв люмiнесценцiї з високим квантовим
виходом. Завдяки цьому в цiлому спостерiгається
тенденцiя щодо пiдвищення ефективностi застосу-
вання КТ в рiзноманiтних фотоелектричних систе-
мах [4].

Зазвичай КТ A2B6 виготовляють методами ко-
лоїдної хiмiї, так званими “мокрими технологiями”.
Отриманi такими методами нанокристали мають
обiрванi зв’язки, оскiльки на поверхнi порушує-
ться кристалiчний порядок i зовнiшнi атоми не ма-
ють правильного оточення. Внаслiдок цього, коло-
їдний розчин швидко коагулює, випадає в осад i
бiльше не проявляє характерних для нанокриста-
лiв властивостей. Щоб цьому запобiгти, нанокри-
стали пасивують певними стабiлiзаторами, якi по-
кривають поверхню КТ i таким чином не допуска-
ють утворення хiмiчних зв’язкiв мiж нанокриста-
лами. У зв’язку з цим, крiм проблеми дослiдження
характеристик самих нанокристалiв, з’являється
iнша задача про дослiдження впливу пасиватора
на властивостi нанокристала. Разом з цим вини-
кає невизначенiсть у порiвняннях результатiв те-
оретичних розрахункiв з експериментальними да-
ними: незрозумiло, як визначати розмiр нанокри-
стала i як теоретичну модель (кластер) ставити у
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вiдповiднiсть реальнiй квантовiй точцi. Тому ба-
гато робiт присвячено дослiдженню як самих КТ,
так i особливостей застосування пасиваторiв (див.
огляд [5] i перелiк посилань там же).

В останнi роки зросла зацiкавленiсть до ультра-
малих (менше вiд 2 нм) квантових точок [6–12].
Ця пiдмножина КТ включає кластери магiчних
розмiрiв, що вiдповiдають певнiй, чiтко визначе-
нiй кiлькостi атомiв. Ультрамалi КТ характеризу-
ються унiкальними властивостями – рiзким погли-
нанням свiтла та практично повнiстю поверхневою
люмiнесценцiєю. Вони перспективнi для рiзнома-
нiтних застосувань, починаючи вiд чутливих до
барвникiв сонячних елементiв, свiтлодiодiв бiлого
свiтла i до бiологiчних зондувань, завдяки своїй ке-
рованiй електроннiй структурi та забороненiй зо-
нi, а також великiй питомiй площi поверхнi. Так,
структури КТ ZnSe мають великий потенцiал для
забезпечення нових оптико-електричних властиво-
стей за рахунок передачi енергiї вiд малих КТ до
великих [7]. Високий квантовий вихiд ультрамалих
КТ CdS робить їх привабливими для виготовлення
високочутливих бiосенсорiв [8]. Детальне вивчення
та перспективи практичних застосувань ультрама-
лих КТ вимагають постiйного удосконалення те-
хнологiї їх синтезу [9–11].

З точки зору теоретичних дослiджень є два пiд-
ходи, що найчастiше застосовуються до кванто-
вих точок: це атомiстичнi методи, такi як метод
функцiонала густини, i феноменологiчна модель –
𝑘 · 𝑝-метод чи метод ефективної маси. Першi до-
зволяють дослiджувати не лише енергетичнi спе-
ктри, а й отримувати структурнi характеристики,
однак обмежуються лише невеликими системами
до кiлькасот атомiв. Тим не менше, такi моделi
адекватнi i здатнi описувати реальнi квантовi то-
чки ультрамалих розмiрiв [8, 13]. Другi вводять
поняття квазiчастинки i дозволяють описувати не
лише квантово-розмiрний ефект, а також i ефект
дiелектричного пiдсилення [14, 15], взаємодiю мiж
рiзними нанокристалами [16] та iн.

Метод ефективної маси зводиться до розв’яза-
ння задачi про частку в потенцiальнiй ямi, яка
формується розривами енергетичних зон матерi-
алiв нанокристала i оточення. Ефективнi маси i
дiелектричнi сталi є функцiями координат, i змi-
нюються стрибкоподiбно – приймають фiксованi
значення у кожному матерiалi системи. При цьому
вважається, що цi матерiали зберiгають “об’ємнi”

значення для своїх характеристик, таких як ефе-
ктивнi маси електрона i дiрки. Однак щодо цьо-
го твердження немає гарантiй, оскiльки криста-
лiчна структура нанокристалiв сама є предметом
для багатьох як експериментальних, так i теорети-
чних дослiджень. Крiм того, об’ємнi характеристи-
ки не завжди наперед вiдомi, тому їх доводиться
визначати теоретично iншими доступними метода-
ми виходячи з структурних характеристик мате-
рiалу [17], якi, у свою чергу, часто встановлюють
атомiстичними методами.

Зокрема, структурнi характеристики нестехiо-
метричних КТ CdTe дослiджувалися в роботi [18],
де, для невеликих кластерiв ∼25 атомiв розра-
ховувалася геометрична структура, причому зна-
чної уваги було придiлено встановленню впливу на
неї взаємодiї окремих орбiталей атомiв: внаслiдок
вiдштовхування мiж 𝑝-орбiталями телуру споча-
тку формується ядро кадмiю, а тодi вже оточен-
ня з телуру. Бiльш ширший дiапазон розмiрiв (до
120 атомiв) як стехiометричних, так i не стехiо-
метричних, дослiджувався авторами [19], де пока-
зано, що нестехiоментричнi кластери мають мен-
шу енергiю HOMO-LUMO переходу, нiж стехiоме-
тричнi. В усiх випадках атомна структура вiдрi-
знялася вiд структури об’ємного матерiалу. Для
деяких розмiрiв проводилися розрахунки кiлькох
iзомерiв, якi показали, що енергiя зв’язку на атом
для всiх iзомерiв є практично однаковою, але енер-
гiя HOMO-LUMO переходу – рiзна. Очевидно, це
пов’язано з невеликою кiлькiстю атомiв, тому гео-
метричне положення кожного атома суттєво впли-
ває на формування хвильової функцiї (молекуляр-
ної орбiталi), а отже i на енергiю вiдповiдного
енергетичного рiвня, тодi як мiжатомна взаємо-
дiя (енергiя зв’язку) є вiдносно короткодiйною i
обмежується атомами ближнього оточення, а то-
му менш чутливою до геометричної структури в
цiлому (звичайно, за умови, що атоми знаходяться
у положеннях рiвноваги).

Тому метою цiєї роботи є дослiдити вплив атом-
ної структури на спектральнi характеристики ква-
зiчастинок (електронiв i дiрок) у квантових то-
чках. Для цього ми а) розглянемо модель кванто-
вої точки на прикладi атомного кластера телуриду
кадмiю та детально дослiдимо його атомну стру-
ктуру, б) встановимо залежнiсть ефективної ма-
си вiд координати i в) дослiдимо вплив координа-
тної залежностi ефективної маси на енергетичний
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Рис. 1. (Колiр онлайн) Схематичне зображення оптимiзованої атомної структури кластера Cd9Te9 (a), молекули тiол-
глiколевої кислоти (b), кластера Cd9Te9 : (SCH2CO2H)9 (c), кластера Cd33Te33 (d), кластера Cd33Te33 : (SCH3)21 (f) та
парцiальна густина електронних станiв окремих сортiв атомiв (e). Жовтим кольором позначено сульфур, свiтло-жовтим –
кадмiй, коричневим – телур, червоним – оксиген, сiрим – карбон, свiтло-сiрим – гiдроген

спектр. При цьому ми обмежимося дослiдженням
впливу лише ефективної маси, хоча iншi важливi
параметри – такi як потенцiальнi бар’єри та дiеле-
ктричнi сталi також можуть виявитися залежними
вiд локальної структури матерiалу i мати нетривi-
альну залежнiсть вiд координат.

2. Методика розрахункiв

Розрахунки атомної та електронної структури
кластерiв проведено методом функцiонала густи-
ни з використанням гiбридного обмiнно-кореля-
цiйного функцiонала B3LYP [20] та базису лока-
лiзованих орбiталей LANL2DZ [21] у програмно-
му пакетi GAMESS-US [22]. Геометрична опти-
мiзацiя проводилася за всiма внутрiшнiми змiн-
ними без врахування симетрiї до тих пiр, поки
у коливному спектрi були присутнi уявнi часто-
ти. Розрахунки характеристик об’ємного телури-
ду кадмiю проведено у базисi плоских хвиль у на-

ближеннi локальної густини (LDA) за допомогою
програмного пакета QUANTUM-ESPRESSO [23].
Використовувалися ультра-м’якi псевдопотенцiа-
ли, що вiдповiдають конфiгурацiї валентних еле-
ктронiв 4d9,55s25p0,5 для кадмiю та 5s25p4 для те-
луру. Iнтегрування зони Брiллюена проводилося
з використанням 12× 12× 12 сiтки 𝑘-точок, згене-
рованих за схемою Монгорста–Пака [24], та схеми
Метфеселя–Пакстона [25]. Розклад хвильової фун-
кцiї обмежувався доданками, що вiдповiдають кi-
нетичнiй енергiї 60 Ry та 1200 Ry в областi псев-
допотенцiалу.

3. Кластери Cd9Te9 та Cd33Te33,
пасивованi молекулами тiол-глiколевої
кислоти та фрагментами -SCH3

Початковий кластер Cd9Te9 вибрано у вигля-
дi трьох гексагональних кiлець, як показано на
рис. 1, a. Така система має симетрiю Cℎ3, i всi
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атоми кадмiю мiстять обiрванi зв’язки. Цi обiрванi
зв’язки пасивувалися молекулами тiол-глiколевої
кислоти (ТГК) SCH2CO2H, атомна структура
яких показана на рис. 1, b, а також фрагментами
SCH3 таким чином, щоб замiсть зв’язку S–H утво-
рився зв’язок S–Cd. Геометрична оптимiзацiя кла-
стерiв проводилася без врахування симетрiї, i кiн-
цева атомна структура виявилася суттєво дефор-
мованою у обидвох випадках: як видно з рис. 1, c,
в процесi оптимiзацiї вiдбулася суттєва перебудо-
ва хiмiчних зв’язкiв. Довжина хiмiчних зв’язкiв
Cd–Te знаходиться у дiапазонi 2,87–3,15 Å, зв’яз-
ки Cd–S дещо коротшi: 2,65–2,76 Å. Електронний
заряд виявився локалiзований на атомах металу,
карбону, та у меншiй мiрi на атомах сульфуру.
Аналiз заселеностi Малiкена показує, що рiвень
HOMO формується головним чином станами зов-
нiшнiх атомiв телуру та частково атомiв сульфу-
ру. Рiвень LUMO формується переважно стана-
ми сульфуру i в меншiй мiрi телуру. Iншi атоми
пасиватора (гiдроген, оксиген, карбон) практично
не роблять внеску у формування рiвнiв HOMO-
LUMO. Це добре видно з розрахованої парцiаль-
ної густини електронних станiв на рис. 1, e: рiв-
нi HOMO-LUMO формуються станами атомiв те-
луру i сульфуру, хоча рiвень LUMO також вклю-
чає в себе стани атомiв карбону. Оксиген та гiдро-
ген формують стани далеко вiд цих рiвнiв, тому
в подальшому в ролi моделi пасиватора доцiльно
використовувати фрагменти молекули ТГК SCH3,
тобто саме тих атомiв, стани яких “важливi” для
оптичного переходу.

Важливо вiдмiтити, що енергетична вiдстань
мiж HOMO-LUMO рiвнями, що є аналогом за-
бороненої зони у об’ємних напiвпровiдниках, ста-
новить 2,52 еВ. У непасивованому оптимiзовано-
му кластерi (не показано) також спостерiгається
чиста “заборонена зона” шириною 2,76 еВ. Та-
кий результат є типовим для стехiометричних си-
стем [19], коли в процесi геометричної оптимiза-
цiї вiдбувається перебудова поверхневих зв’язкiв
таким чином, щоб мiнiмiзувати кiлькiсть обiрва-
них зв’язкiв (т.з. “самозцiлення”). Саме тому па-
сивацiя не обов’язково призводить до покращення
енергетичної структури кластера, але є важливою
для запобiгання коагуляцiї i для стабiлiзацiї всього
колоїдного розчину.

Кластер Cd33Te33 отримано шляхом “вирiзан-
ня” сферичної областi об’ємного телуриду кадмiю

з кристалiчною структурою в’юрциту, залишивши
лише тi атоми, що мають не менше двох хiмiчних
зв’язкiв. Центр кластера вибрано посерединi хiмi-
чного зв’язку Cd–Te, що дозволяє зберегти стехi-
ометричнiсть. Зовнiшнi атоми кадмiю, що мають
обiрванi зв’язки, пасивувалися фрагментами моле-
кули ТГК SCH3 таким же способом, як i при па-
сивацiї кластера Cd9Te9 молекулами ТГК. Атом-
на структура оптимiзованих кластерiв Cd33Te33
та Cd33Te33 : (SCH3)21 показана на рис. 1, d та f,
вiдповiдно.

Як видно з рисунка, обидва оптимiзованих кла-
стери мають кристалiчну структуру, близьку до
структури цинкової обманки. У непасивованому
кластерi на поверхнi формуються певнi гранi, по-
значенi червоними рисками, на яких атоми “вирiв-
нюються” i формують квазiдвовимiрний шар: хi-
мiчнi зв’язки у напрямку центра кластера видов-
жуються до значень ∼3,6 Å i бiльше, що суттє-
во перевищує середню довжину зв’язку ∼2,8 Å у
внутрiшнiй частинi. У пасивованому кластерi та-
ких граней не спостерiгається. Для непасивованого
кластера Cd33Te33 радiус (найбiльша вiдстань вiд
геометричного центра кластера його зовнiшнього
атома) становить 8,128 Å, а пасивованого (без вра-
хування пасиватора) – 8,643 Å. Така рiзниця у роз-
мiрах зумовлена “укороченням” довжини хiмiчних
зв’язкiв на поверхнi непасивованого кластера, тодi
як для пасивованого кластера на поверхнi “дода-
тковi” Cd–S зв’язки запобiгають такiй реконстру-
кцiї геометричної структури.

На рис. 2 показано залежнiсть довжини хiмi-
чних Cd–Te зв’язкiв вiд вiдносного положення цен-
тра цього зв’язку у кластерi. Видно, що довжина
зв’язкiв може як збiльшуватися, так i зменшувати-
ся. Червонi лiнiї показують усереднення додатних
вiдхилень, а синi – вiд’ємних. Для непасивованого
кластера (рис. 2, a) довжина хiмiчних зв’язкiв змi-
нюється нерiвномiрно: з вiддаленнями вiд центра
вона спочатку зростає, а на поверхнi стрiмко змен-
шується. Це чiтко прослiдковується по додатних
вiдхиленнях: червона лiнiя тут спочатку йде вго-
ру, а у приповерхневiй областi повертає в область
менших довжин. Синя лiнiя при цьому змiнює-
ться слабо, оскiльки геометричнi центри бiльшо-
стi зв’язкiв знаходяться на поверхнi кластера. В
результатi загальне усереднення довжини зв’язкiв
(чорна лiнiя) практично вiдтворює поведiнку чер-
воної лiнiї. Це вiдповiдає картинi формування гра-
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Рис. 2. (Колiр онлайн) Залежнiсть змiни довжини хiмi-
чних зв’язкiв Cd–Te по вiдношенню до довжини централь-
ного зв’язку (точки) вiд їх вiдносного положення у кластерi
(а) – непасивованого, (b) – пасивованого кластерiв. Чорнi
суцiльнi лiнiї – усереднення вiдхилень, червонi (пунктирнi)
лiнiї – усереднення лише додатних вiдхилень, синi (штрих-
пунктирнi) – лише вiд’ємних. Штриховi лiнiї позначають
нульове вiдхилення
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Рис. 3. (Колiр онлайн) Залежнiсть ефективної маси еле-
ктрона (EL), легкої (LH) та важкої (HH) дiрок вiд величини
сталої ґратки об’ємного телуриду кадмiю

ней: частина хiмiчних зв’язкiв рветься, а частина
перебудовується з 𝑠𝑝3 на двовимiрнi 𝑠𝑝2 гiбриди.
Для пасивованого кластера (рис. 2, b) довжина
зв’язкiв розподiлена значно рiвномiрнiше у класте-
рi, хоча також зменшується з наближенням до по-
верхнi. Тут червона лiнiя слабо зростає, а синя спа-
дає дещо сильнiше. В результатi загальне усере-
днення (чорна лiнiя) є дуже близьким до синьої лi-
нiї. Цей розподiл описується лiнiйною апроксима-
цiєю, тодi як у непасивованому кластерi розподiл
можна описати полiномом не нижче 3-го порядку
чи бiльш складною функцiєю. Хоча максимальне

вiд’ємне вiдхилення тут бiльше, нiж у непасивова-
ному кластерi, в цiлому вiдхилення не перевищу-
ють 5% вiд довжини центрального зв’язку. Деякi
автори [26] показують, що для НК CdSe величина
релаксацiї/реконструкцiї на поверхнi може сягати
25% для довжини зв’язку та 25∘ для величини ку-
та. На нашу думку, такi вiдхилення можливi, якщо
мова йде про мiжатомну вiдстань, але тодi вини-
кає питання чи зберiгається при цьому хiмiчний
зв’язок? Вiдповiдь на таке питання не однозначне,
оскiльки сама оцiнка “сили” хiмiчного зв’язку не є
однозначною з точки зору квантової хiмiї.

4. Спектри квазiчастинок
у квантових точках

Для квантових точок, у яких припускається, що
ефективна маса є константою, математичний апа-
рат добре розвинений, i у бiльшостi випадкiв до-
зволяє отримати розв’язки вiдповiдного рiвнян-
ня Шредiнгера у аналiтичному виглядi. Також,
аналiтичнi розв’язки можна отримати для систем,
у яких ефективна маса змiнюється стрибкоподi-
бно, наприклад, у багатошарових квантових то-
чках (системах ядро–оболонка). Це, у свою чергу,
дозволяє якiсно описувати велику кiлькiсть ефе-
ктiв, що мають мiсце у квантово-розмiрних си-
стемах. Якщо ж квазiчастинка має координатно-
залежну масу, задача значно ускладнюється, хоча
у деяких випадках її вдається розв’язати [27, 28] i
отримати аналiтичнi розв’язки.

За вiдсутностi спiн-орбiтальної взаємодiї, зони
електронiв та дiрок в околi точки Γ телуриду ка-
дмiю мають квадратичну залежнiсть вiд квазiве-
ктора k. Ми розраховували ефективну масу шля-
хом апроксимацiї квадратичним законом диспер-
сiї 𝐸(k) = ~2k2/2𝑚* 21-ї точки k вiдповiдної зо-
ни електронiв, важких та легких дiрок в iнтер-
валi значень модуля хвильового вектора (–0,005–
0,005)(2𝜋/𝑎), розрахованих для кожного значен-
ня сталої ґратки 𝑎. Розрахунки зонної структури
проводилися в наближеннi LDA у базисi плоских
хвиль, як описано в роздiлi 2. Для розрахункiв ми
використали кубiчну елементарну комiрку, що мi-
стить 4 атоми кадмiю i 4 атоми телуру. Для ко-
жного значення сталої ґратки проводилася геоме-
трична оптимiзацiя атомної структури доки сили
Гельмана–Фейнмана не стануть меншими 10−4 а.о.
Результат наведено на рис. 3 для дiапазону змiн
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сталої ґратки ±5% вiд експериментального значе-
ння 𝑎 = 6,48 Å. Дiрковi маси показано з вiд’ємним
знаком, що вiдповiдає вiд’ємним енергiям вiдносно
стелi валентної зони, однак в подальшому мається
на увазi їх абсолютнi значення. Як видно з рисун-
ка, ефективнi маси електрона 𝑚*

𝑒 i легкої дiрки
𝑚*

𝑙ℎ є монотонно спадними функцiями сталої ґра-
тки, тодi як ефективна маса важкої дiрки 𝑚*

ℎℎ –
монотонно зростаючою. Для експериментального
значення сталої ґратки отримано величини ефе-
ктивних мас 𝑚*

𝑒 = 0,099𝑚0 та 𝑚*
ℎℎ = 0,455𝑚0 для

електрона та важкої дiрки, вiдповiдно.
Рiвняння Шредiнгера для руху частки з масою,

що залежить вiд її положення у просторi, у потен-
цiальнiй ямi, можна записати у виглядi [29]:{︂
−~2

2

[︂
∇ 1

𝑚*(r)
∇
]︂
+ 𝑉 (r)

}︂
Ψ(r) = 𝐸Ψ(r). (1)

Тут ефективна маса 𝑚*(r) та зовнiшнiй потен-
цiал 𝑉 (r) є функцiями просторових координат, i у
випадку сферичної симетрiї залежать вiд радiаль-
ної змiнної. Тодi, записавши рiвняння (1) у сфе-
ричнiй системi координат, можна роздiлити радi-
альну i кутовi координати i шукати розв’язок у
виглядi Ψ(r) = 𝜓(𝑟)𝑌𝑙𝑚(Θ, 𝜑). Ввiвши позначення
𝜓(𝑟) = 𝜑(𝑟)/𝑟, 𝑚*′(𝑟) = 𝑑𝑚*(𝑟)/𝑑𝑟 i провiвши не-
складнi математичнi перетворення (помножити на
𝑟2 та роздiлити на 𝑚*(𝑟)), можна отримати радi-
альне рiвняння Шредiнгера у такому виглядi:{︂
𝑑2

𝑑𝑟2
− 𝑙(𝑙 + 1)

𝑟2
+
𝑚*′(𝑟)

𝑚*(𝑟)

(︂
1

𝑟
− 𝑑

𝑑𝑟

)︂
−

−2𝑚*(𝑟)

~2
[𝑉 (𝑟)− 𝐸]

}︂
𝜑(𝑟) = 0. (2)

Залежнiсть величини ефективної маси електрона
𝑚*

𝑒(𝑟) та важкої дiрки 𝑚*
ℎℎ(𝑟) матерiалу кластера

вiд радiальної змiнної у сферичнiй системi коор-
динат можна отримати за допомогою даних, пред-
ставлених на рис. 2 та 3: маючи залежнiсть довжи-
ни хiмiчного зв’язку Cd–Te вiд радiальної коорди-
нати 𝑎bond(𝑟), кожному значенню довжини зв’яз-
ку можна покласти у вiдповiднiсть певне значення
сталої ґратки i отримати залежнiсть 𝑎(𝑟). У свою
чергу, кожному значенню сталої ґратки вiдповiдає
певне значення ефективної маси 𝑚*(𝑎). Якщо до-
сить точно апроксимувати обидвi залежностi ана-
лiтичними функцiями (ми використовували полi-
номи першого, другого та третього порядкiв), то,

пiдставляючи одну функцiю в iншу, можна отри-
мати аналiтичний вираз для залежностi 𝑚*(𝑟). Ми
визначали сталу ґратки виходячи з того, що опти-
мiзованi кластери мають кристалiчну структуру
цинкової обманки: 𝑎(𝑟) = 4𝑎bond(𝑟)/

√
3. Отрима-

нi залежностi ефективної маси електрона i важ-
кої дiрки показанi на рис. 4, а i 4, d, вiдповiд-
но. Чорнi лiнiї вiдповiдають непасивованому кла-
стеру Cd33Te33, червонi (штриховi) – кластеру
Cd33Te33 : (SCH3)21. Як видно, для пасивованого
кластера залежнiсть ефективної маси електрона i
дiрки є близькими до лiнiйної, тодi як для непаси-
вованого цi залежностi значно складнiшi.

Рiвняння (2) може бути вирiшене аналiтично ли-
ше в окремих випадках для конкретного аналiти-
чного вигляду 𝑚*(𝑟) [27, 28, 30]. Враховуючи скла-
днiсть залежностi ефективної маси та її похiдної
вiд радiальної координати, доцiльно розв’язувати
рiвняння (2) чисельно. У найпростiшому набли-
женнi безмежно високих потенцiальних бар’єрiв,
для приведеної хвильової функцiї 𝜑(𝑟) граничнi
умови тривiальнi: 𝜑(0) = 0, 𝜑(𝑅) = 0, де 𝑅 – радiус
квантової точки. Це дозволяє застосувати рiзно-
манiтнi числовi методи, зокрема “метод пристрiл-
ки”, i знаходити невiдомi енергiї 𝐸 та приведенi
хвильовi функцiї 𝜑(𝑟), а отже i 𝜓(𝑟), у табульо-
ваному виглядi.

На рис. 4 показано розрахованi квадрати нор-
малiзованих радiальних хвильових функцiй 𝜓(𝑟)
основного стану (𝑛 = 0, 𝑙 = 0) електрона та дiр-
ки у кластерах Cd33Te33 як непасивованих, так i
пасивованих фрагментами тiол-глiколевої кислоти
SCH3. Чорнi суцiльнi лiнiї вiдповiдають нормалi-
зованим функцiям 𝜓const(𝑟) = 𝐽0(

√︀
2𝑚*/~2𝐸𝑟), де

𝐽0(𝑟) – сферична функцiя Бесселя, що є аналiти-
чним розв’язком рiвняння (2) для випадку постiй-
ної ефективної маси та безмежно високих потенцi-
альних бар’єрiв:{︂
𝑑2

𝑑𝑟2
− 𝑙(𝑙 + 1)

𝑟2
+

2𝑚*

~2
𝐸

}︂
𝑅(𝑟) = 0. (3)

Тут ефективна маса електрона чи дiрки визна-
чається як ефективна маса, що вiдповiдає усере-
дненiй довжинi хiмiчних зв’язкiв (сталої ґратки):
для непасивованого кластера усереднена довжи-
на хiмiчного зв’язку становить 𝑎 = 2,885 Å, що
дає значення ефективних мас 𝑚*

𝑒 = 0,083𝑚0 та
𝑚*

ℎℎ = 0,523𝑚0. Для пасивованого кластера отри-
муються значення 𝑎 = 2,91 Å, 𝑚*

𝑒 = 0,078𝑚0 та
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Рис. 4. (Колiр онлайн) Залежнiсть величини ефективної маси електрона a та важкої дiрки d матерiалу дiлянки кластера
вiд вiдносного положення цiєї дiлянки у кластерi. b, c, e, f – квадрат нормалiзованої радiальної хвильової функцiї основного
стану електрона та важкої дiрки у кластерi (див. текст)

𝑚*
ℎℎ = 0,546𝑚0, вiдповiдно. Оскiльки обидва кла-

стери мають рiзний радiус 𝑅, то навiть за умови
однакового значення ефективної маси (скажiмо, її
об’ємного експериментального значення) отриму-
ються рiзнi значення енергiй, як розв’язкiв рiвня-
ння (3): 𝐸const

𝑒,ℎℎ = ~2𝜋2/(2𝑅2𝑚*
𝑒,ℎℎ).

Розрахованi енергiї основного стану електрона i
дiрки показано в таблицi. Дiйсно, енергiї i електро-
на, i дiрки з постiйною ефективною масою для рi-
зних кластерiв дещо вiдрiзняються, хоча ця рiзни-
ця невелика, оскiльки невеликою є рiзниця радiуса
кластерiв – ∼0,5 Å. Близькими також є i значення
усередненої ефективної маси для обидвох класте-
рiв. Тому, як видно з рис. 4, b i 4, c, хвильова фун-
кцiя електрона з постiйною масою має дуже схожу
форму для обидвох кластерiв. Ефективна маса тут
невелика, тому електрон має велику енергiю i сла-

Енергiї основного стану електрона i дiрки (еВ)

Енергiя
Cd33Te33 Cd33Te33 : (SCH3)21

𝑚* = const 𝑚* = 𝑚*(𝑟) 𝑚* = const 𝑚* = 𝑚*(𝑟)

𝐸𝑒 6,870 1,814 6,488 2,134
𝐸ℎℎ 1,089 1,231 0,923 1,948

бо локалiзується в областi кластера (потенцiаль-
ної ями). З врахуванням залежностi ефективної
маси вiд положення в кластерi енергiя електрона
зменшується втричi для пасивованого та в чоти-
ри рази для непасивованого кластерiв. Однак хви-
льова функцiя, замiсть того, щоб ставати бiльш
локалiзованою, навпаки, стає бiльш розмитою у
областi потенцiальної ями, причому це бiльш ви-
ражено для непасивованого кластера. Очевидно,
що зi зменшенням радiальної координати зменшу-
ється ефективна маса електрона (рис. 3, a, а отже –
збiльшується енергiя електрона, що призводить до
зменшення локалiзацiї хвильової функцiї. З дiрко-
вими станами ситуацiя протилежна: тут при на-
ближеннi до центра кластера ефективна маса дiр-
ки збiльшується (рис. 3, d, що призводить до змен-
шення енергiї i, вiдповiдно, збiльшення локалiзацiї
хвильової функцiї. Дiйсно, як видно з рис. 4, e та
4, f, хвильова функцiя дiрки з залежною вiд поло-
ження ефективною масою для обидвох кластерiв
є бiльш локалiзованою, нiж хвильова функцiя дiр-
ки з фiксованою ефективною масою. Енергiя дiрки
при цьому зростає, однак змiнюється значно слаб-
ше, нiж для електронiв: як видно з таблицi, для
пасивованого кластера енергiя вiдрiзняється удвi-
чi, тодi як для непасивованого змiни значно меншi.
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5. Висновки

Розрахунки методом функцiонала густини демон-
струють наявнiсть залежностi довжини хiмiчних
зв’язкiв вiд їх положення у кластерi. Для непа-
сивованих кластерiв на поверхнi формуються гра-
нi, що вiдображається у розрахованому розподiлi
зв’язкiв, тодi як для пасивованих кластерiв такi
гранi вiдсутнi. Оскiльки феноменологiчнi моделi
(метод ефективної маси) застосовуються з припу-
щенням, що матерiал кластера (квантової точки)
зберiгає свої об’ємнi характеристики, то врахува-
ння розподiлу хiмiчних зв’язкiв дозволяє встано-
вити вiдповiдний розподiл сталої ґратки, а, отже,
i ефективної маси у кластерi, та провести розра-
хунки електронних i дiркових станiв з ефектив-
ними масами, що залежать вiд положення у кла-
стерi. Показано, що врахування залежностi ефе-
ктивної маси вiд положення у кластерi призводить
до значного зменшення енергiї електрона (у кiль-
ка разiв) по вiдношенню до енергiї з фiксованою
ефективною масою, а також до зменшення локалi-
зацiї хвильової функцiї. Для дiркових станiв при
врахуваннi залежностi ефективної маси вiд поло-
ження енергiї дещо зростають, а їх локалiзацiї –
збiльшується.
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SPECTRAL CHARACTERISTICS
OF PASSIVATED CdTe QUANTUM DOTS
WITH COORDINATE-DEPENDENT PARAMETERS

Theoretical studies of the energy spectrum of quantum dots
are often carried out using the effective mass approximation
with the parameters of the calculation set by the correspondi-
ng values of the bulk material of both the dot itself and its
surroundings. In this study, the effective mass is a coordinate-
dependent function, and its dependence on the coordinate is
determined by the atomic structure of the quantum dot, which,
in turn, is calculated by the density functional method. Both
an unpassivated quantum dot and one passivated with thiol-
glycolic acid are considered.

Ke yw o r d s: quantum dots, coordinate-dependent effective
mass, cadmium telluride.
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