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Пiд час дослiдження зразкiв з квантовими точками ZnSe в дi-
електричнiй матрицi з концентрацiями нижче та вище порога
перколяцiї екситонiв, вперше виявлено випромiнювання з пер-
коляцiйного кластера квантових точок як фрактального об’є-
кта i встановлено, що рiзнi структурнi елементи такого класте-
ра, а саме, остов (хребет), мертвi кiнцi та внутрiшнi порожнини
формують свої смуги спектра фотолюмiнесценцiї зразкiв. По-
казано, що енергiя екситонних станiв кожного структурного
елемента кластера зумовлена, головним чином, впливом най-
ближчих сусiдiв, кiлькiсть яких є рiзною у хребтi кластера i
на його периферiї, в результатi чого екситоннi стани рознесенi
по енергiї i можуть спостерiгатись в експериментi.

1. Вступ

У двофазнiй системi, де одна iз фаз є неперервною i
iзотропною матрицею, а наповнювач виступає у ви-
глядi дискретних включень рiзної форми, виникає
фазовий перколяцiйний перехiд носiїв (екситонiв) при
досягненнi критичного об’єму включень [1–6]. Утво-
рений при цьому перколяцiйний кластер включень
забезпечує розпливання хвильової функцiї екситонiв,
яка на початку локалiзована на окремих включен-
нях, на макроскопiчну вiдстань, змiнюючи властиво-
стi двофазної системи – вiдбувається добре вiдомий
перехiд метал–дiелектрик. Практична зацiкавленiсть
у вивченнi властивостей перколяцiйного кластера як
фрактального об’єкта та поведiнки носiїв заряду в
ньому зумовлена тим, що його структура в цiлому на-
гадує структуру реальних матерiалiв, таких як амор-
фнi плiвки, сенсорнi системи, карбоновi нанотрубки
та товстоплiвковi резистори, що є ключовими елемен-
тами приладiв нанофiзики та оптоелектронiки [5, 6].
Хоча структура перколяцiйного кластера для ґратко-
вих i континуальних (безґраткових) систем нинi тео-
ретично є добре вивченою [7–9], розумiння особливо-
стей його утворення в безґраткових системах зали-

шається на низькому рiвнi. Основною проблемою в
таких системах, до яких вiдноситься бiльша части-
на реальних матерiалiв, у тому числi i дослiджених в
цiй роботi, залишається визначення критичного об’є-
му наповнювача (ϕc), за якого виникає фазовий пере-
хiд носiїв заряду (екситонiв). Причина в тому, що пе-
рехiд може бути зумовлений або геометричною (кла-
сичною) перколяцiєю носiїв [6], коли взаємодiя мiж
включеннями вiдбувається безпосередньо через кон-
такт їх поверхонь як у деяких гранульованих металах
або композитних сумiшах, або квантовою, коли зв’я-
зок мiж включеннями виникає шляхом тунелювання
носiїв заряду. В обох випадках, на вiдмiну вiд ґратко-
вих систем, значення ϕc може бути визначене тiльки
експериментальним шляхом [1–4].

Утворення перколяцiйного переходу у зразках з ме-
талевими наночастинками в дiелектричнiй матрицi
легко фiксують в експериментi по рiзкому зростанню
провiдностi зразка, коли об’єм наночастинок досягає
значення ϕc [2–5]. Слiд вiдзначити, чим менший ра-
дiус наночастинок, при значному дiелектричному не-
погодженнi мiж фазами, тим менше значення ϕc, при
якому виникає перколяцiйний перехiд [4]. Недолiком
цього експерименту є те, що вiн не дає змоги отрима-
ти iнформацiю про структуру перколяцiйного класте-
ра, а лише фiксує момент його появи. Перколяцiйний
кластер, як вiдомо, є фрактальним об’єктом, тому не
є однорiдним i суцiльним, а на розмiрах ξ ∼ |ϕ−ϕc|−ν ,
де ν ∼ 0, 88 – критичний показник, характеризується
властивiстю самоподiбностi з фрактальною розмiрнi-
стю df ∼ 2, 54 [7–9]. Його основою є остов або хре-
бет з розмiрнiстю dbf ∼ 1, 86, який дає головний вне-
сок у провiднiсть зразкiв. При ϕ > ϕc перколяцiйний
кластер має значну кiлькiсть внутрiшнiх порожнин
з розмiрами ξ i так званi “мертвi” кiнцi (the dangli-
ng ends), з’єднанi з остовом поодинокими зв’язками,
якi не дають нiякого внеску у провiднiсть зразкiв [9].
У результатi порожнини i мертвi кiнцi не проявляю-
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ться в експериментi, залишаючись предметом теоре-
тичних дослiджень при комп’ютерному моделюваннi,
тому зразки з металевими наночастинками не при-
датнi для вивчення структури перколяцiйного кла-
стера. На наш погляд, для цього найбiльш пiдходять
зразки iз квантовими точками (КТ) напiвпровiдни-
кiв при концентрацiях дещо вищих за порiг квантової
перколяцiї, коли КТ ще не утворюють конгломерати.

У запропонованiй роботi, на прикладi зразкiв з
КТ ZnSe при концентрацiях вище порога протiкан-
ня екситонiв показано, що структура перколяцiйного
кластера проявляється у спектрах фотолюмiнесцецiї
(ФЛ), сформованих не тiльки станами екситонiв, що
належать остову (хребту) кластера (вiльнi стани), але
й тими, що знаходяться на периферiї кластера або у
внутрiшнiх порожнинах. На якiсному рiвнi показано,
що вiдмiннiсть цих станiв за енергiєю зумовлена рi-
зною кiлькiстю найближчих сусiдiв, що оточують ви-
дiлену КТ в остовi перколяцiйного кластера i в мер-
твих кiнцях або внутрiшнiх порожнинах. Сподiває-
мось, що наведенi якiснi результати привернуть ува-
гу до цiєї проблеми i отримають серйозне теоретичне
обґрунтування.

2. Деякi експериментальнi результати

Технологiю отримання КТ ZnSe та їх параметри, а
також оптичнi спектри зразкiв опублiковано нами ра-
нiше [10–12], де на основi їх аналiзу було встановлено
факт утворення перколяцiйного переходу екситонiв
у масивi КТ i запропоновано механiзм, що пояснює
цей перехiд в двофазнiй системi зi значним дiеле-
ктричним непогодженням. Однак у вiдзначених ро-
ботах не висвiтлено проблему впливу структури пер-
коляцiйного кластера КТ на спектри випромiнюван-
ня зразкiв з КТ, тому у цiй роботi це основна наша
мета.

Коротко нагадаємо основнi результати. На рис. 1
наведено спектри поглинання матрицi (переривчата
крива) i ФЛ дослiджених зразкiв (деталi див. в [10,
11]) з концентрацiями ZnSe нижче (x ∼ 0, 003% i
0,03%) i вище (x ≥ 0, 06%) порога перколяцiї ексито-
нiв. Кривi 1 i 2 зумовленi рекомбiнацiєю важких (hh)
екситонiв внаслiдок розщеплення виродженої вален-
тної зони ZnSe. Зi збiльшенням останнього у матрицi
спостерiгається їх червоний зсув i зростання величи-
ни iнтенсивностi як наслiдок збiльшення середнього
радiуса КТ (R0) i їх кiлькостi в матрицi вiдповiдно.
Кривi легких (lh) екситонiв знаходяться значно вище
по енергiї, нiж hh, що унеможливлює їх запис на на-
шому спектральному приладi. При концентрацiї ZnSe

Рис. 1. Спектри фотолюмiнесцецiї зразкiв iз квантовими точка-
ми ZnSe при рiзних концентрацiях останнього, отриманi при
збудженнi He–Cd лазером (λ = 325 нм); переривчата крива –
спектр поглинання матрицi без квантових точок

у матрицi xc ∼ 0, 045%, спектр випромiнювання (кри-
вi ФЛ 1–3) рiзко змiнює свою форму i його положе-
ння, а надалi перестає залежати вiд кiлькостi ZnSe
в матрицi за винятком того, що iнтенсивнiсть смуг
ФЛ продовжує зростати. Причина цiєї рiзкої змiни –
утворення перколяцiйного переходу екситонiв у ма-
сивi квантових точок ZnSe у матрицi [10–12]. Як на-
слiдок, стає можливим спостерiгати смуги ФЛ hh i lh
екситонiв, а також довгохвильову смугу Is, природу
якої не розглядали у попереднiх роботах. На вiдмi-
ну вiд смуг lh i hh екситонiв, утворених станами в
остовi (хребтi) перколяцiйного кластера, вважаємо,
що смуга Is виникла внаслiдок рекомбiнацiї ексито-
нiв, захоплених у мертвi кiнцi та внутрiшнi порожни-
ни кластера. Якiсне обґрунтування цього припущен-
ня та природи смуги Is наведено у наступному роздi-
лi. Вiдзначимо, що спектральна залежнiсть смуг lh,
hh i Is вiд щiльностi КТ ZnSe (ρ) у матрицi є рiзною:
на вiдмiну вiд перших двох, положення яких майже
не залежать вiд ρ, максимум смуги Is зазнає значного
синього зсуву по вiдношенню до смуги hh екситонiв,
що показано на рис. 2, а також спостерiгається зро-
стання її iнтенсивностi.

Крiм того, iз рис. 1 i 2 також видно, що на момент
утворення перколяцiйного кластера максимум смуги
Is зсунутий на Δ ∼ 160 меВ вiдносно краю заборо-
неної зони кристалiчного ZnSe (Eg0 = 2, 82 еВ, по-
казано стрiлкою). Дiлянка спектра, де розташована
смуга Is, у кристалiчному ZnSe, як правило, вiдпо-
вiдає донорно-акцепторним парам (ДАП) та ексито-
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Рис. 2. Залежнiсть максимумiв смуг lh, hh екситонiв, а також Is
вiд концентрацiї ZnSe (щiльностi квантових точок) у матрицi

нам, що зв’язанi на рiзних домiшкових центрах. За
оцiнками авторiв [13] в КТ II–VI напiвпровiдникiв з
∼ 4 ·103 атомами, кiлькiсть ДАП становить 1–2 пари,
що є надзвичайно малою величиною аби сформувати
таку iнтенсивну смугу, тому очевидно, що джерело
походження цiєї смуги потрiбно шукати в будовi пер-
коляцiйного кластера i нижче дається якiсне поясне-
ння цього припущення.

3. Обговорення отриманих результатiв

Перш нiж перейти до обговорення природи смуги Is,
розглянемо схему на рис. 3, яка дає загальне уявлення
про утворення та особливостi фазового перколяцiйно-
го переходу в нашiй системi в цiлому. На рис. 3,a на-
ведено схему, що зображує випадкове розмiщення КТ
ZnSe з дисперсiєю розмiрiв у матрицi iз концентрацi-
єю, меншою за ту, при якiй утворюється рiвень про-
тiкання екситонiв у системi. У цьому випадку бiль-
шiсть КТ зберiгають свою iндивiдуальнiсть (чорнi ко-
ла) i квантово-розмiрний стан для екситонiв. Однак,
внаслiдок iснування дисперсiї розмiрiв КТ, радiус де-
яких з них перевищує критичний (в нашому випадку,
Rc ∼ 30 Å [10]), що приводить до зникнення просто-
рового ефекту екситонiв у них i захопленню одного
або обох носiїв у зовнiшню поляризацiйну яму (дiеле-
ктричну пастку), позначену сiрою оболонкою навко-
ло КТ. Оскiльки таких КТ мало, то вони утворюють
поодинокi кластери або такi, що складаються з де-
кiлькох КТ. При ϕ ≥ ϕc утворюється перколяцiйний

Rc

a

б
Рис. 3. Схематичне зображення допорогового (а) i пiсляпорого-
вого (б) станiв екситонiв у масивi квантових точок: чорнi кола
– квантовi точки з просторовим ефектом екситонiв, а точки з
сiрою оболонкою – без квантового ефекту, коли один з носiїв
захоплений у зовнiшнiй поляризацiйний шар

кластер зв’язаних КТ ZnSe, рис. 3,б. У цьому випад-
ку просторовий ефект екситонiв зникає у бiльшостi
КТ, що є умовою його утворення, однак завдяки дис-
персiї розмiрiв поодинокi КТ з R0 < Rc все ще зали-
шаються. Як зазначалось, перколяцiйний кластер КТ
ZnSe має фрактальну будову i на вiдстанях ξ характе-
ризується самоподiбнiстю. Як вiдомо, при ϕ > ϕc ве-
личина ξ визначає розмiр внутрiшнiх порожнин кла-
стера.

Утворений перколяцiйний кластер має надзвичай-
но пухку структуру з великою кiлькiстю мертвих кiн-
цiв i порожнин, тому на сам остов приходиться лише
невелика частина КТ [8, 9]. Щоб це показати, вибе-
ремо будь-яку точку у кластерi i окреслимо навко-
ло неї сферу радiуса r, тодi кiлькiсть КТ у нiй буде:
N ∼ (2r/L)df , де L – середня вiдстань мiж КТ в пер-
коляцiйному кластерi. Величину L важко визначити
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точно, тому її вибирають у виглядi [5]:

L = D + d0 =
(
πD3

6ϕ

)1/3

, (1)

де D = 2Rc i d0 – вiдстань мiж поверхнями КТ. Кiль-
кiсть КТ в остовi кластера має вигляд

N0 ∼
(

2r
L0

)db
f

, (2)

де L0 – середня вiдстань мiж найближчими сусiдами
в остовi кластера, визначена нами в [10, 11], звiдки
L/L0 ∼ 1, 7. Оцiнимо спiввiдношення N/N0 в дiлянцi
перколяцiйного кластера з розмiром лазерної плями
збудження (r ∼ 50 мкм), що є природним у нашо-
му випадку; вибираючи вiдповiднi фрактальнi роз-
мiрностi [9], отримуємо N/N0 ∼ 200, звiдки видно,
що основна частина перколяцiйного кластера зосе-
реджена в його мертвих кiнцях. Розмiр внутрiшнiх
порожнин перколяцiйного кластера можна оцiнити
так: ξ ∼ L0|ϕ − ϕc|−0,88 ∼ 2, 5 · 103 Å, де ϕc ∼ 0, 08
[10, 11]. Останнi, як i мертвi кiнцi кластера, утворю-
ють велику кiлькiсть безвипромiнювальних центрiв,
в результатi чого iнтенсивнiсть смуги Is є меншою,
нiж hh, сформованої остовом кластера. Це знаходить
своє пiдтвердження i в залежностi iнтенсивностi сму-
ги Is вiд температури: при незначному пiдвищеннi во-
на затухає набагато швидше, нiж смуга hh екситонiв
[10, 11]. При збiльшеннi щiльностi КТ ZnSe в матрицi
збiльшується одночасно їх кiлькiсть в остовi перко-
ляцiйного кластера i його мертвих кiнцях. В остан-
нiх вона збiльшується значно швидше, оскiльки до
перколяцiйного кластера приєднуються кластери КТ
обмежених розмiрiв, що приводить до бiльш швидко-
го росту смуги Is в порiвняннi зi смугами hh або lh
екситонiв. Водночас зменшуються розмiри ξ i, вiдпо-
вiдно, кiлькiсть безвипромiнювальних каналiв екси-
тонiв. У результатi спостерiгається значне зростання
iнтенсивностi ФЛ смуг hh i Is, рис. 1 (крива 5), що
пiдтверджує висловлене припущення.

Мабуть, найбiльш складним завданням цього роз-
дiлу є пояснення спектрального положення смуги Is
вiдносно величини Eg0 або максимуму смуги hh екси-
тонiв. Iз рис. 1 i 2 видно, що в перколяцiйному класте-
рi, який щойно утворився, вiдстань Δ = Eg0−Is ∼ 160
меВ, зменшується зi збiльшенням кiлькостi КТ у ма-
трицi; назвемо величину Δ – енергiєю зв’язку екси-
тонного стану в мертвому кiнцi кластера по вiдно-
шенню до енергiї екситонiв у його остовi. Неважко
зрозумiти залежнiсть величини Δ вiд концентрацiї

КТ в матрицi, показану на рис. 2. В остовi перко-
ляцiйного кластера кожна КТ оточена сусiднiми КТ,
мiнiмальна кiлькiсть яких є n1 ∼ 2, 7, а максимальна
– n2 ∼ 12: перша величина є не що iнше, як мiнiмаль-
на кiлькiсть зв’язкiв на КТ, необхiдних для виникнен-
ня порога протiкання екситонiв; друга – максимальна
кiлькiсть КТ радiуса R0, яка необхiдна, щоб покрити
поверхню однiєї КТ аналогiчного розмiру. Таким чи-
ном, енергiя екситонного стану у видiленiй КТ, крiм
iншого, залежить також вiд кiлькостi сусiдiв, якi її
оточують – чим їх бiльше, тим енергiя вища – ситу-
ацiя, характерна для КТ в остовi кластера. I навпа-
ки, у видiлених КТ, що знаходяться в мертвих кiн-
цях кластера, сусiдiв мало (n < n1), тому рiвнi енер-
гiї екситонiв на таких КТ попадають в заборонену
зону перколяцiйного кластера. Збiльшення кiлькостi
КТ у матрицi, загалом позначається на будовi мер-
твих кiнцiв кластера, щiльнiсть КТ в яких росте i у
кожної видiленої КТ, кiлькiсть сусiдiв збiльшується,
в результатi чого величина Δ зменшується, рис. 2.
На жаль, на сьогоднi вiдсутнi роботи, в яких були б
виконанi теоретичнi розрахунки енергiї екситонного
стану в конфiгурацiї, коли дiрка знаходиться в КТ, а
електрон захоплений у зовнiшню поляризацiйну яму
i зв’язаний з нею кулонiвською взаємодiєю, а також
вплив на цей стан сусiднiх КТ. Цей вплив проявиться
у тому, що величина Δ почне зменшуватись, що i спо-
стерiгається в нашому випадку.

Однак деякi якiснi оцiнки можна зробити, напри-
клад, визначити енергiю зв’язку (εx) екситона при
умовi R0 → ∞, тобто енергiю плоского стану, коли
електрон знаходиться в матрицi (склi) i зв’язаний з
поверхнею ZnSe силами зображення. Як показано в
[14], в такому одновимiрному потенцiалi iснує щонай-
менше один рiвень енергiї електрона:

εx =
1
2
m∗
ee

4

4~2ε2

(
ε1 − ε2
ε1 + ε2

)2

, (3)

де m∗
e = 0, 5m0 – ефективна масса електрона у склi,

ε1, ε2 – дiелектричнi сталi ZnSe (9,25) i матрицi (∼ 2).
Величина εx є верхньою межею по вiдношенню до
сферичної поверхнi. Вiдстань, на якiй знаходиться
електрон над поверхнею ZnSe, визначається як [14]:

b =
3
2

2~2ε2
m∗
ee

2

(
ε1 + ε2
ε1 − ε2

)
. (4)

Пiдставляючи вiдповiднi значення, отримуємо εx ∼
340 меВ i b ∼ 16 Å. Дiрка, яка знаходиться по iн-
ший бiк цiєї межi подiлу, наводить поверхневу по-
ляризацiю того ж знака, що i її власний, i повин-
на вiдштовхуватись. Однак кулонiвська взаємодiя з
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електроном стабiлiзує екситон, тому враховуючи цю
взаємодiю, отримуємо εx ∼ 400 меВ. Таким чином,
оскiльки εx > Δ ∼ 160 меВ, то вона дiйсно є верх-
ньою межею екситона у сферичнiй КТ. Збiльшення
кiлькостi останнiх у матрицi приводить до збiльшен-
ня КТ як в остовi кластера, так i на його периферiї.
Однак у першому випадку це приводить до простого
росту iнтенсивностi смуги hh екситонiв, а в другому
– до збiльшення сусiдiв у видiленої КТ в мертвому
кiнцi, внаслiдок чого зменшується величина Δ, що
спостерiгається на рис. 1 i 2, i в загальних рисах пiд-
тверджує якiсну модель, запропоновану вище.

На закiнчення вiдзначимо, що на основi дослiдже-
ння зразкiв з КТ ZnSe в дiелектричнiй матрицi з
концентрацiями вище порога перколяцiї вперше бу-
ло отримано спектри низькотемпературної ФЛ, фор-
ма яких зумовлена випромiнюванням екситонiв, якi
знаходяться в рiзних структурних елементах перко-
ляцiйного кластера: остовi, мертвих кiнцях та вну-
трiшнiх порожнинах. Експериментально встановле-
но, що енергiя екситонiв в окремiй КТ, яка знаходи-
ться в рiзних елементах кластера залежить вiд кiль-
костi сусiдiв, якi її оточують, однак теоретичнi розра-
хунки такої залежностi на сьогоднi вiдсутнi. Ми спо-
дiваємось, що отриманi якiснi результати привернуть
увагу до цiєї проблеми, оскiльки вона є цiкавою не
тiльки з теоретичної, а також i з суто практичної то-
чок зору.
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ПРОЯВЛЕНИЕ СТРУКТУРНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ
ПЕРКОЛЯЦИОННОГО КЛАСТЕРА КАК
ФРАКТАЛЬНОГО ОБЪЕКТА В СПЕКТРАХ
ИЗЛУЧЕНИЯ ОБРАЗЦОВ С КВАНТОВЫМИ
ТОЧКАМИ ZnSe

Н.В. Бондарь

Р е з ю м е

При исследовании образцов с квантовыми точками ZnSe в ди-
электрической матрице, с концентрациями ниже и выше по-
рога перколяции экситонов, впервые обнаружено излучение
перколяционного кластера квантовых точек как фрактально-
го объекта и установлено, что разные структурные элементы
этого кластера, а именно, остов (хребет), мертвые концы и вну-
тренние пустоты формируют свои полосы спектра фотолюми-
несценции образцов. Показано, что энергия экситонных состо-
яний каждого структурного элемента кластера обусловлена,
главным образом, влиянием ближайших соседей, количество
которых разное в хребте кластера и на его периферии, в ре-
зультате чего экситонные состояния разнесены по энергии и
могут наблюдаться в эксперименте.

FRACTAL MANIFESTATIONS
OF PERCOLATION-CLUSTER
STRUCTURAL ELEMENT IN EMISSION
SPECTRA OF SAMPLES WITH ZnSe QUANTUM DOTS

N.V. Bondar

Institute of Physics, Nat. Acad. of Sci. of Ukraine
(46, Nauky Ave., Kyiv 03028, Ukraine;
e-mail: jbond@iop.kiev.ua)

S u m m a r y

Radiation by a percolation cluster of quantum dots has been de-

tected for the first time, while studying dielectric specimens with

ZnSe quantum dots, the concentration of which is both lower and

higher than the corresponding percolation threshold. Different

structural elements of the percolation cluster, such as the cluster

backbone, dangling ends, and internal voids, were found to form

their own bands in the specimen emission spectra. The excitonic

state energy of each structural element was found to be mainly

governed by the influence of the nearest neighbor elements, the

amounts of which in the cluster backbone and the dangling ends

are different. As a result, the corresponding excitonic states are

resolved by energy and can be observed experimentally.
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