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КВАНТОВО-РОЗМIРНИЙ ЕФЕКТ ТА ПЕРКОЛЯЦIЯ
ЕКСИТОНIВ У ПОРУВАТИХ I НЕУПОРЯДКОВАНИХ
ПЛIВКАХ НА ОСНОВI СФЕРИЧНИХ ЕЛЕМЕНТIВ
ТИПУ “ЯДРО/ОБОЛОНКА”УДК 535.37

У роботi наведено результати спектроскопiчних дослiджень поруватих та неупоряд-
кованих плiвок на основi сферичних елементiв типу “ядро/болонка” – наночастинок
SiO2/CdS (сфери SiO2 вкритi квантовими точками CdS). Виявлено, що квантово-
розмiрний ефект екситонiв у квантових точках на поверхнi сфер залежить вiд розмi-
ру останнiх i слабо вiд радiуса квантових точок. Це є наслiдком того, що квантування
руху екситонiв вiдбувається у напрямку, нормальному до поверхнi сфери, зберiгаючись
навiть при величинi її покриття, вище рiвня протiкання екситонiв. З метою вста-
новлення перколяцiйного порога екситонiв у площинi плiвок та визначення критичної
концентрацiї наночастинок SiO2/CdS, було дослiджено ряд зразкiв на основi сумiшей
[SiO2(20–80)% : SiO2/CdS(80–20)%]. Вперше у цих структурах зафiксовано порiг протi-
кання екситонiв при кiлькостi наночастинок SiO2/CdS у сумiшi ∼60%, що вдвiчi пе-
ревищує величину, яку дає модель твердих сфер. Наведено якiсне обґрунтування цього
явища.
Ключ о в i с л о в а: екситон, квантово-розмiрний ефект, перколяцiя екситонiв, квантова
точка.

1. Вступ

Найважливою особливiстю напiвпровiдникових
квантових точок (КТ) є залежнiсть енергiї еле-
ктронiв та дiрок, збуджених у них, вiд їх розмiру –
так званий квантово-розмiрний ефект. На сього-
днi вiн вважається добре вивченим у КТ вiдносно
простих форм (сферичних, кубiчних, трапецеви-
дних та iнших), вирощених у дiелектричних або
полiмерних матрицях [1]. Тому основна увага зо-
середжена на дослiдженнi бiльш складних стру-
ктур типу “ядро/оболонка” (core/shell), де ядром
є КТ сферичної, гексагональної, кластерної або
iншої форми, а оболонка завжди є сферичною
[1]. Остання є напiвпровiдником з бiльшою шири-
ною забороненої зони, нiж у КТ i вiдiграє подвiй-
ну роль: пасивує обiрванi зв’язки зовнiшнiх ато-
мiв КТ та служить потенцiальним бар’єром для
електронiв i дiрок. Така форма структури дозво-
ляє значно збiльшити її квантовий вихiд за ра-

c○ М.В. БОНДАР, М.С. БРОДИН,
Н.А. МАТВЄЄВСЬКА, 2015

хунок заглушення оже-процесiв шляхом збiльше-
ння їх часу релаксацiї, у порiвняннi з випромi-
нювальними, через модифiкацiю форми межi по-
дiлу двох фаз [2]. Такi структури дають можли-
вiсть точнiше розрахувати та порiвняти енергiю
1𝑆-стану екситонiв з експериментом завдяки то-
му, що глибини вiдповiдних потенцiальних ям в
ядрi та оболонцi можна легко оцiнити, а величи-
ни їх матерiальних параметрiв добре вiдомi. Во-
ни є перспективними, оскiльки служать основою
бiомiток, активних елементiв свiтловипромiнюю-
чих дiодiв (LED), лазерiв, поодиноких джерел фо-
тонiв (single photon sourced) для процесiв кванто-
вої iнформацiї, та елементiв сонячних батарей [1].
Названi структури завдяки їх швидкому комер-
цiйному використанню iнтенсивно дослiджуються,
але iснує ще одна група структур типу “ядро/обо-
лонка”, яка на сьогоднi дослiджена значно менше.
В них ядро не є квантовим об’єктом, а вiдiграє
роль пiдкладки, в той час, як оболонка утворе-
на КТ II–VI напiвпровiдникiв, розмiщених на його
поверхнi.
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Рис. 1. Гiстограма розподiлу КТ CdS за розмiрами

У роботi наведенi результати дослiджень саме
таких структур, де роль ядра вiдiграють сфери
дiоксиду кремнiю (SiO2), поверхня яких вкрита
КТ CdS з рiзними ступенями покриття та радi-
усами. Показано, що розмiрний ефект екситонiв
у таких системах має свою специфiку залежностi
вiд радiуса КТ i зберiгається навiть коли радiус
останнiх перевищує вiдповiдний борiвський удвiчi.
Також дослiджувались плiвки, отриманi на квар-
цевих пiдкладках, iз сумiшi чистих сфер SiO2 та
вкритих КТ CdS (SiO2/CdS, у подальшому – на-
ночастинки (НЧ)). Такi системи є мабудь єдиними
мiкроскопiчними системами континуальної перко-
ляцiї, де можливо розрахувати критичну концен-
трацiю НЧ на порозi перколяцiї екситонiв та порiв-
няти її величину з експериментальною. Виявлено,
що перколяцiйний порiг у цих системах виникає
при концентрацiї НЧ SiO2/CdS у сумiшi ∼60%, що
удвiчi перевищує величину, яку дає так звана мо-
дель твердих сфер [3]. Наведено якiсне пояснення
цього факту.

2. Експериментальнi результати

Монодисперснi сфери SiO2 дiаметром 𝐷 ∼ 300 нм
з дiсперсiєю розмiрiв 67% були отриманi мо-
дифiкованим методом Штобера [4] у результа-
тi гiдролiзу тетраетилортосилiкату з подальшою
конденсацiєю у середовищi абсолютного етанолу.
Синтез сфер SiО2 проводився при температурi
𝑇 = 30 ∘С з молярним спiввiдношенням реагентiв
TEOС :NH4OH :H2O – 1 : 12,5 : 47. КТ CdS отрима-
нi по реакцiї обмiну у водних розчинах у присутно-
стi стабiлiзатора (полiакрилової кислоти (ПАК)),

𝑉𝑤 = 2000 г/моль з концентрацiєю – 0,07 мас.%:

CdCl2 +Na2S = CdS↓ +2NaCl.

Макромолекули стабiлiзатора ПАК формують
на поверхнi КТ CdS захисну оболонку, що пере-
шкоджає їх агрегацiї. Використання в ролi стабi-
лiзатора ПАК призводить до формування КТ з
𝑅0 ∼ 2 нм, а макромолекул полiвiнiлпирролiдону
та желатину – з 𝑅0 ∼ 7 та 13 нм, вiдповiдно, якi
мали сферичну форму. Величина cереднього ра-
дiуса КТ CdS розраховувалась iз даних просвiчу-
ючої електронної мiкроскопiї. Данi електронограм
свiдчать про кристалiчну структуру КТ CdS з ку-
бiчною симетрiєю кристалiчної ґратки, а гiстогра-
ма розподiлу КТ CdS за розмiрами – про високу
ступiнь однорiдностi їх розмiрiв, див. рис. 1.

Для отримання НЧ необхiдно контролювати
адсорбцiю КТ CdS на поверхнi сфер SiO2. Пе-
ред цим потрiбно сформувати буферний шар, що
має упорядкованi функцiональнi групи для елект-
ростатичного зв’язування КТ CdS з поверхнею
темплати. Модифiкацiя поверхнi SiO2 моноша-
ром бiфункцiональних органiчних молекул, забез-
печує перезарядку поверхнi SiO2 та знижує її
високу поверхневу енергiю. Утворення моноша-
ру модифiкуючих органiчних молекул на поверх-
нi сфер запобiгає небажанiй взаємодiї функцiо-
нальних груп мiж собою, виключаючи появу сте-
ричних перешкод для рiвномiрного розташування
КТ на поверхнi темплати. В ролi модифiкуючої
сполуки було вибрано 3-амiнопропiлтриетоксiси-
лан H2N(CH2)3Si(OC2H5)3, молекули якого утво-
рюють iз силанольними групами на поверхнi SiO2

ковалентний хiмiчний зв’язок та за рахунок амiно-
групи забезпечують адсорбцiю КТ CdS на поверх-
ню сфери.

Особливiстю темплат iз сфер SiO2 є залежнiсть
активностi силанольних груп на поверхнi сфер вiд
їх кривизни, зi зменшенням радiуса яких кiлькiсть
груп на поверхнi зростає. Таким чином, при мо-
дифiкацiї поверхнi нанотемплат найбiльше число
активних центрiв формується на поверхнi сфер
SiO2 малого дiаметра. Однак, iз зменшенням роз-
мiру SiO2 (𝐷 < 100 нм) збiльшується ступiнь їх
агрегацiї у розчинi, внаслiдок росту надлишку по-
верхневої енергiї, тому у роботi використовувались
сфери SiO2 з 𝐷 ∼ 300 нм. НЧ SiO2/CdS отрима-
нi методом контрольованої адсорбцiї iзольованих
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КТ CdS з водного розчину на поверхню сфер SiO2

при температурi 𝑇 = 20 ± 2 ∘С. При пiдвищен-
нi температури синтезу спостерiгалось зменшен-
ня агрегативної стiйкостi одержаних суспензiй НЧ
SiO2/CdS, їх злипання та коагуляцiя.

Для забезпечення рiвномiрного покриття по-
верхнi сфер SiO2 КТ CdS i запобiганню утворен-
ню конгломератiв на їх поверхнi процес адсорбцiї
проводився при дефiцитi КТ. Експериментально
встановлено, що протягом одного циклу адсорбцiї,
тривалiстю 2 години, заповнюється ∼15% поверх-
нi сфери SiO2. Для збiльшення щiльностi запов-
нення, цикл адсорбцiї повторювали до заповнення
поверхнi на ∼50%. На рис. 2, а i б наведено мiкро-
знiмки НЧ з рiзним ступенем заповнення поверхнi,
який оцiнювали як вiдношення площини поверх-
нi сфери, заповненої КТ до загальної її поверх-
нi. У процесi адсорбцiї КТ CdS рiвномiрно розпо-
дiляються по поверхнi SiO2, формуючи моношар
з товщиною, що визначається 𝑅0. Отриманi НЧ
SiO2/CdS не агломерують i мають сферичну фор-
му та вузький розподiл за розмiрами. У першiй
групi плiвок товщиною ∼6–8 мкм, на основi тiль-
ки НЧ SiO2/CdS, поверхня сфер була заповнена
КТ на ∼ 20%, для запобiганню взаємодiї мiж КТ,
з 𝑅0 ∼ 2–9,6 нм.

Друга група плiвок такої ж товщини, отримана
на основi сумiшi чистих сфер SiO2 та НЧ SiO2/CdS
з заповненням поверхнi SiO2 КТ CdS ∼50% i 𝑅0 ∼
2 нм. Спiввiдношення SiO2 : (SiO2/CdS) у сумi-
шi становило: 20 : 80, 30 : 70, 50 : 50, 60 : 40, 80 : 20.
Плiвки отриманi методом пульверизацiї суспен-
зiї НЧ заданої концентрацiї на пiдiгрiту скля-
ну пiдкладку. Для полiпшення адсорбцiї першо-
го шару НЧ пiдкладки модифiкували молекула-
ми 3-амiнопропiлтриетоксiсилану. У ролi агента,
що формує плiвку, використовувалась полiакри-
лова кислота [–CH2CН(COOH)–]𝑛 з молекулярною
масою 100 000 г/моль. Масу плiвок контролювали
гравiметричним методом i для усiх зразкiв зберi-
гали сталою: ∼0,004–0,005 г.

Оскiльки дослiдженi плiвки є поруватими i не-
упорядкованими структурами, то величина розсi-
яного свiтла у них значна, що призводить до роз-
митостi пiкiв кривих у спектрах поглинання (СП)
або пропускання (СПР). Тому визначити енергiю
1𝑆 переходу екситонiв досить складно. Як доказ
на рис. 3 наведено тiльки двi кривi СПР плiвок
першої групи для зразкiв з 𝑅0 ∼ 2 i 7,5 нм.

a б
Рис. 2. ПЕМ-зображення НЧ SiО2/CdS з рiзним ступенем
заповнення сфери КТ CdS з 𝑅0 ∼ 2 нм: а – 20%, б – 50%

Рис. 3. Спектри поглинання двох зразкiв з КТ CdS: 𝑅0 ∼ 2

i 7,5 нм; на вставцi: 1 – енергiя 1𝑆-стану екситонiв у зразках
з 𝑅0 ∼ 2 i 7,5 нм; 2 – крива залежностi 𝐸1𝑆(R0) рiвняння
(3 ); 𝐸𝑔0 = 2,54 еВ – ширина забороненої зони об’ємного
CdS

На обох кривих (1 i 2) в областi ∼400 нм спосте-
рiгається особливiсть, показана стрiлкою, пов’яза-
на iз 1𝑆-станом екситона в КТ CdS, однак бiльш
точно визначити енергiю стану неможливо. Тому
на цих зразках були записанi спектри дифузного
вiдбиття (СДВ), якi потiм оброблялись по моде-
лi Кубелки–Мунка [𝐹 (𝑅) = (1 − 𝑅)𝑛/2𝑅)], звiдки
визначався край забороненої зони зразка з вiдпо-
вiдним 𝑅0, рис. 4.

СП та ФЛ зразкiв другої групи наведенi на
рис. 5, звiдки видно, що крива СП також має пере-
гин в областi ∼400 нм, однак бiльш точно визначи-
ти положення енергiї 1𝑆-стану екситонiв у КТ CdS
тут також складно. Записанi для цих плiвок СДВ
збiгалися з аналогiчними СДВ для першої групи
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Рис. 4. Спектри дифузного вiдбиття плiвок з 𝑅0 ∼ 2 нм (1 )
i 7,5 нм (2 ), пiсля перерахунку по моделi Кубелки–Мунка
з 𝑛 = 1

Рис. 5. Кривi поглинання та ФЛ зразкiв другої групи з
рiзними спiввiдношеннями SiO2 : (SiO2/CdS): 1 – [80 : 20]; 2
– [70 : 30]; 3 – [50 : 50]; 4 – [40 : 60]; 5 – [20 : 80]; стрiлка –
положення забороненої зони об’ємного CdS (∼488 нм)

плiвок з 𝑅0 ∼ 2 нм, тому крива 1 на рис. 4 є спiль-
ною для зразкiв обох груп.

Розмiри, морфологiю та елементний склад син-
тезованих зразкiв дослiджували за допомогою
просвiчуючого електронного мiкроскопа ПЕМ-125
iз прискорювальною напругою 100 кВ та сканую-
чого електронного мiкроскопа JSM-6390 LV з енер-
годисперсiйним спектрометром INCA Energy 350
та детектором дифракцiї зворотновiдбитих еле-
ктронiв NKL Channel-5 EBSD. Зразки готували-
ся за стандартною методикою нанесенням коло-
їдних розчинiв зразкiв на мiднi плiвки, покритi

тонким шаром вуглецю або на пiдкладки з нiкелю
з подальшим висушуванням при кiмнатнiй темпе-
ратурi. Хiмiчну структуру зразкiв дослiджували
за допомогою спектрофотометра XPS-800 Kratos.
Фотоелектрони збуджувалися MgK𝛼 – випромiню-
ванням (ℎ𝛾 = 1253,6 еВ), а їх кiнетична енергiя ви-
значалася напiвсферичним електростатичним ана-
лiзатором. Зразки для дослiджень наносились на
поверхню пiдкладки з титану з товщиною аналi-
зованого шару ∼5 нм. Оптичнi СПР, СП та СДВ
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. Обговорення отриманих результатiв
3.1. Особливiсть просторового
ефекту екситонiв у розрiджених масивах
квантових точок на сферичнiй поверхнi

Перш нiж аналiзувати отриманi результати, роз-
глянемо деякi особливостi покриття поверхнi сфе-
ри рiвними за розмiрами та симетричними об’є-
ктами, наприклад, сферичними колами (шапочка-
ми (caps)). Цей аналiз необхiдний для того, щоб,
по-перше, обґрунтувати величини покриття сфер
SiO2 КТ CdS i визначити режим, в якому знахо-
диться екситонна система на поверхнi сфери. По-
друге, подiбний аналiз ранiш нiким не проводився
для цих i аналогiчних структур, якi синтезуються
переважно хiмiками [5–12].

Розглянемо коло iз сферичним (кутовим) радiу-
сом 𝑅0 на поверхнi сфери з радiусом 𝑅, площа яко-
го становить 𝑆0 = 2𝜋𝑅2[1− cos(𝑅0)]. Необхiдно ви-
значити число однакових кiл (у нашому випадку
KT CdS), якi можна розмiстити на сферi SiO2 так,
щоб вони, не перекриваючись, вкрили її поверхню.
На сьогоднi задача не має завершеного математи-
чного вирiшення, однак вiдоме граничне значення
вiдповiдної величини покриття при 𝑁 → ∞ [13]:

Σ𝑆0 = 𝑁
𝑅2

2

[︂
1

2
sin−1

(︂
𝑁

𝑁 − 2

𝜋

6

)︂
− cos(𝑅0)

]︂
<

<
√
3
𝜋

6
≈ 0,907, (1)

яке становить ∼74%, тобто, менше величини по-
криття плоскої поверхнi (∼91%). Тепер, згiдно з
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отриманою оцiнкою, зробимо деякi висновки. У до-
слiджених плiвках площi покриття сфер SiO2 КТ
CdS становлять ∼20% i 50%, що нижче граничної
межi. Тому можна вважати, що у зразках з 20% по-
криттям збудженi в КТ екситони зберiгають свою
iндивiдуальнiсть i не взаємодiють мiж сусiднiми
КТ, а екситонна система на поверхнi сфер зна-
ходиться значно нижче перколяцiйного порога. У
випадку, коли покриття поверхнi сфери становить
∼50%, перекриття хвильових функцiй екситонiв на
сусiднiх КТ стає суттєвим i виникає рiвень протi-
кання, тому система знаходиться вище порога.

Потрiбно зазначити, що при збереженнi розмiр-
ного ефекту екситонiв, визначити точний момент
утворення перколяцiйного порога у масивi КТ та
їх критичну концентрацiю (або величину покри-
ття площi поверхнi) досить складно. Це простiш
зробити у 3D структурах з КТ, де ми зафiксували
утворення такого порога у спектрах ФЛ [14]. Як
правило, це проявляється у зникненнi розмiрного
ефекту екситонiв та переходом системи до випро-
мiнювання iз об’ємної фази, однак у даних зразках
цього не вiдбувається. Тому у стацiонарних умо-
вах збудження такий перехiд може фiксуватись по
зменшеннi iнтенсивностi смуги ФЛ на порозi, але
для цього необхiдно точно контролювати кiлькiсть
КТ CdS на поверхнi сфери у рiзних зразках, що
при данiй технологiї зробити складно. Тому потрi-
бнi часовi вимiри затухання випромiнювальної ре-
комбiнацiї екситонiв у зразках з рiзним ступенем
прокриття поверхнi сфер SiO2.

Тепер аналiзуємо квантово-розмiрний ефект
екситонiв у розрiджених масивах КТ CdS, що
вкривають ∼20% поверхнi сфер SiO2. Крива 1 на
вставцi до рис. 3 є експериментальною залежнiстю
енергiї 1𝑆-стану екситонiв, 𝐸1𝑆(𝑅0), яка отримана
на зразках першої групи. Можна пересвiдчитись,
що хоч вона i зсунута у синiй бiк вiдносно забо-
роненої зони об’ємного CdS (𝐸𝑔0 ∼ 2,54 еВ) за ра-
хунок квантування руху екситонiв, однак майже
не залежить вiд 𝑅0. Для пояснення цього розгля-
немо розмiрний ефект екситонiв, який на сьогоднi
є добре вивченим явищем. При погодженнi дiеле-
ктричних сталих КТ i матрицi, рiшення рiвняння
Шредiнгера, що визначає енергiю 1𝑆-стану ексито-
нiв у КТ сферичної форми, добре вiдоме у рамках
однозонної моделi [1]:

𝐸1𝑆(𝑅0) = 𝐸𝑔0 +
𝜋2~2

2𝜇𝑅2
0

− 1,786
𝑒2

𝜀0𝑅0
− 0,248𝜀𝑥, (2)

де 𝜇 – приведена маса екситона, 𝜀 ∼ 28 меВ i
𝜀0 = 8,7 – енергiя зв’язку та дiелектрична стала
кристалiчного CdS. Залежнiсть 𝐸1𝑆(𝑅0), рiвняння
(2), зображена на вставцi до рис. 3 (крива 2). Не-
обхiдно вiдзначити, що це рiшення для КТ CdS на
поверхнi сфери є наближеним, оскiльки вони ото-
ченi рiзними середовищами: з одного боку, це сфе-
ра SiO2, з iншого – плiвка стабiлiзатора ПАК на
поверхнi КТ. У результатi цього утворюється аси-
метрична потенцiальна яма для електронiв i дiрок
КТ CdS. Її глибину складно оцiнити, оскiльки на-
вiть приблизно невiдомi розриви валентної та зони
провiдностi на межi подiлу двох фаз – названих
середовищ i КТ. Однак, ми використаємо рiвнян-
ня (2) для отримання наближених оцiнок 𝐸1𝑆(𝑅0),
вважаючи потенцiальну яму для екситонiв нескiн-
ченно глибокою.

У зразках першої групи значення 𝐸1𝑆(𝑅0) май-
же збiгаються для обох зразкiв з 𝑅0 ∼ 2 i 7,5 нм та
з розрахованим, за рiвнянням (2), значенням для
𝑅0 ∼ 2 нм. З подальшим збiльшенням 𝑅0 експери-
ментальна величина 𝐸1𝑆(𝑅0) починає суттєво вiд-
хилятись вiд розрахованої i розмiрний ефект екси-
тонiв у КТ CdS на поверхнi сфер перестає залежа-
ти вiд 𝑅0, проте зберiгаючись навiть коли 𝑅0, зна-
чно перевищує борiвський радiус екситонiв у об’-
ємному CdS. Очевидна причина цього – у високiй
поверхневiй енергiї сфер SiO2. Хоч її величина i
знижена за рахунок перезарядки органiчними мо-
лекулами, однак залишається достатньою для спо-
творення форми КТ, яка у початковому станi є
сферичною, а пiд її дiєю стає диско- або лiнзопо-
дiбною [15]. Висота квантового диска або лiнзи на
поверхнi сфери дещо збiльшується при збiльшен-
нi 𝑅0, в силу чого зменшується енергiя екситонiв
у такому диску, як це видно iз експериментальної
кривої на вставцi до рис. 3. Незважаючи на це, до-
сить сильний розмiрний ефект екситонiв зберiгає-
ться у КТ у напрямку, нормальному до поверхнi
сфери. У цьому причина слабкої залежностi, роз-
мiрного ефекту екситонiв вiд 𝑅0 КТ CdS на по-
верхнi сфери. Однак вiдомо, що поверхнева енер-
гiя сфер залежить вiд власного розмiру 𝑅, який
визначає їх об’єм та кiлькiсть молекул у них. То-
му розмiрний ефект екситонiв у КТ буде залежати
скорiш вiд 𝑅 сфер SiO2, тобто, розмiрiв пiдкладки,
нiж вiд 𝑅0 – це та особливiсть, що видiляє данi си-
стеми серед iнших. Подальшi дослiдження цих об’-
єктiв дозволять точнiш встановити цю залежнiсть
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i отримати вираз, що пов’язує 𝐸1𝑆(𝑅𝑠0) i розмiри
сферичних темплат, на яких вирощенi КТ.

3.2. Утворення рiвня протiкання
екситонiв у плiвках сумiшей чистих сфер
SiO2 та НЧ SiO2/CdS

Дослiджуючи схожi структури з КТ ZnO ми дi-
йшли висновку, що у цих системах iснує два по-
слiдовнi фазовi перколяцiйнi пороги екситонiв: на
поверхнi сфер та у площинi плiвок, синтезованих
на основi таких об’єктiв [16]. Якщо плiвка утворена
виключно iз НЧ SiO2/CdS, то виникнення порога
на поверхнi сфер SiO2 при критичному покриттi
її КТ CdS призведе до автоматичного розпливан-
ня хвильової функцiї екситонiв i у площинi плiв-
ки. Якщо покриття поверхнi сфер недостатнє, як
у першiй групi плiвок (∼20%), то, незважаючи на
те, що вони синтезованi тiльки iз НЧ, порiг про-
тiкання у цих плiвках не виникне. У зразках дру-
гої групи, з покриттям ∼50%, кiлькiсть КТ CdS
є достатньою для утворення порога на поверхнi
сфер. Виникнення другого порога екситонiв зале-
жить вiд концентрацiї НЧ i чистих сфер SiO2 у
плiвках, про що пiде мова нижче.

Структуру, яку ми розглядаємо, тобто сумiш
НЧ i чистих сфер SiO2, вiдносять до так званих
моделей “кольорової перколяцiї” [17]. Для пояснен-
ня, розглянемо об’єм заповнений твердими сфера-
ми (випадкова щiльна упаковка), частину з яких,
непроводящi, зафарбуємо у бiлий колiр, а iншу,
проводящi, у чорний, i знайдемо критичну концен-
трацiю чорних сфер, по яких виникає провiднiсть
у системi. Вiдомо, що кiлькiсть чорних або прово-
дящих сфер у такiй сумiшi на порозi протiкання
становить 25–30% [3]. Якщо чистi сфери SiO2 вва-
жати непроводящими, а НЧ SiO2/CdS проводящи-
ми, то можна експериментально визначити кiль-
кiсть останнiх на порозi протiкання i данi порiвня-
ти з результати моделi кольорових сфер.

На рис. 5 наведенi СП, про якi мова йшла ви-
ще, та смуга ФЛ другої групи плiвок, з покриттям
∼50% i вiдповiдними концентрацiями чистих SiO2

та НЧ. Смуга ФЛ зразкiв з малою кiлькiстью НЧ,
∼20%, зсунута у синiй бiк на ∼420 меВ за рахунок
розмiрного ефекту екситонiв у КТ i складається з
двох пiкiв, вiдстань мiж якими ∼120 меВ. Макси-
мум короткохвильового пiка збiгається з 𝐸1𝑆(𝑅0),
визначеною з кривої 1 (рис. 4). Причина розщепле-

ння наразi не встановлена, однак аналогiчне роз-
щеплення, ∼160 меВ, було виявлено нами у дослi-
джених 3D-зразках КТ CdS, вирощених у бороси-
лiкатному склi, де дано вiдповiдне пояснення його
природи [18].

Тепер проаналiзуємо, власне, залежнiсть смуги
ФЛ на рис. 5 вiд концентрацiї НЧ у сумiшi. При
малiй їх кiлькостi, 20%, крива 1 доволi вузька i
ассиметрична з затягнутим довгохвильовим хво-
стом, природа станiв якого скорiш за все пов’язана
з молекулами ПАК i зв’язками Si=O на поверхнi.
Iз збiльшенням НЧ у сумiшi iнтенсивнiсть коро-
ткохвильових пiкiв смуги ФЛ падає i на її догохви-
льовому крилi з’являється чiткий пiк з максиму-
мом, який збiгається з краєм забороненої зони об’-
ємного CdS 𝐸𝑔0, кривi 2 i 3. При концентрацiї НЧ
у сумiшi бiльше 50%, обидва короткохвильовi пiки
смуги ФЛ зникають майже повнiстью i залишає-
ться широкий та асиметричний пiк в областi 𝐸𝑔0,
який швидко росте iз збiльшення концентрацiї НЧ.
Така поведiнка смуги ФЛ вказує на те, що в обла-
стi концентрацiй НЧ ∼60%, у плiвках виникає рi-
вень протiкання екситонiв, супроводжуючись май-
же повним зникненням їх розмiрного ефекту. На-
ведемо коротко обґрунтування цього явища.

При малiй кiлькостi НЧ у сумiшi, бiльшiсть з
них є поодинокими i оточеними чистими сфера-
ми SiO2. Iз збiльшенням кiлькостi НЧ, починають
утворюватись їх кластери обмежених розмiрiв iз
2, 3, 4, ..., в яких, у силу їх розмiрiв, зникає роз-
мiрний ефект екситонiв. У результатi рекомбiнацiї
останнiх у таких кластерах, енергiя фотонiв попа-
дає в область 𝐸𝑔0, не даючи внеску у короткохви-
льовi пiки ФЛ. Це є причиною того, що їх iнтенсив-
нiсть при збiльшеннi кiлькостi НЧ, починає падати
(кривi 2 i 3). Зрештою, при кiлькостi НЧ ∼60% у
сумiшi, утворюється перколяцiйний кластер екси-
тонiв за рахунок розпливання їх хвильових фун-
кцiй на макроскопiчну вiдстань. Це приводить до
зникнення квантово-розмiрного ефекту i коротко-
хвильових пiкiв смуги ФЛ, крива 4. Iз подальшим
збiльшенням НЧ у сумiшi, спостерiгається рiст iн-
тенсивностi ФЛ як наслiдок простого збiльшення
КТ у системi. Модель твердих сфер, що згадува-
лась вище, може пролити свiтло на утворення рiв-
ня протiкання екситонiв у нашiй системi. При ви-
падковiй щiльнiй упаковцi, кожна вибрана сфера
оточена 12 iншими, що є її координацiйним чи-
слом. Щоб виникла глобальна зв’язнiсть (провiд-
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нiсть) у системi по чорних сферах необхiдно, щоб
серед 12 було ∼2,8 чорних [3]. У силу технологiї,
нашi плiвки є поруватими i тому значно вiдхиляю-
ться вiд моделi щiльної упаковки у тому розумiн-
нi, що координацiйне число кожної НЧ у сумiшi
є, очевидно, меншим за 12. Тому, для виникнен-
ня порога протiкання екситонiв по НЧ, необхiдна
бiльша їх кiлькiсть у сумiшi, нiж це дає модель
твердих сфер. Це i є причиною того, що перколя-
цiйний перехiд у наших системах спостерiгається
при кiлькостi НЧ, ∼60%, що майже вдвоє переви-
щує величину, яку дає модель твердих сфер. Для
кiлькiсного пояснення цього явища, необхiдно вра-
хувати число контактiв кожної НЧ на порозi, кiль-
кiсть КТ CdS у цих контактах та iншi особливостi
цих систем, що буде зроблено у iншiй роботi.

На закiнчення вiдзначимо, що у роботi розкри-
тi особливостi розмiрного ефекту екситонiв у КТ
напiвпровiдникiв, розташованих у iншому тополо-
гiчному просторi, порiвняно з 3D i 2D, а саме, на
поверхнi сферичних об’єктiв. Вперше показано, що
звичайна залежнiсть енергiї екситонiв вiд радiусу
КТ тут змiнюється залежнiстю вiд розмiрiв пiд-
кладки, на якiй вони вирощенi, тобто розмiрiв сфе-
ричних темплат. Причина цього у високiй поверх-
невiй енергiї сфер, яка деформує КТ таким чи-
ном, що квантування енергiї екситонiв зберiгається
тiльки у напрямку, нормальному до поверхнi. Iн-
ший результат, також отриманий вперше, це вияв-
лення рiвня протiкання екситонiв у сумiшi плiвок
чистих сфер SiO2 i НЧ SiO2/CdS при концентрацiї,
яка вдвоє перевищує ту, що дає модель “кольоро-
вої перколяцiї” або модель твердих сфер. Причина
цього – у поруватiй та неупорядкованiй природi
плiвок на основi сферичних об’єктiв та зменшен-
нi кiлькостi контактiв НЧ у порiвняннi з твердими
сферами випадкової щiльної упаковки.
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КВАНТОВО-РАЗМЕРНЫЙ ЭФФЕКТ
И ПЕРКОЛЯЦИЯ ЭКСИТОНОВ В ПОРИСТЫХ
И НЕУПОРЯДОЧЕННЫХ ПЛЕНКАХ НА ОСНОВЕ
СФЕРИЧЕСКИХ ЭЛЕМЕНТОВ ТИПА
“ЯДРО/ОБОЛОЧКА”

Р е з ю м е

В работе приведены результаты спектроскопических ис-
следований пористых и неупорядоченных пленок на осно-
ве сферических элементов типа “ядро/оболочка” – нано-
частиц SiO2/CdS (сферы SiO2 покрыты квантовыми то-
чками CdS). Обнаружено, что квантово-размерный эффект
экситонов в квантовых точках на поверхности сфер за-
висит от размера последних и слабо от радиуса кванто-
вых точек. Это следствие того, что квантование движения
экситонов происходит в направлении нормальному к по-
верхности сферы и сохраняется даже при величине ее по-
крытия, выше уровня протекания экситонов. В целях опре-
деления перколяционного порога экситонов в плоскости
пленок и критической концентрации наночастиц SiO2/CdS,
был исследован ряд образцов на основе смесей [SiO2(20–
80)%:SiO2/CdS(80–20)%]. Впервые в этих структурах зафи-
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ксирован порог протекания экситонов при количестве на-
ночастиц SiO2/CdS в смеси ∼60%, что вдвое превышает
величину, которую дает модель твердых сфер. Дано каче-
ственное объяснение этого явления.

N.V.Bondar, M.S. Brodyn, N.A.Matveevskaya

QUANTUM-SIZE EFFECT AND EXCITON
PERCOLATION IN POROUS AND DISORDERED
FILMS ON THE BASIS OF SPHERICAL
“CORE/SHELL” ELEMENTS

S u m m a r y

The results of spectroscopic researches of porous and disor-

dered films fabricated on the basis of spherical elements of the

“core/shell” type, SiO2/CdS nanoparticles (SiO2 spheres cov-

ered with CdS quantum dots) are reported. The quantum-size

effect of excitons in the quantum dots located on the surface

of spheres is found to depend on the sphere size and to weakly

depend on the quantum dot radius, which results from the

quantization of the exciton motion normally to the sphere sur-

face. The quantization survives, even if the sphere coverage ex-

ceeds the exciton percolation threshold. To evaluate the latter

in the film plane and to determine the critical concentration

of SiO2/CdS nanoparticles, a number of specimens on the ba-

sis of the mixtures 20–80% SiO2 : 80–20% SiO2/CdS are stud-

ied. The exciton percolation threshold is registered in those

structures for the first time at a fraction of SiO2/CdS nanopar-

ticles in the mixture of about 60%, which is twice as high as

the value predicted by the hard sphere model. A qualitative

explanation of this phenomenon is proposed.

656 ISSN 0372-400X. Укр. фiз. журн. 2015. Т. 60, № 7


