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Предложено теоретическое объяснение формы длинноволнового края линии люминесценции,
обусловленной рекомбинацией свободного электрона и дырки нейтрального акцептора. Во внима-
ние принято образование комплексов, в которых одна дырка локализована полем двух притягива-
ющих ионов (  комплексы), и последующая рекомбинация дырок таких комплексов с электрона-
ми зоны проводимости. Кулоновское отталкивание в конечном состоянии после рекомбинации и
разброс комплексов по величине межцентрового расстояния обеспечивают протяженный длинно-
волновый хвост линии люминесценции, сравнимый по величине с энергией ионизации одиночно-
го акцептора.
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ВВЕДЕНИЕ
Оптическая спектроскопия, и люминесцен-

ция, в частности, продолжает оставаться одним
из основных методов исследования примесей и
дефектов в полупроводниках. В последние деся-
тилетия объект исследования сместился от объ-
емных материалов в сторону низкоразмерных
структур, где важным может быть присутствие да-
же одиночной примеси или дефекта.

Линия  определяемая рекомбинацией
электронов зоны проводимости с дырками, лока-
лизованными на акцепторах, наблюдалась в
огромном количестве полупроводниковых мате-
риалов, в том числе и в GaAs [1–4]. Отметим, что
характерная форма линии зона-акцептор (асим-
метрия и протяженный длинноволновый хвост) в
образцах со средним и высоким уровнем легиро-
вания имеет место не только для объемных мате-
риалов, но проявляется и в низкоразмерных
структурах (квантовых ямах, нанопроводах и пр.)
[5–7].

Впервые на асимметрию полосы фотолюми-
несценции (ФЛ) зона-акцептор, судя по всему,
было указано Вильямсом и Беббом [8], в свете то-
го, что существовавшая на тот момент теория
Иглса [9] объясняла только положение максиму-

ма и коротковолновый край линии. Указанные
спектры ФЛ были получены при достаточно вы-
соких температурах (выше 15 K), что фактически
исключало объяснение на языке наложения ли-
ний связанного экситона, являющихся к тому же
весьма узкими. Уширение линии  кото-
рое можно ввести в модель Иглса учетом случай-
ного (гауссового) разброса величин энергии свя-
зи акцептора  и ширины запрещенной зоны

 [10] (это наиболее актуально для квантовых ям
[5]) делало длинноволновый край теоретических
спектров более пологим, но все же было не в со-
стоянии покрыть весьма протяженный низко-
энергетический хвост. Кроме того, при более
низких температурах этот хвост сохранялся даже
на фоне появлявшейся линии донорно-акцеп-
торной (ДА) рекомбинации [10]. Хотя следует
отметить, что в [10] указанный вопрос не обсуж-
дался.

В недавней нашей работе [11] были рассмотре-
ны уровни энергии комплекса  т.е. состояния
одиночной дырки, локализованной в поле двух
притягивающих центров. Также было указано,
что излучательная рекомбинация электрона зоны
проводимости с дыркой комплекса  может слу-
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жить объяснением длинноволнового хвоста по-
лосы ФЛ, связанной с акцепторами. Следует от-
метить, что в легированных полупроводниках
комплексы  могут возникать динамически при
межзонном оптическом возбуждении и последу-
ющей рекомбинации на акцептор. Напротив, в
компенсированных образцах p-типа такие ком-
плексы могут существовать и в равновесии.

В настоящей работе представлена детальная
микроскопическая теория, описывающая ФЛ в
случае оптического перехода  Мы будем

изучать переход  в упрощенной модели,
рассматривая связанные состояния дырки мелко-
го комплекса  вблизи края простой зоны с изо-
тропной эффективной массой. Аналогичное при-
ближение использовалось в [9] для мелкого ак-
цептора. Тем не менее, данное приближение
оказывается оправданным для расчета рекомби-
национного излучения термализованных носите-
лей при не слишком высоких температурах.

Работа организована следующим образом.
Сначала мы рассмотрим структуру уровней ком-
плекса  в указанном приближении. Затем рас-
считаем форму линии ФЛ, связанной с переходом

 После этого будет проведено обсужде-
ние полученных результатов, проделаны соответ-
ствующие оценки, а также оговорены пределы
применимости полученных результатов.

УРОВНИ ЭНЕРГИИ  КОМПЛЕКСА

Прежде чем перейти к расчету спектров ФЛ
связанной с переходами  и  най-
дем энергию и волновую функцию основного со-
стояния комплекса  считая его уровни мелки-
ми, находящимися вблизи края простой валент-
ной зоны со скалярной эффективной массой 
В прямозонных материалах, таких как GaAs, дан-
ный расчет скорее соответствует донорному ком-
плексу 

Гамильтониан системы, учитывающий притя-
жение единственной дырки к ионам A и B, а также
межионное отталкивание, напоминает гамильто-
ниан молекулярного иона водорода  с точно-
стью до перенормировок эффективной массы и
диэлектрического экранирования [12, 13]. В без-
размерных единицах он имеет вид
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Здесь длины выражены в единицах боровского
радиуса,  а энергии в единицах эф-

фективного Ридберга,  совпада-
ющего в данном случае с энергией ионизации

одиночного акцептора   – статическая ди-
электрическая проницаемость,  – расстояние
от носителя до соответствующего иона A или B,
R – межионное (межцентровое) расстояние. Из-
вестно, что уравнение Шредингера с гамильтони-
аном (1) допускает разделение переменных в эл-
липсоидальных координатах и последующее чис-
ленное решение. Тем не менее, поскольку для
дальнейших расчетов нам необходим явный вид
огибающих комплекса  воспользуемся при-
ближением, аналогичным известному из кванто-
вой химии методу молекулярных орбиталей
(МО), когда приближенная волновая функция
представляется в виде линейной комбинации
атомных орбиталей (ЛКАО). В нашем случае это
означает, что волновая функция комплекса 
получается линейной комбинацией волновых
функций акцептора  центрованных в точках A
и B, имеющих радиус-векторы 
Волновая функция представляется в виде

(2)

то есть является либо симметричной, либо анти-
симметричной по перестановке центров. Здесь

 – 1s водородоподобные состоя-
ния акцептора   – вариационный параметр, а
межцентровой интеграл перекрытия 
обеспечивающий правильную нормировку вол-
новой функции, легко вычисляется в эллипсои-
дальных координатах [12, 13]

(3)

Решение спектральной задачи хорошо извест-
но. Вариационное уравнение для определения за-
висимости энергии уровней комплекса от меж-
центрового расстояния имеет вид:
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вычисление которых в эллипсоидальных коорди-
натах дает

(5)

(6)
Минимизируя по вариационному параметру 

выражение (4) при фиксированном R, приходим
к зависимости уровней энергии  от межионно-
го расстояния, изображенной на рис. 1. Здесь ос-
новному состоянию соответствует уровень энер-
гии  и симметричная по перестановке ионов
волновая функция  Учет энергии кулонов-
ского отталкивания ионов в (4) позволит оценить
в дальнейшем минимальный размер R комплек-
са, который может существовать в кристалле и
участвовать в излучательной рекомбинации.

Следует отметить, что погрешность вариаци-
онного расчета при вычислении энергии основ-
ного состояния комплекса  (молекулярного
иона водорода ) не превышает 5% [14]: макси-
мальная погрешность имеет место при  а в
пределах  и  результат совпадает с
точным решением.

РАСЧЕТ ФОРМЫ 
ЛИНИИ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ

Вероятность оптического перехода с рекомби-
нацией электрона и дырки в приближении огиба-
ющих функций определяется не только межзон-
ным матричным элементом оператора импульса

 но и электрон-дырочным интегралом пере-
крытия  который для случая рекомбинации
свободного электрона с волновым вектором  и
локализованной дырки имеет вид

(7)

где  – огибающая волновая функция локали-
зованной дырки,  – объем кристалла. Далее бу-
дет рассмотрена рекомбинация квазиравновес-
ных (термализованных) носителей, а дырки будут
рассматриваться только в основном состоянии
соответствующего комплекса,  или  В этом
случае в качестве дырочной огибающей  сле-
дует использовать  и  соответственно. В
первом случае приходим к величине интеграла
перекрытия

(8)

Очевидно, для перехода  интеграл пе-
рекрытия следует брать при  тогда мы при-
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дем к его виду, найденному в [9]. Тем не менее,
мы сохраняем здесь общий вид интеграла, кото-
рый понадобиться при вычислении соответству-
ющего интеграла перекрытия для перехода

 Легко показать, что электрон-дырочный

интеграл перекрытия для перехода  с

дыркой в основном состоянии комплекса  вы-
ражается через интеграл перекрытия для перехода

(9)

Здесь  – значение вариационного парамет-
ра, минимизирующее энергию  (4) при задан-
ном R, 

Так как нас интересует рекомбинация с уча-
стием термализованных электронов (при не
слишком высоких температурах), будем считать
выполненным условие  Кроме этого, ра-
зумным выглядит выполнение условия 
которое означает что электронная длина волны

много больше размеров всего  комплекса, что
значительно упростит дальнейшие выкладки.
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Рис. 1. Зависимость уровней энергии  (сплошная

линия) и  (штриховая линия) комплекса  от ме-
жионного расстояния R. Пунктирная линия указыва-

ет положение основного уровня  с которым, оче-
видно, совпадают уровни  при 
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Используя стандартный пертурбативный под-
ход, получим для интенсивности ФЛ перехода

 [9]

(10)

Здесь  – количество нейтральных акцепто-
ров в излучающем объеме. Формула (10) справед-
лива когда аргумент под знаком радикала поло-
жителен, то есть формально можно дописать в
(10) в качестве множителя ступенчатую функцию
Хевисайда того же аргумента. Это означает, что
описываемая формулой Иглса форма линии

 имеет резкий длинноволновый край.
Энергия оптического перехода с участием

электрона зоны проводимости с энергией
 (  – эффективная масса электрона зо-

ны проводимости) и комплекса  с межионным
расстоянием  равна

(11)

Здесь  – величина, указы-

вающая насколько комплекс  глубже, чем оди-
ночный центр  Энергия оптического перехода
(11) в отличие от (4) указана в размерных едини-
цах. Следует отметить, что энергия кулоновского
отталкивания пары ионизованных центров 
возникающих после рекомбинации, в точности
сокращается с энергией межионного отталкива-
ния в начальном состоянии. Таким образом,
энергия перехода определяется энергией иониза-
ции комплекса 

Используя тот же подход, что и при выводе
формулы (10) придем к следующему выражению

(12)

Здесь необходимо помнить, что вклад в излу-
чение дают как и в (10) состояния, для которых
аргумент квадратного корня положителен. Кроме
того при суммировании учитываются значения 
большие  для которых в ветви  есть связан-
ное состояние для  т.е.  положительны.
При суммировании в формуле (12) необходимо
учитывать соответствующие координационные
числа, то есть суммировать по всевозможным
ориентациям комплекса в кристалле при задан-
ном  Тем не менее, так как вклад в сумму дают
комплексы с  больше  который сам порядка
десятка постоянных решетки, то можно ограни-
читься рассмотрением непрерывного распределе-
ния комплексов по межцентровому расстоянию.

В простейшем случае можно рассмотреть рав-
номерное случайное распределение: соответству-
ющая вероятность пропорциональна объему сфе-
рического слоя радиуса R,  Считаем, что
такое распределение задано на интервале

 и требует соответствующей нормиров-
ки. Значение  как и раньше, есть минималь-
ное межцентровое расстояние, при котором есть
связанное состояние, а  определяется, напри-
мер, экранировкой или термической ионизацией
комплекса.

Можно воспользоваться также пуассоновской
статистикой, которую используют, например, в
похожей задаче о ДА-рекомбинации. Плотность
вероятности, задаваемая пуассоновским распре-
делением [15]

(13)

указывает на вероятность найти  центру бли-
жайшего ионизованного соседа  на расстоянии
от  до  если  случайно (и не коррелиро-
вано с ) распределены с концентрацией 
Оба типа распределения дают при численных
расчетах похожие результаты.

На рис. 2 приведены расчетные формы спек-
тров для оптических переходов  и 
с использованием однородного распределения.
Виден весьма протяженный длинноволновый
хвост, вносимый в суммарную линию ФЛ именно
оптическими переходами с участием комплекса

 Относительный вклад  в суммарную
линию зависит от множества факторов (интен-
сивности возбуждения, степени компенсации,
глубины залегания акцепторного уровня и др.) и
требует отдельного рассмотрения при помощи
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системы кинетических уравнений. В данном слу-
чае он задан “руками”, с учетом соответствующих
оценок.

Из рис. 1 видно, что заглубление основного
уровня  по сравнению с  составляет всего
15%. В более реалистичном случае сложной зоны
[11] для GaAs величина  может дости-
гать 30%. Тем не менее, не это является главным
источником смещения (уширения) линии

 в длинноволновую область. Кулонов-
ское отталкивание в конечном состоянии двух
ионизованных центров  (11) и необходимость
суммирования по величине межцентрового рас-
стояния  в комплексах  приводят к большой
ширине линии 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Известно, что ширина линии  опреде-
ляется в первую очередь температурой. Как было
показано в [11] ширину линии  можно
оценить из энергии кулоновского взаимодей-
ствия двух ионизованных центров  остающих-
ся после рекомбинации дырки комплекса 
Наибольшая кулоновская энергия отвечает паре

 возникшей после рекомбинации дырки ком-
плекса  с наименьшим возможным межион-
ным расстоянием R. Очевидно, эта величина сов-
падает с энергией ионизации комплекса с мини-
мально возможным R. Из рис. 1 видно, что
наименьшее R, при котором еще есть связанное
состояние комплекса  составляет порядка 
Это означает, что энергия кулоновского отталки-
вания в этом случае превышает величину энергии
связи нейтрального акцептора  что и является
оценкой для ширины линии 

Следует обратить внимание, что использова-
ние простой модели зонной структуры (скаляр-
ная эффективная масса) связано не только с
упрощением расчетов. Главная причина состоит
в том, что при рекомбинации термализованных
носителей характерный волновой вектор реком-
бинирующего электрона оказывается значитель-
но меньше обратного боровского радиуса акцеп-
тора,  Это означает, что в матричном эле-
менте оптического перехода можно пренебречь
зависимостью от  вплоть до температур порядка
азотных. Математически это означает, что в обла-
сти локализации дырки плоскую электронную
волну можно считать константой. Таким обра-
зом, даже при учете явного вида волновой функ-
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ции дырки на акцепторе (сложная зона Г8) [16, 17]
при расчете электрон-дырочного интеграла пере-
крытия его часть, содержащая сферические гар-
моники с орбитальным моментом  обратится в
этом случае в ноль. Сохранится лишь вклад от угло-
вой части с  т.е. то же самое, что и в случае про-
стой зоны, реализованном в модели Иглса [9].

Исходя из условия  не сложно прийти к
другому критерию применимости проведенных
расчетов, содержащему непосредственно темпе-
ратуру 

(14)

Таким образом, приходим к необходимости
сравнения характерной температуры, при кото-
рой выполняются сделанные нами приближения,
непосредственно с энергией ионизации акцепто-
ра  которая, например, для различных акцеп-
торов в GaAs составляет 20–30 мэВ и более. Это
означает, что сделанные приближения остаются
адекватными при азотных температурах, а для бо-
лее глубоких акцепторов верны и при более высо-
ких температурах. Однако не следует забывать,
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Рис. 2. Расчетный спектр люминесценции с участием

акцепторов  и  Различные линии отвечают раз-

личным вкладам: 1 – расчет линии  по фор-
муле Иглса, 2 – расчет по формуле Иглса с усредне-
нием по разбросу величин  и  3 – вклад полосы

 4 – суммарная форма линии от рекомбина-

ции с участием акцепторов  и  Учтено равно-

мерное распределение комплексов  по межионно-
му расстоянию. Параметры расчета: 
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что с ростом температуры сначала комплексы 
а затем и  будут термически ионизованы.

Следует отметить, что наиболее четко линия
перехода  должна проявить себя в сильно
компенсированных образцах p-типа, где ком-
плексы  могут существовать в равновесии.
Кроме того, кажется удобным для эксперимен-
тальной проверки предложенной в работе теории
использовать в качестве фотовозбуждения, так
называемую фотонейтрализацию примесей [18] в
компенсированных образцах – возбуждение с
энергией кванта меньше 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Предложена теория излучательной рекомби-

нации с участием дырки комплекса  Наличие
длинноволнового хвоста в спектрах связанной с
акцепторами ФЛ может быть объяснено вкладом
от данных комплексов. Ширина соответствую-
щей линии определяется в основном энергией
кулоновского отталкивая пары ионизованных
центров  возникающих после рекомбинации,
и разбросом комплексов  по величине межи-
онного расстояния.

Работа выполнена при финансовой под-
держке Российского научного фонда (проект
№ 22-12-00139).
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On a shape of band-to-acceptor luminescence line in semiconductors
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A theoretical explanation is proposed for the shape of the long-wavelength edge of the luminescence line,
which is caused by the recombination of a free electron and a hole of a neutral acceptor. The formation of
complexes, in which a single hole is localized by the field of two attracting ions (  complexes) and the sub-
sequent recombination of holes in such complexes with electrons of the conduction band are considered. The
Coulomb repulsion in the final state after recombination and the dispersion of the complexes in terms of the
interionic distance provide an extended long-wavelength tail of the luminescence line, comparable in magni-
tude to the ionization energy of a single acceptor.
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