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По вольт-амперным характеристикам одиночных коллоидных квантово-размерных частиц полупроводни-

ков InSb, PbS, HgSe, CdSe в межэлектродном нанозазоре на случайных выборках определены и исследованы

механизмы барьерного и резонансного туннелирования, кулоновского ограничения, квазипериодического
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Свойства электронного транспорта в квантово-

размерных частицах (QP) являются их важнейшей ха-

рактеристикой, а исследование его механизмов имеет

большое научное и практическое значение. Детально

исследуется механизм туннельного перескока через оди-

ночную супермалую (∼ 1 nm) QP, совершаемого при

необходимом для него энергетическом условии [1].
Изучена модель одноэлектронного транспорта в QP

как большом атоме [2]. В ряде работ, например [3–5],
исследован электронный транспорт в вариантах сложной

конфигурации из нескольких связанных QP. В отли-

чие от указанных случаев интересен вариант боль-

шой (до 10 nm) квантово-размерной частицы как глубо-

кой протяженной потенциальной ямы, внутри которой

электрон совершает движение в условиях размерно-

го квантования и резонансного состояния. Детальное

теоретическое рассмотрение всех возможных вариантов

прохождения электрона через наночастицу проведено

в [6]. Экспериментальные работы в этом направлении

весьма малочисленны, что может быть, в частности,

обусловлено технологическими проблемами получения

квантово-размерных частиц.

В настоящей работе экспериментально исследованы и

объяснены свойства электронного транспорта на синте-

зированных нами одиночных квантово-размерных нано-

частицах наиболее интересных вариантов полупроводни-

ков: InSb, PbS, HgSe, CdSe. Синтез образцов проводился

по технологиям, описанным в ряде наших работ с

подбором необходимых условий для разных вариантов

составов [7,8]. Каждая партия образцов контролирова-

лась на случайной выборке QP методами сканирую-

щей электронной микроскопии по стехиометрическому

составу и просвечивающей электронной микроскопии

(ПЭM) по форме и размерам. Для измерений отби-

рались образцы QP как нанокристаллы полигональной

формы с минимальными разбросами по размерам.

Исследование проведено на основе измерений вольт-

амперных характеристик (ВАХ) при комнатной темпе-

ратуре методом сканирующей зондовой микроскопии,

развитым и описанным в наших работах [9,10]. Непо-
средственно перед измерениями наночастицы освобож-

дали от лигандов отделением осадка центрифугирова-

нием и редиспергированием в гексане и высаживали

островковым монослоем на проводящую подложку по

технологии пленок Ленгмюра−Блоджетт (ПЛБ) [11]. На
рис. 1 приведены ПЭM-снимки фрагментов образцов

QP в ПЛБ-матрице. На каждом образце измерялось не

менее 20 точек-частиц случайных выборок. Всего по

каждому из четырех типов образцов было измерено не

менее 200 точек-частиц.

В таблице приведены основные экспериментальные и

расчетные данные, а также параметры полупроводников:

Eg — ширина запрещенной зоны, m — эффективная

масса, m0 — масса свободного электрона [12].

На рис. 2 приведены типичные ВАХ, имеющие три

варианта формы кривых в каждой из четырех групп:

без особенностей (кривые 1, 1’); со слабо выраженными

(кривые 2, 2’) и сильно выраженными особенностями

(кривые 3, 3’). При этом статистические доли p числа

QP с явно выраженными особенностями ВАХ распреде-

лились так, как представлено в таблице.

ВАХ наночастиц без особенностей, как показано в

ряде наших работ [10,13], определяются механизмами

электронного туннелирования через потенциальный ба-

рьер (барьерное туннелирование) (I ∼ exp[αV ]) и куло-

новского ограничения тока пространственным зарядом

(I ∼ V β). На рис. 3, a, b в качестве примера приведены

ВАХ для QP-InSb, по которым можно заключить, что
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Рис. 1. ПЭМ-изображения ПЛБ-монослоев QP-CdSe (1), QP-InSb (2), QP-PbS (3).

Сводка основных данных

Полупро- Eg , m/m0 α β a , Ẽ1, Ẽ2, Ẽexp, n 31, 32, p, ∼ 1Ẽ, ∼ 1Ẽexp, γ

водник eV nm eV eV eV nm nm % eV eV

InSb 0.23 0.014 1.4 2.4 2−4 2.5 10 3.2 1 5.3 2.7 70 0.3 0.3 1.18

PbS 0.41 0.08 3.4 3.6 2−5 0.35 1.4 1.2 2 5.6 2.8 50 0.15 0.15 1.38

HgSe ∼ 0.1 0.045 1.8 1.5 3−7 0.2 0.8 0.9 2 5.3 2.6 45 0.1 0.1 1.72

CdSe 1.74 0.13 2.7 1.1 3−5 0.15 0.6 0.7 2 8.0 3.5 30 0.1 0.1 1.94

в интервале малых напряжений V ток I лимитирует-

ся кулоновским ограничением, а больших — тунне-

лированием. Для других вариантов наблюдались такие

же закономерности. В таблице приведены найденные

среднестатистические значения параметров α и β, по

которым можно заключить, что от образца QP-CdSe к

образцу QP-InSb α уменьшается благодаря уменьшению

эффективной массы электронов, а β растет благодаря

увеличению их подвижности. Исключением являются

QP-PbS, для которых характерно сильное влияние эф-

фектов поляризации из-за больших значений диэлектри-

ческой проницаемости.

Свойства размерного квантования в QP определяются

процессами движения в ней электрона, описываемого

уравнением Шредингера. Решение уравнения существу-

ет только для счетного множества значений энергии Ẽn и

представляет собой счетное квантовыми числами n мно-

жество волновых функций, создающих общее решение

как аддитивную суперпозицию частных [6]. Для случая

одномерного линейного движения в глубокой прямо-

угольной потенциальной яме шириной a решение урав-

нения Шредингера относительно собственных функций

Ẽn и формула для длины волны де Бройля 3 могут быть

получены в следующем виде [6]: Ẽn ∼ h2n2(8ma2)−1;

3 ∼ h(2mẼn)
−1/2 (h — постоянная Планка).

В QP как глубокой протяженной потенциальной яме

происходит отбор устойчивых состояний электрона. Вся-

кое влияющее энергетическое воздействие на электрон

в QP приводит его к переходу из одного устойчиво-

го состояния в другое. Устойчивость состояния дви-

жущегося электрона в глубокой протяженной потен-

циальной яме и вид его стоячей волновой функции

могут означать, что его движение между границами

QP имеет квазипериодический резонансный характер.

Важнейшей спецификой движения инжектированного в

QP электрона является проявление квазипериодических

осцилляций коэффициента прохождения при изменении

его энергии [6]. В нашем случае это выражается в

пульсациях тока. Физически это можно трактовать как

результат интерференции волн де Бройля, отраженных

от скачков потенциала на границах потенциальной ямы.

Принципиальное значение для всех процессов раз-

мерного квантования имеют кристаллическая структура,

выраженная в полигональной форме нанокристалла, и

размеры QP. В нашем случае все нанокристаллы, кроме

QP-CdSe, имеют кубическую сингонию, и можно предпо-

ложительно рассматривать самый простой вариант резо-

нансного движения электрона — между параллельными

плоскостями прямого параллелепипеда с максимальным

расстоянием между ними, равным одному из размеров

QP. На самом деле результаты измерений ВАХ будут

зависеть от того, как расположится монокристалл QP

между электродами в нанозазоре по отношению к ли-

ниям поля. Прямые измерения размеров методом ПЭМ

для отобранных партий образцов позволили получить

данные по разбросам размеров a (см. таблицу).

Для значений a вычислены энергии в резонансах

n = 1 (Ẽ1) и n = 2 (Ẽ2) (см. таблицу) по форму-

ле Ẽn ∼ h2n2(8ma2)−1
∼ 0.3n2(a2m/m0)

−1. Вычисленные

значения можно сопоставить со значениями величин

напряжения в точках особенностей ВАХ — Ẽexp (см. таб-
лицу). В таблице также приведены значения величин
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Рис. 2. Вольт-амперные характеристики квантово-размерных

частиц. a — QP-InSb (коэффициент перехода K = 1) (1−3) и

QP-HgSe (K = 2.5) (1’−3’); b — QP-PbS (1−3).

длины волны де Бройля для электрона, вычисленные по

формуле 3 ∼ h(2mẼn)
−1/2

∼ 1.2(Ẽnm/m0)
−1/2. В процес-

се всех вычислений a и 3 выражаются в нанометрах,

Ẽn — в электрон-вольтах.

Степень проявления размерного квантования в QP

зависит от соотношения a и 3. При a > 3 оно не

проявляется, а ВАХ практически не имеет нелинейных

искажений (кривые 1, 1’ на рис. 2). При a ∼ 3 размерное

квантование проявляется слабо, ВАХ повторяет форму,

имеющую место в предыдущем случае, но характери-

зуется квазипериодическими нелинейными искажениями

(кривые 2, 2’ на рис. 2). При a < 3 размерное кванто-

вание проявляется сильно, ВАХ имеет на рисунках вид

кривых 3, 3’. При этом чем меньше разброс размеров

a по отношению к 3, тем больше доля p кривых с

особенностью. С ростом проявления квантования наблю-

дается существенное увеличение тока (кривые на рис. 2

сдвигаются влево), что можно объяснить конкурентным

преобладанием размерного квантования и резонансного

движения над механизмами барьерного туннелирования

и кулоновского ограничения тока пространственным

зарядом.

При финитном движении электрона в QP теоретиче-

ски возможны блоховские осцилляции [14]. При этом,

однако, основным препятствием для их наблюдения

является их малое время жизни, обусловленное рассея-

нием электронов на дефектах кристаллической решетки

и фононах. В квантово-размерной частице с размерами

a ∼ 3 электрон движется баллистически и, возможно,

резонансно, как бы
”
не реагируя“ на структурные по-

мехи, а путь его движения в трехмерной QP
”
выбира-

ется“ квантовым отбором импульса в зоне Бриллюэна.

Эти обстоятельства могут свидетельствовать о реальной

возможности действия блоховских осцилляций в QP при

протекании тока или каких-то других энергетических

воздействиях на электрон. Этим можно объяснить по-

ведение ВАХ типа кривых 2 на рис. 2 с характером,

подобным кулоновской лестнице. Энергетический шаг

1V ∼ 1Ẽ такой осцилляции на ВАХ можно посчитать

дифференцированием формулы для энергии электрона

как функции Ẽ(a): 1Ẽ ∼ 0.6a3(m/m0)
−11a . Полагая 1a

равной постоянной решетки нанокристалла QP, можно

вычислить примерные значения 1Ẽ и сопоставить их с

данными, полученными из кривых 2 на рис. 2 — 1Ẽexp

(см. таблицу).
При подаче напряжения V от нуля и выше электрон,

инжектируясь из электрода в QP, переходит в устойчи-

вое резонансное состояние n = 1. На ВАХ проявляет-

ся первая зона особенности V1 ∼ Ẽ1. При дальнейшем

увеличении V электрон выходит из этого состояния,

туннелирует через границу, создавая ток, пока некий

из последующих электронов не перейдет в устойчи-

вое резонансное состояние n = 2. На ВАХ при этом

проявляется вторая зона особенности V2 ∼ Ẽ2. ВАХ

переходного промежутка определится баллистическим

туннелированием электронов, последовательно проле-

тающих через QP как прямоугольный потенциальный

барьер. Вероятность такого туннелирования может быть

вычислена [15]:

exp[−a [8m(Ẽ −V )]1/2/h] ∼ exp[−γ(n2
− 3Va2m/m0)

1/2].

Здесь искусственно введенный параметр γ > 1 учитыва-

ет уменьшение вероятности туннелирования электрона

за счет отклонения его волнового вектора от линии

электрического поля, зависящего от величин скорости

(энергии) электрона: чем больше энергия Ẽ1,2, тем

меньше γ , что следует также и из таблицы.

На рис. 3, c приведены ВАХ, построенные в соответ-

ствии с формулой I ∝ exp[−γ(n2
− 3Va2m/m0)

1/2] или

I ∼ I0 exp[−γC], а в таблице представлены значения

параметра γ . Здесь введен безразмерный параметр C,

зависящий от напряжения.

Таким образом, электронный транспорт в одиноч-

ных коллоидных квантово-размерных частицах полу-

проводников InSb, PbS, HgSe, CdSe определяется по

характеру вольт-амперных характеристик, имеющих в

зависимости от соотношения размера частицы и длины

волны де Бройля для электрона три варианта кривых:

1) гладкая монотонная, обусловленная механизмами

барьерного туннелирования и кулоновского ограниче-

ния; 2) квазипериодически модулированная, подобная

Письма в ЖТФ, 2022, том 48, вып. 8
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Рис. 3. Вольт-амперные характеристики QP-InSb в координатах формул туннелирования (a) и кулоновского ограничения (b).
c — характеристики ln I ∼ C = (n2

− 3Va2m/m0)
1/2: 1 — QP-HgSe, a = 4 nm, n = 2; 2 — QP-CdSe, a = 4 nm, n = 2; 3 — QP-InSb,

a = 3 nm, n = 1; 4 — QP-PbS, a = 5.5 nm, n = 2.

кулоновской лестнице; 3) с явно выраженными особен-

ностями в виде резких осцилляций величины тока в

отдельных зонах напряжения, определяемых значениями

энергии квантового отбора. Наблюдаемые особенности

определяются механизмом размерного квантования и

состоянием периодически-колебательного резонансного

движения электрона между границами QP, а квазипе-

риодическая модуляция может быть объяснена моделью

блоховских осцилляций. Определены и представлены в

виде таблицы параметры, характеризующие наблюдае-

мые явления и свойства.
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