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ПЕРКОЛЯЦIЙНI ПОРОГИ
ТА ЛЮМIНЕСЦЕНЦIЯ ПЛIВОК НА ОСНОВI
БIНАРНИХ СУМIШЕЙ СФЕРИЧНИХ ЧАСТИНОК,
ПОКРИТИХ КВАНТОВИМИ ТОЧКАМИУДК 535.37

У статтi проаналiзованi експериментальнi результати дослiдження плiвок на основi
бiнарних сумiшей чистих субмiкронних сфер SiO2 (SP) та вкритих квантовими то-
чками CdS (NP) з рiзними величинами покриття та спiввiдношення концентрацiй
SP :NP. Дослiдження часiв седиментацiї водних суспензiй SP, NP та їх сумiшей, а
також аналiз їх спектрiв поглинання та фотолюмiнесценцiї дозволило виявити два
перколяцiйних порога екситонiв: квазiдвовимiрний (2D) та об’ємний (3D). Перший ви-
никає на поверхнi NP частинок у масивi квантових точок CdS при критичнiй величинi
покриття, коли хвильова функцiя екситонiв охоплює всю поверхню NP частинок. Дру-
гий — у площинi плiвок при пороговiй концентрацiї NP частинок у бiнарнiй сумiшi.
Фазовий перехiд виникає тiльки за умови, коли система одночасно знаходиться вище
обох порогiв, що добре проявляється у вiдповiдних оптичних спектрах зразкiв.
К люч о в i с л о в а: квантовi точки, плiвки, люмiнесценцiя.

1. Вступ

Важливою рисою перколяцiйного переходу у дво-
фазнiй системi є рiзка змiна її певної характери-
стики (електро- або теплопровiдностi, транспорт-
них коефiцiєнтiв, пружностi та iнших) при кри-
тичнiй концентрацiї однiєї iз фаз. Наприклад, у
дiелектричнiй матрицi (скло або полiмер) iз ме-
талевими включеннями або у сумiшi провiдних i
непровiдних частинок, рiзко виникає провiднiсть
при критичнiй величинi проводящої фази [1, 2].
Причина полягає у виникненнi певної фракталь-
ної структури — перколяцiйного (нескiнченного,
infinite) кластера (ПК) зв’язаних провiдних части-
нок, коли їх густина у матрицi досягає критичної.
Утворення ПК на сьогоднi вважається добре ви-
вченим процесом i базується на поняттi фiзичного
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кластера обмеженого розмiру, де кожна частинка
безпосередньо контактує з певною кiлькiстю най-
ближчих сусiдiв [1–14]. Двi частинки вважаються
зв’язаними, якщо вони мають контакт через свої
поверхнi або зв’язанi через ланцюжок iнших ча-
стинок кластера [1, 3, 6]. Природа зв’язку визнача-
ється у кожному конкретному випадку. Найбiльш
просто уявити кластер iз провiдних частинок, ко-
ли збудження на однiй iз них охоплює увесь його
об’єм за час, менший часу власного життя.

При малiй концентрацiї перколяцiйної фази її
частинки переважно є мономерами (monomers) i
лише незначна їх кiлькiсть утворює димери (di-
mmers), тримери (trimers), тетрамери (tetramers)
та iншi. При зростаннi концентрацiї збiльшується
кiлькiсть кластерiв обмежених розмiрiв до тих пiр,
коли, при пороговiй концентрацiї, не утворюється
ПК i у системi не виникає фазовий перколяцiй-
ний перехiд. Таким чином, утворення кластерiв
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обмежених розмiрiв у твердотiльнiй матрицi без
взаємодiї мiж частинками є задачею статистичної
фiзики i ймовiрнiсть такого процесу пропорцiйна
кiлькостi частинок перколяцiйної фази в об’ємi ма-
трицi [1].

На сьогоднi надiйно встановлено, що у системi
розмiрностi 2D або 3D, може iснувати тiльки один
перколяцiйний порiг або одна порогова концентра-
цiя, якщо немає кросоверу [15, 16]. Тим не менш, у
кiнцi 80-х рокiв XX ст. було встановлено, що певнi
механiзми можуть приводити до утворення двох
i бiльше порогiв перколяцiї. Наприклад, в iонних
напiвпровiдниках AgI або LiI з iнкапсульованими
сферичними супермiкронними частинками Al2O3

або SiO2, iнтерфейснi шари навколо останнiх на 2-
3 порядки збiльшують провiднiсть структури [16].
Вона починає стрiмко зростати при певнiй концен-
трацiї iнертної фази, 𝑝 ∼ 𝑝𝑐1, досягає максимуму,
пiсля чого зменшується до початкової величин при
𝑝 ∼ 𝑝𝑐2. Це явище, зафiксоване також в iнших змi-
шаних структурах, увiйшло в наукову лiтературу
пiд назвою системи з двома перколяцiйними поро-
гами [16]. Однак, ми вважаємо, що описане в [15,
16] явище є двоступеневою перколяцiєю i пов’язане
лише з перебудовою внутрiшньої структури зраз-
ка, а не iз змiною його розмiрностi.

У запропонованiй роботi на основi отриманих
нами результатiв буде показано, хоч i без нале-
жного математичного обґрунтування, що у системi
дiйсно можуть iснувати два перколяцiйних пороги,
але з рiзною розмiрнiстю. Для цього ми дослiди-
ли оптичнi спектри плiвок, виготовлених на осно-
вi бiнарних сумiшей колоїдних частинок: чистих
(bare) сфер SiO2 субмiкронних розмiрiв та вкритих
квантовими точками (КТ) CdS, SiO2/CdS (далi SP
i NP, вiдповiдно) з рiзними величинами покриття
та спiввiдношеннями концентрацiй SP i NP у плiв-
ках. Утворення кластерiв обмежених розмiрiв та
ПК у такiй системi суттєво вiдрiзняється вiд твер-
дотiльної системи тим, що залежить не тiльки вiд
концентрацiї частинок у суспензiї, а й сили вза-
ємодiї мiж ними (парного потенцiалу) i темпера-
тури, пiдвищення якої може зруйнувати кластер.
Через дослiдження часу седиментацiї чистих су-
спензiй SP i NP, а також сумiшей SP–NP, ми вста-
новили, що мiж NP–NP i SP–NP iснує сильне при-
тягування, яке формує кластери та ПК, а мiж SP–
SP – електростатичне вiдштовхування. Iснує кiль-
ка моделей, що пояснюють утворення перколяцiй-

ного порога у колоїднiй системi з такими типами
взаємодiї [5–12], однак вони враховують взаємо-
дiю або тiльки мiж однаковими або рiзними типа-
ми частинок. Ми встановили, що у бiнарних плiв-
ках SP–NP частинок, ПК може утворитися тiль-
ки з NP частинок; про те, на цей процес суттє-
во впливає взаємодiя мiж SP–NP, яка приводить
до пiдвищення перколяцiйного порога або крити-
чної концентрацiї, що вiдзначалось у вiдомiй робо-
тi [13]. Iнший важливий результат, отриманий на-
ми, стосується виявлення двох перколяцiйних по-
рогiв екситонiв у дослiджених плiвках: квазiдвови-
мiрного (2D) та об’ємного (3D), якi добре прояви-
лись у спектрах фотолюмiнесценцiї (ФЛ) та погли-
нання (СП). Встановлено, що мiж цими порогами
не iснує кросоверу, i перколяцiя екситонiв у плiв-
цi виникає, коли система одночасно знаходиться
вище обох порогiв. Ми сподiваємось, що отриманi
у цiй роботi результати достатньо пiдтверджують
модель двох порогiв рiзної розмiрностi у неупоряд-
кованих поруватих бiнарних плiвках i можуть бу-
ти корисними при вивченнi гiдратацiї молекул во-
ди або наночастинок на сферичних поверхнях про-
теїнiв та в рiзноманiтних бiологiчних середовищах.

2. Експериментальна частина

Технологiя отримання КТ CdS з радiусом 𝑅0 ∼
∼ 2 нм, чистих сфер SiO2 з 𝑅 ∼150 нм та SiO2

вкритих КТ (SiO2/CdS) з 𝑅1 = 𝑅 + 𝑅0 у водяних
суспензiях була описана нами ранiш в [17, 18]. Ве-
личина покриття поверхнi (cover fraction) 𝜃 сфер
SiO2 КТ CdS становила: 𝜃 ∼ 0,15 або 0,5. Кiль-
кiсть КТ визначалась методом сканування сфери-
чної поверхнi i прямим пiдрахунком за допомогою
програми AutoCAD. Визначення величини 𝜃 є до-
сить нетривiальною задачею, якщо врахувати сфе-
ричну геометрiю пiдкладки i КТ, а також поняття
виключеного об’єму (excluded volume), тому бiльш
детально вона описана у наступному роздiлi. Роз-
подiл частинок SP, NP та КТ за розмiрами визна-
чався за допомогою динамiчного розсiяння свiтла
з використанням Brookhaven Zetasizer NANO 5S,
а також електронного просвiчуючого мiкроскопа
(transmition electron microscopy – TEM). Отриманi
розмiри NP (𝑅 ∼ 165 нм) та КТ (𝑅0 ∼ 2,4 нм), а
також дисперсiя ∼10% свiдчать про досить вузь-
кий розподiл за розмiрами та добру якiсть части-
нок. Данi величини корегувались з врахуванням
вiдповiдних гiдродинамiчних дiаметрiв SP та КТ,
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Рис. 1. ТЕМ-зображення кластера NP частинок (тетраме-
тра) з КТ CdS на поверхнi сфер SiO2. Показанi контактнi
площi мiж сусiднiми NP частинками у виглядi сферичних
шапочок (spherical caps), а також вiдстань мiж центрами
сусiднiми NP

Рис. 2. ТЕМ-зображення поверхнi бiнарної плiвки (SP :
NP). Лiнiями показанi кластери зв’язаних NP частинок

що важливо у випадку динамiчного розсiяння свi-
тла. Це пiдтверджують також данi, отриманi за
допомогою ТЕМ: 𝑅 ∼ 150 нм та 𝑅0 ∼ 2,2 нм, вiд-
повiдно. На рис. 1 показанi поверхнi NP частинок
(з КТ CdS) зв’язаних у кластер (тетрамер).

Технологiя приготування плiвок на основi бiнар-
них сумiшей SP : NP також була описана нами у
[17, 18]. Плiвки товщиною 𝑑 ∼ 6 ± 1 мкм виготов-
лялись на кварцових пiдкладках для записiв СП

i ФЛ iз наступним спiввiдношенням концентрацiй
[𝑛1(SP) :𝑛2(NP)] – 0,8 : 0,2, 0,6 : 0,4, 0,5 : 0,5, 0,4 : 0,6,
0,2 : 0,8 (далi, плiвки F1–F5, вiдповiдно). Величини
𝑛1(SP) i 𝑛2(NP) можна визначити через функцiю
об’ємних частин (volume fraction) 𝑃NP,SP вiдносно
загального об’єму SP i NP частинок (𝑃SP + 𝑃NP =
= 1) i спiввiдношення їх розмiрiв 𝛼 = 𝑅/𝑅1; на-
приклад, 𝑛2(NP) = 𝛼𝑃NP/(𝛼𝑃NP + (1 − 𝑃SP)), але
оскiльки 𝑅 ≈ 𝑅1 (𝛼 ∼ 1), то можна вважати
𝑛1(SP) + 𝑛2(NP)∼ 1.

Вище згадувалось, що, на вiдмiну вiд твердо-
тiльних матриць, у колоїдних суспензiях форму-
вання кластерiв частинок вiдбувається за раху-
нок броунiвської дифузiї i залежить не тiльки вiд
їх концентрацiї, а й парного потенцiалу. Утворе-
нi кластери пiд дiєю мiкрогравiтацiї осiдають, то-
му визначивши час седиментацiї суспензiї (повний
осад на дно кювети), можна зробити певнi виснов-
ки вiдносно сили взаємодiї мiж SP–SP або NP–NP.
Ми дослiдили розбавленi воднi SP та NP суспензiї,
а також їх сумiш (50% : 50%) з приведеною густи-
ною 𝜑 = (4/3)𝜋𝑅3𝜌 ∼0,0035. Час седиментацiї су-
спензiї чистих SP виявився 6—7 днiв, що зумовле-
но потенцiалом вiдштовхуванням мiж частинками
у середовищi з pH ∼ 5,2. Для суспензiї NP части-
нок час повного осаду був усього лиш ∼2,5 днi, що
є досить незвично. Покриття поверхнi сфер SiO2

КТ CdS робить її шорсткою, збiльшуючи тертя
мiж нею i суспензiєю, що повинно було б приве-
сти до збiльшення часу седиментацiї у порiвнян-
нi з суспензiєю чистих SP частинок, однак це не
так. Окрiм цього, ми встановили, що седиментацiя
суспензiї NP частинок залежить вiд величини по-
криття i становить 4,5 днi для 𝜃 ∼ 0,15 та 2,5 днi
для 𝜃 ∼ 0,5; пояснення цього дано у наступному
роздiлi. Через взаємодiю мiж SP та NP структура
плiвки стає високопоруватою з малим координа-
цiйним числом (𝑧), як це видно iз рис. 2.

На рис. 3 наведенi смуги ФЛ плiвки, отриманої
iз суспензiї NP частинок з 𝜃 ∼ 0,15 i, для порiвнян-
ня, смуга ФЛ плiвки F1. Рiзниця форми та ширини
(на напiввисотi) обох смуг ФЛ є першим доказом
делокалiзацiї екситонiв у масивi (array) КТ CdS
на поверхнi, про що також пiде мова нижче. На
рис. 4 наведенi СП (а, b) зразкiв плiвок F1 i F5 з
величиною 𝜃 ∼ 0,5, та СП (с) зразка з чистих SP
частинок. СП (а, b) отриманi пiсля вiднiмання СП
(с) звiдки видно, що оптичнi спектри ФЛ та СП
цих зразкiв зумовленi екситонними переходами в
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КТ CdS на поверхнi сфер SiO2. Зазначимо, що СП
отриманi за допомогою спектрометра “SPEKORD
M40”, а спектри ФЛ – спектральної установки з
роздiльною здатнiстю не гiрше, нiж 0,5 нм, при
кiмнатнiй температурi i збудженi He–Cd лазером
з довжиною хвилi 𝜆ex. = 325 нм та потужнiстю
∼10 мВт.

3. Отриманi результати та їх обговорення

3.1. Утворення кластерiв,
взаємодiя та поверхнева перколяцiя
у сумiшах SP–NP частинок

Перш, нiж проаналiзувати отриманi результати,
розглянемо утворення ПК КТ CdS на поверхнi
сфери. Поверхнева перколяцiя на сферi або iншiй
випуклiй поверхнi є найбiльш складною як тео-
ретичною, так i експериментальною задачею не-
зважаючи на вiдсутнiсть крайових ефектiв, пов’я-
заних з обмеженим розмiром зразка. Тому теорiя
перколяцiї у цьому випадку не дає адекватного
способу визначення моменту виникнення ПК на
вiдмiну вiд 2D- або 3D-геометрiї. Добре вiдомо, що
перколяцiя екситонiв є результатом делокалiзацiї
їх хвильової функцiї у масивi КТ на поверхнi, що
можна вiднести до квазi-2D перколяцiї. Позитив-
ним моментом цiєї геометрiї є те, що знаючи гу-
стину КТ на поверхнi сфери, можна розрахувати
середню вiдстань мiж сусiднiми КТ i зробити ви-
сновок вiдносно взаємодiї мiж ними.

Однак, спочатку визначимо величину 𝜃, що, як
вже зазначалось, є досить нетривiальною задачею
для такої геометрiї. Вважаємо КТ абсолютно твер-
дими сферичними частинками, якi осаджуються
на поверхню SiO2 випадково i пiсля “торкання”
якої, КТ вже не рухаються i кожна наступна КТ
сiдає тiльки на вiльне мiсце. Процес осадження зу-
пиняється коли наступна КТ вже не може сiсти на
сферичну поверхню без того, аби не перекритись з
iснуючими там КТ – це основнi положення моделi
випадкового послiдовного поглинання [the random
sequential adsorption model (RSA)] (див. [19] i лi-
тературу там). Тодi величину 𝜃 можна визначити
таким чином: 𝜃 = 𝑁/𝑁0, де N — кiлькiсть пiдра-
хованих КТ на поверхнi сфери, 𝑁0 – максимальна
кiлькiсть КТ, яку можна розмiстити на сферичнiй
поверхнi у формi гексагональної щiльної упаковки
[20]:

𝑁0 =
2𝜋

√
3

3
𝐵3[(1 +𝐵−1)2 − 0,77], (1)

Рис. 3. Спектри ФЛ плiвки з NP частинок з покриттям
𝜃 ∼ 0,15 (1 ) та плiвки F1 (2 ); стрiлкою показане положення
енергiї забороненої зони CdS: 𝐸𝑔0 ∼ 2,44 еВ; на вставцi —
контакт двох NP частинок

Рис. 4. Оптичнi спектри СП (a, b, c) та ФЛ плiвок: 1 –
F1; 2 – F2; 3 – F3; 4 – F4; 5 – F5

де 𝐵 = 𝑅0/𝑅. На вiдмiну вiд виразу у [20], в рiв.
(1) добавлено член в квадратних дужках для вико-
нання асимптотики: 𝑁0 → 12 при 𝑅0 → 𝑅. Незва-
жаючи на це, рiв. (1) дає завищене значення 𝑁0,
оскiльки не враховує випадковiсть покриття сфе-
ричної поверхнi. Тому спочатку оцiнимо доступну
для покриття частину сферичної поверхнi (𝜃𝑚), що
можна зробити за допомогою RSA-моделi, яка ви-
кладена у багатьох роботах. Зокрема у [19] пока-
зано, що осадження сферичних частинок на сфе-
ричну поверхню припиняється при досягненнi так
званої блокадної межi (the jamming limit), що вiд-
бувається при 𝜃𝑚 = 𝜃0(1 + 𝐵)2, де 𝐵 знаходиться
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у дiапазонi 0–0,7, а 𝜃0 ∼ 0,547 – блокадна межа
для плоскої поверхнi. Звiдси випливає, що досту-
пна для покриття КТ CdS площа поверхнi сфер
SiO2 становить 𝑆𝑚 = 4𝜋𝑅2𝜃𝑚; тодi максимальне
число КТ, яке можна розмiстити на такiй площi
є: 𝑁𝑚 = 𝑆𝑚/𝜋𝑅2

0 = 4𝜃0𝐵
−2(1 + 𝐵)2 i 𝜃 = 𝑁/𝑁𝑚.

Взявши до уваги перколяцiю у рiзних ґраткових
та безґраткових моделях, ми визначили величину
перколяцiйного покриття як 𝜃 ∼ 𝜃𝑚/2, при якiй
ймовiрнiсть перколяцiї екситонiв у масивi КТ на
сферичнiй поверхнi становить ∼1/2, тобто є ни-
жньою межею перколяцiйного порога. Оскiльки у
наших плiвках 𝜃 ∼ 0,5, тобто 𝜃 > 𝜃𝑚/2, то можна
стверджувати, що при данiй величинi покриття,
екситони у масивi КТ CdS делокалiзованi i знахо-
дяться вище порога перколяцiї.

Для того, щоб довести сказане вище, розгляне-
мо масив КТ з густиною N та пуассонiвським роз-
подiлом на поверхнi сфери i розрахуємо величину
⟨𝜉⟩/2𝑅0, де ⟨𝜉⟩ – середня вiдстань мiж центрами
найближчих сусiднiх КТ. Помiстимо будь-яку КТ
у полюсi сфери, тодi ймовiрнiсть 𝑃 (𝜎) знайти най-
ближчу КТ в областi полярного кута (𝜎, 𝜎+ 𝑑𝜎) є
[21]:

𝑃 (𝜎) =
(𝑁 − 1) sin(𝜎)[1 + cos(𝜎)]𝑁

2𝑁−11 + [1 + cos(𝜎)]2
, (2)

звiдки середня (кутова) вiдстань становить:

⟨𝜎⟩ =
𝜋∫︁

0

𝜎𝑃 (𝜎)𝑑𝜎. (3)

Для великих значень N, ⟨𝜎⟩ ∼ (𝜋/𝑁)1/2 i ⟨𝜉⟩ =
= 𝑅⟨𝜎⟩ = 𝑅(𝜋/𝑁)1/2. Якщо кiлькiсть КТ на по-
верхнi сфери є 𝑁 = 𝜃𝑁𝑚, то для 𝜃 ∼ 𝜃𝑚/2,
⟨𝜉⟩/2𝑅0 ∼ 1. Тобто, для 𝜃 > 𝜃𝑚/2, екситони у ма-
сивi КТ на поверхнi NP частинок дiйсно делокалi-
зованi i знаходяться вище перколяцiйного порога.

Для пояснення того, чому час седиментацiї (оса-
ду) є рiзним у суспензiях SP, NP i у бiнарнiй су-
мiшi SP–NP частинок, необхiдно розглянути про-
цеси кластеризацiї частинок у цих середовищах. У
суспензiї NP частинок є один тип взаємодiї мiж
NP частинками; у бiнарнiй сумiшi їх три: SP–SP,
NP–NP i SP–NP. Час седиментацiї швидко змен-
шується, коли пiд дiєю мiкрогравiтацiї осiдають не
окремi частинки, а їх кластери, що утворились при
зiткненнi за рахунок броунiвської дифузiї. Ймовiр-
нiсть утворення SP-кластерiв мала через високий

потенцiал вiдштовхування мiж SP частинками, то-
му i швидкiсть седиментацiї мала. Взаємодiя мiж
NP–NP i SP–NP частинками, судячи з коротких
часiв седиментацiї, є суттєвою i залежить вiд 𝜃,
що якiсно можна пояснити таким чином. Хоч SP i
NP частинки є сферичними, але контакт мiж ними
не є точковим, як це видно iз рис. 1. При конта-
ктi вiдстань мiж центрами двох NP–NP або SP–NP
частинок буде: 𝑟 = 2𝑅(1 + 𝐵), а оскiльки 𝐵 ≪ 1,
то контактна площа мiж ними має вигляд сфери-
чного сегмента (spherical cap) з боковою поверх-
нею 𝑆lat = 2𝜋𝑅ℎ, де ℎ = 2𝑅0 – висота сегмента
(див. вставку на рис. 3). Площа сферичного се-
гмента вибрана таким чином, щоб найбiльша вiд-
стань мiж КТ на сегментах сусiднiх NP частинок
була ∼2𝑅0. Двi NP частинки взаємодiють мiж со-
бою за принципом “зубчатого колеса” утворюючи
шар iз КТ, число яких на сферичному сегментi не
важко оцiнити: ∼8𝜃𝐵, звiдки видно, що сила вза-
ємодiї мiж сусiднiми NP частинками пропорцiйна
𝜃. Ефективнiсть утворення кластерiв NP–NP i SP–
NP частинок пропорцiйна частотi та ефективному
коефiцiєнту зiткнень (A), який у моделi полiмер-
ної флокуляцiї має вигляд 𝐴 = 𝜃(1 − 𝜃) [22]. При-
пустимо, хоч i без належного обґрунтування, що
у нашому випадку ця модель також працює. Тодi,
при 𝜃 ∼ 0,5, 𝐴 ∼0,25 i ймовiрнiсть утворення NP–
NP кластерiв є максимальною, а час їх седимента-
цiї мiнiмальний. Зменшення величини 𝜃 до ∼0,15,
зменшує силу взаємодiї мiж частинками i ймовiр-
нiсть утворення кластерiв; як наслiдок, збiльшує-
ться час седиментацiї. З iншого боку, якщо вели-
чина покриття буде бiльшою за 𝜃𝑚 (другий моно-
шар КТ), виникне стеричне вiдштовхування мiж
NP–NP частинками у суспензiї i час седиментацiї
знову зросте.

Утворення кластерiв у сумiшi SP–NP частинок
має свої особливостi: тут також ймовiрнiсть утво-
рення SP–кластерiв мала, а NP-кластерiв велика.
Але якщо “першою” (a tagged particle) частинкою у
кластерi буде NP i перша оболонка кластера сфор-
мується iз NP частинок (максимум 12), то маса
кластера ростиме швидко; якщо ж перша оболонка
буде iз SP частинок, то за рахунок вiдштовхування
мiж ними, маса кластера буде меншою i вiн буде
нестабiльний вiдносно температури через меншу
силу взаємодiї мiж SP та NP частинками. Таким
чином, за рахунок взаємодiї мiж NP i SP частин-
ками у сумiшi, останнi будуть “вiдбирати” певну
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кiлькiсть NP частинок iз загального їх числа, тим
самим пiдвищуючи порiг перколяцiї, що вiдзнача-
лось у добре вiдомiй роботi авторiв [13].

3.2. Перколяцiйнi переходи
у бiнарних плiвках та їх прояви
в оптичних спектрах

Тепер розглянемо утворення другого перколяцiй-
ного порога екситонiв у плiвках iз сумiшей SP–NP
частинок. Вiдмiннiсть наших зразкiв вiд аналогi-
чних щiльноупакованих структур сферичних ча-
стинок, полягає у їх високiй поруватостi (рис. 2),
яка зумовлена взаємодiєю мiж частинками (сила
ван-дер-Ваальса та електростатична), що пiдви-
щує перколяцiйний порiг (𝑛2𝑐). Однак, ПК утво-
рює тiльки певна доля (𝑃𝑐) NP частинок, а iншi
знаходяться у кластерах обмежених розмiрiв. Ав-
тори [23] встановили зв’язок мiж 𝑃𝑐 i координа-
цiйним числом z (R), тобто числом контактiв мiж
вибраною частинкою i її найближчими сусiдами в
ПК бiля i вище порога [23]:

𝑃𝑐 =

[︂
1−

√︁
[2− 0,5𝑧(𝑅)]

5

]︂0,4
, (4)

а моделювання показало, що вперше ПК зароджу-
ється при 𝑧(𝑅) ∼ 2 i при 𝑧(𝑅) = 4 всi частинки NP
входять в ПК (𝑃𝑐 ∼ 1). Ця “розмазанiсть” величи-
ни 𝑃𝑐 на порозi, як вiдомо, зумовлена обмеженими
розмiрами дослiджуваних структур.

Як вже зазначалось вище, взаємодiя мiж ча-
стинками у бiнарних сумiшах приводить до ви-
сокої поруватостi наших плiвок i до формуван-
ня ланцюжково-подiбної структури NP-кластерiв,
як видно з рис. 1 i 2. На сьогоднi не iснує тео-
рiї, яка давала б залежнiсть величини поруватостi
(p) i z(R) вiд радiуса частинок R. Однак бiльшiсть
експериментальних результатiв, вiдомих iз лiтера-
тури, добре апроксимуються такими емпiричними
виразами [24, 25]:

𝑝(𝑅) = 𝑘0 + (1− 𝑘0) exp(−𝑎𝑅𝑏), (5)

𝑧(𝑅) = 1,126 exp[3,2(1− 𝑝(𝑅))] +

+0,86 exp[3,5(𝑝(𝑅)− 1)], (6)

де 𝑘0 ∼ 0,4 — поруватiсть вiльної (або щiльної)
випадкової упаковки (loose random packing) сфе-
ричних частинок, 𝑎 ∼ 0,36 – величина, що зале-
жить вiд 𝜌(SiO2)∼ 2,54 г/cм3 та сталою Гамакера

Рис. 5. Розрахованi залежностi 𝑧(𝑅) та 𝑃 (𝑅) вiд 𝑝(𝑅);
на вставцi — залежностi 𝑧(𝑅), 𝑃 (𝑅) та 𝑝(𝑅) вiд величини
R (мкм)

(𝐻 ∼ 8 · 10−20 Дж для SiO2), 𝑏 = 0,47. Таким чи-
ном, для 𝑅 ∼ 0,15 мкм, отримуємо: 𝑝(𝑅) ∼ 0,82,
𝑧(𝑅) ∼ 2,1 i 𝑃𝑐 ∼ 0,43. Залежнiсть 𝑧(𝑅) i 𝑃 (𝑅)
вiд 𝑝(𝑅) зображена на рис. 5, звiдки видно, що
при зменшеннi поруватостi плiвок, 𝑧(𝑅) → 𝑧0 ∼6,
яке характерне для випадкової щiльної упаков-
ки сферичних частинок. Зменшення поруватостi
структури означає не тiльки збiльшення густини
частинок в об’ємi плiвки, а й змiну взаємодiї мiж
ними з ростом їх розмiру (див. вставку на рис. 5).
Знаючи величину 𝑃𝑐 ∼ 0,43, можна визначити чи-
сло NP частинок у ПК: 𝑛2𝑐* = 𝑃𝑐𝑛2𝑐, а також їх
абсолютну кiлькiсть, що дозволяє спрогнозувати
момент утворення фазового переходу екситонiв у
такiй складнiй та неупорядкованiй структурi, як
бiнарнi плiвки сферичних частинок з адгезiєю.

Однак, зафiксувати момент утворення фазово-
го переходу екситонiв у 2D або 3D масивах напiв-
провiдникових КТ досить складно, на вiдмiну вiд,
скажiмо, бiнарних сумiшей провiдних i непровiд-
них частинок, де утворення ПК фiксують по рiз-
кому збiльшенню провiдностi системи. Тому, опти-
чнi спектри ФЛ та СП є надiйними засобами вста-
новлення перколяцiї екситонiв у цих структурах.
Проаналiзуємо експериментальнi докази наявностi
двох порогiв у дослiджених плiвках i розпочнемо
iз квазiдвовимiрного (2D) порога. Для цього порiв-
няємо смуги ФЛ плiвки, утвореної iз NP частинок
з 𝜃 ∼ 0,15 та плiвки F1 з 𝜃 ∼ 0,5, наведенi на рис. 3.
СП (а) цих плiвок є однаковим i тому наведений
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тiльки на рис. 4. Iз наших попереднiх дослiджень
[17] вiдомо, що делокалiзацiя екситонiв у масивi
КТ супроводжується зникненням їх просторово-
го ефекту та червоним зсувом смуги ФЛ, однак
тут цього не вiдбувається. Максимуми обох смуг
ФЛ (основний першої i короткохвильовий другої),
сформованi анiгiляцiєю екситонiв у КТ, майже збi-
гаються мiж собою i зсунутi на ∼500 меВ вiдносно
забороненої зони об’ємного CdS, 𝐸𝑔0 ∼ 2,44 еВ, за
рахунок квантово-розмiрного ефекту. Скористав-
шись моделлю нескiнченно глибокої потенцiальної
ями та методом ефективної маси [26], оцiнимо се-
реднiй радiус КТ CdS на поверхнi NP частинок:
⟨𝑅0⟩ ∼ 2,1 нм. Ця величина добре узгоджується
з величиною, отриманою за допомогою ТЕМ та
динамiчного розсiяння свiтла. Однак ширини цих
смуг (на напiввисотi) сильно рiзняться мiж собою.
Добре вiдомо, що у розрiдженому масивi КТ, де
екситони локалiзованi на окремих КТ, форма сму-
ги ФЛ зумовлена дисперсiєю КТ за розмiрами i
сильно розширена. При делокалiзацiї i появi пер-
коляцiї екситонiв, залежнiсть вiд дисперсiї втра-
чається i смуга ФЛ екситонiв сильно звужується.
Порiвнявши двi смуги ФЛ на рис. 3 ми бачимо,
що у зразках з 𝜃 ∼ 0,5 екситонна система знахо-
диться вище порога перколяцiї, хоч просторовий
ефект не зник. Останнє пояснюється тим, що екси-
тони на поверхнi NP частинок рухаються у “моно-
шарi” товщиною ∼2⟨𝑅0⟩. Оскiльки модель поверх-
невої перколяцiї не дає точних методiв встановле-
ння моменту її виникнення на замкненiй поверх-
нi, якою є сфера, то явище звуження ширини сму-
ги екситонного випромiнювання є найбiльш надiй-
ним засобом встановлення перколяцiї екситонiв у
масивi КТ.

Тепер розглянемо утворення об’ємного (3D) пер-
коляцiйного порога у плiвках F1–F5. На рис. 4 на-
веденi СП (a, b) плiвок F1 та F5, а також сму-
ги ФЛ F1–F5. Положення смуги ФЛ плiвок F1 з
мiнiмальною концентрацiєю NP, уже обговорюва-
лось вище; тут зазначимо тiльки, що її основний
пiк є дублетом, вiдстань мiж компонентами яко-
го ∼120 меВ. Ми спостерiгали аналогiчне розще-
плення (∼160 меВ) смуги ФЛ КТ CdS, вирощених
у склянiй матрицi, де була описана його природа
[17]. Ця смуга сформована, головним чином, мо-
номерами NP частинок, а також невеликою кiлькi-
стю їх кластерiв iз 2, 3, 4, ... частинок, в яких кван-
товорозмiрний ефект екситонiв зникає. Причина

останнього у тому, що хвильова функцiя екситонiв
у таких кластерах займає увесь їх об’єм, призво-
дячи до зникнення просторового ефекту i енергiя
екситонiв при цьому є 𝐸 ≤ 𝐸𝑔0 i саме вони форму-
ють довгохвильовий хвiст смуги ФЛ (рис. 4). Не-
великий пiк цiєї смуги в областi ∼2,0 еВ дають мо-
лекули стабiлiзатора (PAA) а також Si=O зв’язки
на SiO2 поверхнi. Iз збiльшенням концентрацiї NP
частинок (плiвки F2 i F3), iнтенсивнiсть основно-
го пiка смуги ФЛ починає падати незважаючи на
те, що кiлькiсть КТ збiльшується. Також збiльшу-
ється iнтенсивнiсть другого пiка смуги в областi
𝐸 ∼ 𝐸𝑔0 – це наслiдок збiльшення кiлькостi NP-
кластерiв у плiвцi. Врештi, при критичнiй концен-
трацiї NP частинок 𝑛𝑐2 ∼ 0,6 (плiвка F4), смуга
ФЛ в областi квантових станiв екситонiв зникає
i залишається тiльки смуга в областi 𝐸 ∼ 𝐸𝑔0 –
ознака утворення ПК. За подальшого збiльшення
NP частинок (плiвка F5), спостерiгається рiст iн-
тенсивностi цiєї смуги, що є наслiдком збiльшення
кiлькостi частинок в остовi ПК i його загальних
розмiрiв. Цей висновок пiдтверджується також СП
(b), максимум якого зсувається у червоний бiк у
плiвцi F5, рис. 4.

4. Висновки

Таким чином ми встановили, що у неупорядкова-
нiй системi, якою є бiнарнi плiвки на основi сфе-
ричних частинок, дiйсно iснують два перколяцiй-
нi пороги при вiдповiдних критичних концентра-
цiях, якi мають рiзну розмiрнiсть i мiж ними вiд-
сутнiй кросовер при збiльшеннi концентрацiї од-
нiєї iз фаз. Головна умова появи фазового пере-
ходу – одночасне знаходження системи вище обох
порогiв. Ми стверджуємо, що поняття двох пер-
коляцiйний порогiв, яке нинi є у лiтературi вiд-
носиться до двоступеневої перколяцiї i зумовлене
перебудовою внутрiшньої структури зразка за ра-
хунок збiльшення концентрацiї однiєї iз фаз i не
пов’язане зi змiною його розмiрностi. На завершен-
ня покажемо, що взаємодiя мiж частинками дiйсно
пiднiмає перколяцiйний порiг [13]. Для цього роз-
глянемо схожу неупорядковану структуру, але без
взаємодiї мiж частинками — сумiш провiдних та
непровiдних макрочастинок, яка утворює випад-
кову щiльну упаковку з коефiцiєнтом заповнення
𝑓 ∼ 0,6 i поруватiсть якої 1 − 𝑓 ∼ 0,4. Добре вi-
домо, що провiднiсть i ПК у цiй структурi вини-
кають при пороговiй концентрацiї проводящої фа-
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зи 𝑝𝑐 ∼ 0,29 ± 0,02 i структура кластерiв обмеже-
них розмiрiв є компактною [27]. У нашому випад-
ку плiвки є високопоруватими (1 − 𝑓 ∼ 0,82), а
кластери ланцюжковоподiбними (рис. 1 i 2), тому
їх щiльнiсть у ПК повинна бути меншою, нiж у
попереднiй системi i порiг повинен утворюватись
при 𝑛𝑐2 < 𝑝𝑐, однак це не так. Перша причина цьо-
го – взаємодiя не тiльки мiж NP–NP, а i NP–SP
частинками, що призводить до утворення змiша-
них кластерiв. SP частинки в ПК є так званими
“червоними зв’язками (red bonds)” або блокуючи-
ми вузлами, якi перешкоджають поширення про-
вiдностi або, як у нашому випадку, хвильової фун-
кцiї екситонiв по ПК. Для обходу таких вузлiв, не-
обхiдна бiльша кiлькiсть NP частинок у системi.
Оскiльки осадження КТ на сферичну поверхню
є випадковим, то ПК КТ на поверхнi NP части-
нок може утворитись тiльки на однiй напiвсферi
[28], а тому така частинка також може бути бло-
куючим вузлом в ПК, що також потребує бiльшої
концентрацiї NP частинок у системi. Це основнi
фактори, якi приводять до “пiдвищення” перколя-
цiйного порога у наших плiвках. Вiдповiдна стабi-
лiзацiя системи дасть можливiсть уникнути взає-
модiї мiж рiзними типами частинок i знизить по-
рiг утворення фазового переходу, що може зна-
йти вiдповiдне використання у бiологiчних та хiмi-
чних системах, а також у структурах нанофiзики
та електронiки.

Робота виконана у рамках цiльової компле-
ксної програми фундаментальних дослiджень
НАН України “Фундаментальнi проблеми створе-
ння нових наноматерiалiв i нанотехнологiй” про-
ект НАНО №2-16-Н.
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PERCOLATION THRESHOLD
AND LUMINESCENCE IN FILMS OF BINARY
MIXTURES OF SPHERICAL PARTICLES
COVERED WITH QUANTUM DOTS
S u m m a r y
The results of experimental studies of films fabricated on the

basis of binary mixtures consisting of bare submicron silica

particles (SPs) and silica particles covered with CdS quantum

dots (NPs) are reported. The performed analysis concerns var-

ious coverage degrees and various SP-to-NP concentration ra-

tios. By analyzing the sedimentation time and the absorption

and luminescence spectra of the NP and SP aqueous suspen-

sions and their mixtures, two exciton percolation thresholds are

revealed: quasi-two-dimensional (2D) and bulk (3D) ones. The

former arises in an ensemble of CdS quantum dots on the SiO2

surface at a critical coverage value, when the wave function of

excitons spans over the whole surface of NPs. The latter occurs

in the binary-film plane at the critical concentration of NPs in

the binary mixture. The phase transition is found to take place

only if the system is above the both thresholds, which is con-

firmed by the optical spectra of the specimens.
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