
Физика и техника полупроводников, 2010, том 44, вып. 7

Эволюция экситонных состояний в двухфазных системах
с квантовыми точками полупроводников II−VI
вблизи перколяционного порога

© Н.В. Бондарь ¶, М.С. Бродин

Институт физики Национальной академии наук Украины,
03028 Киев, Украина

(Получена 5 февраля 2009 г. Принята к печати 26 октября 2009 г.)

В результате проведеннных исследований двухфазных систем (боросиликатные матрицы с квантовыми
точками ZnSe или CdS) обнаружена особенность, связанная с образованием в них фазового перколяционного
перехода носителей (экситонов). Это проявилось в качественных изменениях оптических спектров обеих
систем, а также в флуктуациях интенсивности полос излучения вблизи порога, обусловленных микроско-
пическими флуктуациями плотности квантовых точек. Вычислено среднее расстояние между квантовыми
точками с учетом их конечных размеров и доли объема, который они занимают на перколяционном
пороге, и показано, что образование кластеров квантовых точек происходит посредством туннелирования
носителей между ними. Предложен механизм образования перколяционного порога носителей, в котором
диэлектрическое рассогласование материалов матрицы и квантовых точек играет существенную роль
в процессе делокализации носителей (экситонов), приводя к появлению „диэлектрической ловушки“
на внешней поверхности раздела и образованию там поверхностных экситонных состояний. Получены
критические концентрации квантовых точек, при которых пространственное перекрытие таких состояний
приводит к появлению перколяционного перехода в обеих системах.

1. Введение

Современные технологии роста позволяют получать
двухфазные структуры, в которых частицы одной фа-
зы, например, полупроводниковые или металлические
квантовые точки (КТ), статистически распределены по
объему другой, матричной фазы. При малой плотности
КТ их взаимным влиянием друг на друга можно пре-
небречь, поэтому характерные свойства таких структур
определяются эффектом размерного квантования энер-
гетического спектра электронно-дырочных пар (эксито-
нов) в одиночных КТ [1,2]. С увеличением плотнос-
ти последних между ними возникает взаимодействие,
ведущее к исчезновению размерного эффекта эксито-
нов и возможности управлять их энергией. Остается
открытым вопрос о том, как это происходит в таких
структурах. Считается, что указанное явление может
быть связано с образованием фазового перколяционного
перехода носителей в массиве КТ, однако особенности
этого перехода до сих пор остаются предметом дис-
куссий [1–3]. Для использования этих структур в раз-
личных приборах опто- и наноэлектроники необходимы
большие плотности КТ. Отсюда возникает потребность
в исследовании основных характеристик такого перехо-
да для эффективного управления им, что привлекает
повышенный интерес к этим структурам. Стеклянные
или полимерные матрицы с полупроводниковыми КТ
служат хорошими моделями для изучения различных
аспектов этого перехода, который в таких системах
зависит не только от плотности и дисперсии размеров
КТ, но и от разницы диэлектрических проницаемостей
обеих фаз [1–10].
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Перколяционный (бесконечный) кластер связанных
КТ образуется при их критической плотности (ρc),
когда расстояние между КТ уменьшается настолько,
что становится возможным взаимодействие между ними.
Взаимодействие между КТ может возникнуть и в резуль-
тате приложения к матрице внешнего давления, которое
приведет к уменьшению среднего расстояния между
КТ [4–6], или внешнего электрического поля [7–10].
В эксперименте образование перколяционного перехода
легко фиксируют, например, по изменениям в спектрах
поглощения, низкотемпературной фотолюминесценции
(ФЛ) или фотопроводимости. Для исследования явления
перколяции носителей необходимо достичь условий об-
разования порога в массиве, когда, с одной стороны, тре-
буется определенная плотность КТ для взаимодействия
между ними, а с другой строны, необходимо их более
или менее равномерное распределение по объему мат-
рицы без образования конгломератов. Поэтому имеется
незначительное количество работ, где такой переход
действительно наблюдался. Авторы [8–10], исследовав-
шие транспорт носителей в массиве КТ Si, показали,
что при небольшой их плотности ФЛ образцов была
обусловлена экситонами, локализованными в одиночных
КТ. Фотопроводимость образцов при этом оставалась
минимальной и резко возрастала при увеличении плот-
ности КТ, достигая своей максимальной величины на
пороге перколяции. В других работах [4–6] явление пер-
коляции носителей в массиве КТ скорее предполагалось,
чем действительно наблюдалось в эксперименте.
Трудности расчета оптических или транспортных

свойств реальных двухфазных структур заключаются в
том, что частицы (КТ) в них имеют непроницаемую
твердую сердцевину (hard-core) с радиусом R (т. е. име-
ют конечный размер, а не являются точками) и стати-
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стически распределены по объему матрицы [2]. Теория
перколяции позволяет адекватно описать геометриче-
ский фазовый переход в такой системе в случае прямого
контакта между поверхностями частиц. Примером мо-
жет служить описание макроскопической проводимости
в композитных материалах для концентраций проводя-
щей фазы, близкой к геометрическому перколяционному
порогу [10,11]. Если же перколяционный переход проис-
ходит без прямого контакта между частицами, то для
описания проводимости и оптических свойств таких си-
стем необходим иной подход. Успешным здесь оказалось
использование модели твердых сфер, окруженных про-
ницаемыми оболочками, перекрытие которых приводит
к квантовому взаимодействию посредством туннелиро-
вания носителей [8,9]. Однако данный тип взаимодей-
ствия не позволяет однозначно определять связанное
состояние, скажем, двух КТ, не говоря уже о кластере
конечных размеров и бесконечном кластере, что за-
трудняет вычисление пороговой величины критической
концентрации КТ. Полученная авторами [10] оценка доли
объема КТ на пороге перколяции с учетом размера обо-
лочки для этой модели оказалась значительно ниже, чем
предсказывает обычная геометрическая модель. Природа
оболочки взаимодействия и возможная роль матрицы в
ее образовании остаются невыясненными, поэтому в [10]
приняли толщину оболочки одинаковой для всех КТ
и равной расстоянию, на котором соседние КТ мож-
но считать „электрически связанными“. Помимо этого
остаются также невыясненными: 1) поведение системы
непосредственно вблизи порога перколяции, 2) роль, ко-
торую играет распределение кластеров КТ по размерам,
3) зависимость толщины оболочек взаимодействия от
радиуса КТ (если такая имеется) и от соотношения
диэлектрических проницаемостей материалов матрицы
и КТ. Другая сторона проблемы касается образования
делокализованных состояний экситонов в массиве КТ с
дисперсией размеров. При наличии дисперсии возбужде-
ние будет перескакивать с КТ меньшего размера на КТ
большего размера, оставаясь локализованным, как это
обычно происходит в связанных одиночных квантовых
ямах разной толщины [12]. Решение перечисленных
вопросов на примере двухфазных структур с КТ ZnSe
и CdS является целью данной работы.

2. Детали эксперимента

В работе исследовались двухфазные структуры, пред-
ставляющие собой боросиликатное стекло, легирован-
ное ZnSe или CdS. Изначально предполагалось, что,
поскольку эти системы близки между собой по неко-
торым параметрам (диэлектрические проницаемости,
боровские радиусы экситонов, эффективные массы но-
сителей), фазовый перколяционный переход носителей в
них должен происходить при сравнимых концентрациях
КТ. Процесс синтеза чистых боросиликатных стекол
и содержащих КТ ZnSe или CdS был описан нами
раньше [13]. Были исследованы образцы боросиликат-
ного стекла, легированного ZnSe с концентарциями

Рис. 1. Спектр поглощения при 300K (1) и спектры фото-
люминесценции при 4.5K (3−5) образцов боросиликатного
стекла, легированного CdS. Концентрация CdS x = 0.03 (1, 2),
0.09 (3), 0.15 (4), 0.6% (5). Стрелкой показана энергия
запрещенной зоны объемного CdS (Eg0 = 2.583 эВ).

x = 0.003, 0.03, 0.06, 0.36, 0.6, 1% и CdS с x = 0.03,
0.09, 0.15, 0.3%, полученные золь–гель методом. Для
первой системы было выращено по несколько образцов
для каждой указанной концентрации (см. далее). В обеих
системах с увеличением степени легирования происхо-
дило изменение цвета образцов, а в области x ≈ 0.05%
они становились похожими на объемные ZnSe или CdS.
Согласно рентгенографическим измерениям, средние ра-
диусы КТ в обеих системах находились в диапазоне
R0 ≈ 20−48 Å, что сопоставимо с боровскими радиусами
экситонов в кристаллических ZnSe (∼ 37 Å) и CdS
(∼ 30 Å).
Запись спектров поглощения проводилась на спек-

трофотометре фирмы „Beckman“ с разрешением не ху-
же 1 нм, а для записи спектров ФЛ использовался спек-
трофотометр ДФС-12 с разрешением не хуже 5 Å/мм.
Возбуждение образцов осуществлялось излучением
He−Cd-лазера с длиной волны 325 нм и максимальной
плотностью потока фотонов J p ≈ 1020 см−2 · с−1. Для
уменьшения плотности возбуждения использовались
ослабляющие фильтры, в результате среднее количество
генерируемых электронно-дырочных пар в КТ было
меньшим единицы. Мы не наблюдали фотопотемнения
образцов даже при длительном их облучении, поэтому
все спектры ФЛ были воспроизводимыми.
На рис. 1 приведены спектры поглощения и ФЛ

образцов боросиликатного стекла, легированных CdS,
а вертикальной стрелкой отмечена энергия запрещен-
ной зоны (Eg0 = 2.583 эВ). Прежде всего отметим, что
спектр поглощения образца чистого боросиликатного
стекла не имел какой-либо заметной структуры в об-
ласти 3.3−2.2 эВ (рис. 2, кривая 1). Раньше мы уже
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Рис. 2. Спектр поглощения матрицы (боросиликатное стек-
ло) (1) и спектры фотолюминесценции (PL) при 4.5K об-
разцов, легированных ZnSe в концентрациях x = 0.003 (2),
0.03 (3, 3′, 3′′), 0.06 (4), 0.6% (5). Стрелками показаны энергии
максимума поглощения образцов с x = 0.03% (пунктирная),
x = 0.06% (штриховая) и энергии запрещенной зоны объемно-
го ZnSe (Eg0 = 2.823 эВ).

показали [13], что коротковолновое смещение спектра
поглощения (ср. кривые 1 на рис. 1 и 2) и спектр ФЛ
(рис. 1, кривая 2) в образцах с x = 0.03% обусловлены
сильным размерным квантованием энергии экситонов в
КТ CdS, а также объяснили природу источников, форми-
рующих оба спектра. В данной работе мы проанализи-
руем причины резкого изменения оптических спектров
в образцах с бо́льшим содержанием CdS. Из рис. 1
видно, что при концентрациях CdS 0.03 < x ≤ 0.09%,
кроме красного смещения максимумов спектра погло-
щения [13] (не показано на рисунке) и ФЛ (в об-
ласть Eg0), происходит качественная перестройка формы
спектра ФЛ (кривая 3). С дальнейшим увеличением
концентрации CdS, x > 0.09%, спектры поглощения и
ФЛ этих образцов (кривые 4, 5) уже не зависели от
содержания CdS. Последние отмеченные изменения в
оптических спектрах образцов трудно объяснить размер-
ным эффектом экситонов в КТ.
Похожие изменения в оптических спектрах наблю-

даются и в образцах, легированных ZnSe. На рис. 2
показаны энергии максимумов в спектрах поглощения
образцов с x = 0.03 и 0.06% (максимумы в спектрах
образцов с бо́льшими x практически совпадали с мак-
симумом в случае x = 0.06%), а также низкотемпе-
ратурные спектры ФЛ образцов с разным x . Спектр
поглощения образца с x = 0.003% не удалось получить
из-за слабого сигнала (малая концентрация ZnSe) и из-за
того, что сигнал от ZnSe попадает в полосу поглоще-
ния самой матрицы (кривая 1). В результате сильного
размерного эффекта экситонов максимум спектра ФЛ
в образцах с x = 0.003% смещен в коротковолновую

область (кривая 2) на величину ∼ 490 мэВ по отно-
шению к энергии запрещенной зоны объемного ZnSe
(Eg0 = 2.823 эВ, сплошная стрелка). С увеличением сте-
пени легирования образцов, т. е. среднего размера КТ,
обнаружено красное смещение максимумов спектров
поглощения и ФЛ (спектр 3), обусловленное размерным
эффектом экситонов, и их сужение на полувысоте в
результате уменьшения разброса размеров КТ. В об-
разцах с x = 0.06 и 0.6%, помимо красного смещения
максимума спектра поглощения, происходит качествен-
ная перестройка формы полос ФЛ (спектры 4 и 5),
на контуре которых появляются три пика. Характерной
особенностью является то, что два пика находятся выше
по энергии, а третий ниже Eg0. Кроме этого, как видно
из рисунка, форма и положение отмеченных полос
уже не зависят от концентрации ZnSe и, как показано
далее, определяются влиянием матрицы и качеством
поверхности КТ.
Увеличение степени легирования образцов приводит

к увеличению не только размеров, но и количества
КТ в матрице, поэтому еще одной важной задачей, до
настоящего времени мало исследованной [7], является
получение информации об излучательных свойствах та-
ких разупорядоченных систем в зависимости от плотнос-
ти КТ. Предполагается, что с увеличением плотности
КТ интенсивность ФЛ из области состояний квантовых
точек также должна увеличиваться, однако это верно,
только если КТ будут приблизительно равномерно рас-
пределены по объему матрицы. Если это не так, то
вблизи перколяционного порога излучательные свойства
рассматриваемых систем будут определяться не только
количеством КТ, но и микроскопическими простран-
ственными флуктуациями их плотности, что приведет
к изменениям интенсивности полосы излучения и ее
формы. С целью проверки этого было дополнительно
выращено по несколько образцов с каждой отмеченной
концентрацией ZnSe, для каждого из которых записы-
вался спектр ФЛ. Результаты показали, что флуктуации
интенсивности ФЛ существуют в образцах всех концен-
траций, но особенно они сильны в образцах с x = 0.03%,
где были обнаружены также и значительные изменения
формы полосы ФЛ.
Зависимость величины интегральной интенсивности

ФЛ полосы hh-экситонов от количества ZnSe и диапазо-
ны флуктуаций этой величины показаны на рис. 3 штри-
ховой линией. Видно, что максимальные флуктуации
интенсивности ФЛ наблюдаются в образцах с x = 0.03%
и составляют почти 50% от средней величины, в то
время как в образцах с x = 0.003 и ≥ 0.36% они не пре-
вышают нескольких процентов. В образцах с x = 0.003%
интенсивность ФЛ незначительно менялась от образца к
образцу и форма полосы ФЛ оставалась практически без
изменений (рис. 2, спектр 2). На рис. 2 показаны полосы
ФЛ 3, 3′ и 3′′ образцов с x = 0.03%, нормированные
интенсивности которых соответствуют точкам 2, 2′

и 2′′ на рис. 3. Видно, что полоса 3 с максимальной
интенсивностью в области квантовых переходов при
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∼ 3.15 эВ совпадает по форме с полосой ФЛ образца
с x = 0.003%. В образцах, на которых наблюдается
меньшая интенсивность ФЛ в этой области (точки 2′, 2′′

на рис. 3), в спектре ФЛ появляется длинноволновой
хвост, на контуре которого проявляется еще одна полоса
(рис. 2, спектры 3′ и 3′′). Флуктуации интенсивности
ФЛ, но уже без изменения формы полос, наблюдались
также и в образцах с бо́льшими x , уменьшаясь по мере
увеличения содержания ZnSe.
Спектры ФЛ 2, 3 на рис. 1 в образцах с КТ CdS и 3, 4

на рис. 2 в образцах с КТ ZnSe различаются между собой
не только по форме и спектральному положению, но их
интенсивность по-разному зависит от температуры T ,

Рис. 3. Зависимость интегральной интенсивности фотолю-
минсценции полосы hh-экситонов и ее флуктуаций, а также
размера кластера квантовых точек (Rs) от концентрации ZnSe
в образцах с x = 0.003 (1), 0.03 (2, 2′, 2′′), 0.06 (3), 0.36 (4),
0.6 (5), 1% (6).

Рис. 4. Сравнение температурной зависимости интенсивности
полос фотолюминесценции в образцах, легированных CdS с
x = 0.03 (2) и 0.09% (3) (см. спектры 2, 3 на рис. 1).

Рис. 5. Сравнение температурной зависимости интенсивности
полос фотолюминесценции в образцах, легированных ZnSe с
x = 0.03 (3) и 0.06% (4) (см. спектры 3, 4 на рис. 2). На вставке
показаны зависимости интегральной интенсивности этих полос
от температуры.

что показано на рис. 4 и 5 соответственно. Высокая тем-
пературная устойчивость полос 2 (рис. 4, КТ CdS) и 3
(рис. 5, КТ ZnSe) значительно превосходит устойчивость
полос 3 и 4 соответственно, которые быстро затухают
уже при T ≈ 16K (так же ведут себя полосы 4 и 5 в
КТ CdS и полоса 5 в КТ ZnSe см. рис. 1, 2). Отмеченное
поведение полос 3 в КТ CdS и 4 в КТ ZnSe с ростом T
можно объяснить изменением внутренних параметров
экситонов, происшедшим в результате образования фа-
зового перколяционного перехода экситонов в данных
системах.

3. Обсуждение полученных
результатов

3.1. Общая характеристика оптических
спектров исследованных образцов

Теперь мы покажем, что различное температурное
поведение полос ФЛ 2, 3 в образцах с КТ CdS и 3, 4
в образцах с КТ ZnSe можно объяснить изменением
параметров экситонов, которое происходит в результате
их делокализации. Оценим энергию связи и боровский
радиус экситонов в образцах с x = 0.03, 0.09% CdS
и x = 0.003, 0.03 и 0.06% ZnSe с учетом и без уче-
та скачка диэлектрической проницаемости на границе
раздела КТ−матрица. При наличии диэлектрического
рассогласования ε1 > ε2, где ε1 и ε2 — диэлектрические
проницаемости КТ радиуса R и матрицы (стекла), вы-
ражение для энергии основного состояния экситонов в
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рамках однозонной модели имеет следующий вид [14,15]:

E1s(R) = Eg0 +
π2

�
2

2R2

[
1

m∗
e

+
1

m∗
hh

]

− e2

ε1R

(
ε1 + ε2

ε2
− 0.214

)
. (1)

Это выражение описывает режим сильного размерного
квантования энергии электронов и дырок, который ре-
ализуется в нашем случае, поскольку боровские ради-
усы экситонов в обеих системах существенно больше
размеров КТ в образцах с малой концентрацией полу-
проводника, что следует из экспериментальных данных
и из расчета. Помимо этого, данный режим усиливается
также за счет диэлектрического рассогласования между
КТ и матрицей. Последний член в уравнении (1) пред-
ставляет собой энергию связи экситонов (Ex ) в КТ и
переходит в хорошо известное выражение (1.786e2/ε1R)
при ε1 = ε2 [15]. Используя данные для образцов с
ZnSe, а также значения эффективных масс электронов
и тяжелых дырок m∗

e ≈ 0.17m0, m∗
hh ≈ 0.6m0, диэлектри-

ческих проницаемостей ε1 ≈ 9.25, ε2 ≈ 2.25, находим:
R0 ≈ (21 ± 4) и (25 ± 4) Å для x = 0.003 и 0.03% соот-
ветственно. Поляризация кулоновского взаимодействия
усиливает энергию связи экситонов в этих образцах:
Ex ≈ 400(150) и 379(123) мэВ с учетом (без учета)
диэлектрического рассогласования, что более чем на по-
рядок превышает ее значение в объемном ZnSe (21 мэВ).
Такие же расчеты можно провести и для образцов,
легированных CdS. Используя величину смещения пер-
вого максимума в спектре поглощения относительно Eg0

(∼ 405 мэВ), значения эффективных масс m∗
e ≈ 0.2m0,

m∗
h ≈ 0.8m0, диэлектрической проницаемости ε1 ≈ 8.42,

получим R0 ≈ (21± 5) Å для образцов с x = 0.03, а
также Ex ≈ 410(163)мэВ с учетом (без учета) диэлек-
трического рассогласования (в объемном CdS эта вели-
чина составляет ∼ 30 мэВ). Разброс значений R0 в обеих
системах обусловлен разбросом значений эффективных
масс носителей, ε1 и ε2, но тем не менее полученные ре-
зультаты неплохо согласуются с рентгенографическими
данными.
Если полосы 3 и 4 на рис. 4 и 5 соответст-

венно сформированы делокализованными экситонами,
то с увеличением температуры затухание их интен-
сивности может быть аппроксимировано выражением:
I(T ) ∝ I0 exp(−Ex/kT ). Отсюда можно оценить энергию
связи и радиус таких экситонов в образцах с x = 0.09%
CdS и 0.06% ZnSe: Ex ≈ 4−6мэВ и ax = (e2/2)Ex

≈ 100−110 Å. Как показано далее, последняя величина
сравнима с расстоянием между КТ на пороге перколяции
в обеих системах. Далее, делокализация экситонов дела-
ет их подвижными, а в результате малой энергии связи
даже незначительное повышение температуры приводит
к их развалу и быстрому затуханию интенсивности ФЛ
в этих образцах.
В [13] уже частично обсуждались причины резкого

изменения формы полос ФЛ в обеих системах при

x > 0.05%, здесь же проведем анализ с целью устано-
вить причины, влияющие на форму спектров ФЛ этих
систем после преодоления порога перколяции. Более
простыми для анализа являются изменения спектров
ФЛ образцов, легированных CdS с x ≥ 0.09% (рис. 1).
Полосы ФЛ 3−5 на рис. 1 являются типичными для
объемных образцов CdS и находятся в области 2.547
и 2.52 эВ, т. е. смещены относительно Eg0 на энергии
свободного экситона и экситона, связанного на ней-
тральном доноре. Из рис. 1 видно, что в области
2.2−2.0 эВ появляется полоса, связанная с донороно-
акцепторной рекомбинацией носителей, интенсивность
которой растет по мере увеличения степени легирования
образца. Указанные полосы ФЛ слабо зависят от поля-
ризации возбуждения, в отличие от аналогичных полос
в объемных образцах CdS. Это, возможно, объясняется
вырождением валентной зоны в КТ CdS малых размеров
из-за давления матрицы, поскольку в объемных образцах
такое вырождение снято внутренним кристаллическим
полем.
Труднее анализировать изменения в образцах, ле-

гированных ZnSe с x ≥ 0.06%, где спектральное по-
ложение полос ФЛ 4 и 5 (рис. 2) также почти не
зависит от концентрации ZnSe. Несмотря на исчезно-
вение размерного эффекта носителей в этих образцах,
первые два коротковолновых пика в указанных полосах
ФЛ находятся в области выше Eg0. Причина этого —
давление матрицы на КТ, приводящее одновременно
к расщеплению вырожденной валентной зоны ZnSe
и образованию подзоны легких (lh) и тяжелых (hh)
экситонов. Давление возникает в результате различных
температурных коэффициентов линейного расширения
стекла и ZnSe [13]. В ZnSe кубической симметрии такое
расщепление появляется относительно легко даже при
небольшом сжатии или растяжении, что отмечалось
нами при исследовании пленок ZnSe/GaAs и квантовых
ям ZnS/ZnSe/ZnS, выращенных на подложках GaAs [16].
Таким образом, можно заключить, что полосы 2 и 3, а
также центральный пик полос 4 и 5 на рис. 2 сформи-
рованы рекомбинацией hh-экситонов, при этом полосы 2
и 3 смещены в результате конфайнмента. Смещение же
полосы lh-экситонов в образцах с x = 0.003 и 0.03%
из-за малой массы lh-дырок составляет значительную
величину, поэтому она находится вне возможностей
нашего спектрального прибора. Однако данную полосу
можно наблюдать в образцах с x ≥ 0.06% (коротковол-
новой пик) как результат фазового перехода. Третий
пик полос 4, 5, очевидно, обусловлен поверхностными
и(или) примесными состояниями и здесь обсуждаться
не будет.

3.2. Эволюция экситонных состояний
в двухфазной системе с квантовыми
точками вблизи перколяционного порога

Опишем поведение экситонов вблизи порога на при-
мере системы КТ ZnSe, поскольку для нее имеется
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больше данных. Условимся, что все КТ в массиве имеют
размеры ∼ R0, что значительно упростит рассмотрение
и не повлияет на конечные выводы. При малой плот-
ности КТ излучательные свойства системы определя-
ются в основном одиночными КТ, т. е. не связанными
между собой. С увеличением плотности КТ образуются
кластеры конечных размеров, в которых КТ связаны
между собой, и основное состояние экситонов охваты-
вает весь объем кластера. Это приводит к исчезновению
размерного эффекта экситонов, и их энергия становится
величиной � Eg0. Чем больше кластеров образуется в
массиве КТ, тем меньше интенсивность ФЛ в области
экситонного излучения КТ.
Приняв это во внимание, обсудим результаты, пока-

занные на рис. 2 и 3. В образцах с x = 0.003%, по
нашим оценкам, плотность КТ составляет < 1016 см−3 и
среднее расстояние между ними > 300 Å, поэтому здесь
преобладают одиночные КТ. Незначительные изменения
интенсивности ФЛ в этих образцах (рис. 3) вызваны,
скорее всего, безызлучательными процессами экситонов
в отдельных КТ, поэтому форма полосы 2 на рис. 2 почти
не меняется от образца к образцу и от точки к точке по
поверхности.
Иная ситуация наблюдается в образцах с x = 0.03%,

где плотность КТ больше и количество кластеров конеч-
ных размеров флуктуирует от образца к образцу. В тех
из них, где кластеров мало, интенсивность ФЛ из обла-
сти состояний КТ большая (точка 2 на рис. 3) и форма ее
полосы такая же, как и в предыдущем случае (полоса 3
на рис. 2). В других образцах, где число кластеров
больше, наблюдается уменьшение интенсивности ФЛ из
области состояний КТ (точки 2′ и 2′′ на рис. 3) и уве-
личение в области Eg0, что вызывает изменение формы
спектра ФЛ (рис. 2, полосы 3′ и 3′′). Это позволяет за-
ключить, что из-за образования микроскопических флук-
туаций плотности КТ, носители (экситоны) в образцах с
x = 0.03% находятся в неустойчивом (предпороговом)
состоянии. Данное явление напоминает критическую
опалесценцию, когда образуются флуктуации плотности
чистого вещества возле точки фазового перехода. Этот
вывод подтверждается и компьютерным моделировани-
ем на кубической решетке, выполненным авторами [17]
и показавшим, что среднее число кластеров 〈Ns 〉 и
их средний квадрат флуктуации � = 〈N2

s 〉 − 〈Ns 〉2, где
Ns — число кластеров с s узлами, имеют резкий пик
возле порога, в то время как вдали от него указанные
величины являются малыми. Наконец, в образцах с
x ≥ 0.06% образуется перколяционный (бесконечный)
кластер, что приводит к резкому изменению формы
полосы ФЛ. Флуктуации интенсивности ФЛ, обнаружен-
ные в этих образцах (точки 4−6 на рис. 3), связаны
главным образом с вероятностью распада делокализо-
ванных экситонов из-за больших размеров. По мере
увеличения количества ZnSe в матрице эти флуктуации
уменьшаются, а интенсивность ФЛ растет. Отметим, что
похожие флуктуации интенсивности полосы ФЛ вблизи
порога наблюдали также авторы [9,10] в массивах КТ Si.

Поскольку исчезновение размерного эффекта носите-
лей в кластерах с s ≥ 2 делает их в этом смысле оди-
наковыми, изменения формы полос ФЛ 3′ и 3′′ (рис. 2)
определяются только количеством образовавшихся клас-
теров, но не их распределением по размерам. Несмотря
на это, можно оценить размеры образовавшихся класте-
ров. Из решеточных моделей известно, что средний раз-
мер кластера при подходе к порогу растет очень резко:
Rs(x) ∝ R0|x − xc |−ν , где ν ≈ 0.88 — критический пока-
затель, зависящий от размерности пространства [10,11].
На рис. 3 показана зависимость Rs(x), где в качестве
минимального кластера был выбран средний размер КТ
ZnSe в образцах с x = 0.003%.
Отметим еще одну особенность, связанную с возмож-

ностью образования так называемого „ложного“ пер-
коляционного кластера. Поскольку размерный эффект
экситонов исчезает уже в минимальном кластере КТ,
может возникнуть ситуация, когда ниже порога все КТ
окажутся объединеными в конечное число кластеров.
В системе исчезнет размерный эффект экситонов, но
пороговое состояние достигнуто не будет. Это, в част-
ности, можно было бы проверить, приложив к образцу
электрическое поле — ток появится только в случае
наличия связанных путей, уходящих на бесконечность,
т. е. перколяционного кластера.

3.3. Особенности образования кластеров
квантовых точек конечных размеров
и перколяционного перехода
в двухфазной системе

Теперь определим некоторые количественные вели-
чины, характеризующие образование кластеров КТ ко-
нечных размеров и перколяционного кластера в обеих
системах. Образование кластеров напрямую зависит от
среднего расстояния (L0) между ближайшими КТ и
вероятности туннелирования носителей через потенци-
альный барьер, разделяющий КТ. Задача нахождения L0

между ближайшими невзаимодействующими точками с
плотностью ρ, распределенными по закону Пуассона,
была решена Герцем больше века назад [18]. На основе
этого решения авторы [19] нашли аналитическое выра-
жение, позволяющее вычислять L0 между ближайшими
непроницаемыми сферами с учетом их размера и доли
объема, которую они занимают: η = (4/3)πR3

0 ρ. Полу-
ченная ими функция Hp(r, η) дает плотность вероят-
ности найти ближайшую сферу на расстоянии от r до
r + dr от заданной, в результате среднее расстояние
между КТ вычисляется как L0 =

∫
rHp(r, η)dr . В общем

случае величины L0 и η зависят от дисперсии КТ по
размерам [19], однако, если η < 0.1 (см. далее), такой
зависимостью можно пренебречь, рассматривая массив
КТ как однородный.
Для нахождения величины η учтем, что измене-

ния в оптических спектрах обеих систем наблюда-
ются в диапазоне 0.03 < x < 0.06% для КТ ZnSe и
0.03 < x < 0.09% для КТ CdS. Поскольку эти диапа-
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Рис. 6. Схема образования перколяционного кластера в
массиве квантовых точек с дисперсией размеров.

зоны довольно узкие, положим, что критическая кон-
центрация xc , при которой происходят изменения, со-
ставляет соответственно ∼ 0.045 и ∼ 0.06% для об-
разцов, легированных ZnSe и CdS. По нашим оцен-
кам, плотность КТ ZnSe (CdS) для этих концентра-
ций составляет: ρc ≈ 7 · 1017 (8 · 1017) см−3, а R0 ≈ 30 Å
(26 Å), откуда ηc ≈ 0.08 (0.06). Используя выражение
для Hp(r, ηc) из [19], получим L0 ≈ 80 Å и среднее
расстояние между поверхностями КТ (ширина барье-
ра) L0 − 2R0 ≈ 20−25 Å для обеих систем (с учетом
дисперсии КТ по размерам эти величины изменяются
незначительно). Заметим, что, если бы использовалось
выражение L0 = C(ρc)−1/3, где C — константа, было бы
L0 ≈ 145 Å.
Так как образование кластеров КТ происходит посред-

ством перекрытия оболочек взаимодействия, то необхо-
димо рассматривать КТ как единый объект с диаметром
(σ + d), представляющий собой твердую сердцевину и
проницаемую оболочку, где σ = 2R0, d/2 — толщина
оболочки. Если величину q = σ/(σ + d) определить в
качестве коэффициента проницаемости, то при q = 0
или 1 будем иметь соответственно полностью про-
ницаемые или непроницаемые сферы (рис. 6). Доля
объема, занимаемая КТ на пороге с учетом оболочки,
дается соотношением η∗c = (πρc/6)(σ + d)3. На графике
величина η∗c уменьшается от 0.35 при q = 0 (пол-
ностью проницаемые сферы) до минимума η∗c ≈ 0.32
при q ≈ 0.65. Последнее означает, что перколяционный
кластер становится цепочкоподобным (chain-like) и для
его образования необходимо меньшее количество связей
на КТ (см. работы [9–11] и цитируемую там литературу).
Если предположить, что это происходит и в нашем
случае, то получаем толщину оболочек взаимодействия
в обеих системах ∼ 18 Å. Таким образом, при среднем
расстоянии между поверхностями КТ ∼ (20−25) Å обо-
лочки действительно перекрываются, в результате чего
образуются кластеры КТ.
Дисперсия КТ по размерам [20] и диэлектрическое

рассогласование материалов КТ и матрицы являются
двумя факторами, которые могут разрушить картину,
приведенную выше. Действие первого уже отмечалось
во Введении. Что касается второго фактора, то он при-
водит к поляризации кулоновского взаимодействия, вы-
зывая рост энергии связи экситонов в КТ и уменьшение

их радиуса (a0). В результате уменьшается перекрытие
волновых функций основного состояния на соседних КТ
как exp[(−L0/a0)], что делает процесс делокализации
экситонов маловероятным. Однако делокализованные
экситонные состояния в таких системах все же образу-
ются, и далее на качественном уровне дается объяснение
этого.
В соответствии с результатами работы [21], диэлек-

трическое рассогласование приводит не только к уси-
лению связи экситонов, но и к образованию внешних
поверхностных экситонных состояний на внешней гра-
нице раздела КТ−матрица. За счет сил изображения там
образуется так называемая „кулоновския, или диэлек-
трическая ловушка“ [22], которая и будет оболочкой
взаимодействия, рассмотренной выше. Для захвата в
нее носителей необходимо выполнение двух условий:
наличие конечной высоты потенциальных барьеров и
плавное изменение диэлектрической проницаемости на
границе раздела. В настоящее время неизвестны разры-
вы зон на границе КТ ZnSe или CdS и матрицы, но при
конечных их значениях электрону легче попасть в ло-
вушку из-за меньшей его массы, хотя электрон-дырочное
взаимодействие будет держать дырку у границы раздела.
Выполнение второго условия обеспечивается наличием
внешних атомов с оборванными связями и других дефек-
тов поверхности КТ.
По оценкам авторов [22,23], переход от внутренних

к поверхностным экситонным состояниям должен со-
провождаться уменьшением интенсивности ФЛ. Этот
момент отражен на рис. 3, где показано уменьшение ин-
тенсивности ФЛ в зависимости от концентрации в диапа-
зоне 0.03 < x < 0.06%, после чего при бо́льших x снова
наблюдается ее рост. Образование таких состояний, по-
видимому, возможно только в КТ больших радиусов,
поскольку потенциал изображения сильнее отталкивает
носители от границы в КТ с малыми радиусами [22].
Исходя их этого можно представить образование пер-
коляционного кластера носителей в массиве КТ обеих
систем следующим образом. При увеличении количества
ZnSe или CdS и достижении КТ определенного радиуса
происходит захват одного или обоих носителей на внеш-
ние поверхностные состояния, что приводит к исчезно-
вению размерного эффекта экситонов. Одновременно с
этим растет плотность КТ и уменьшается расстояние
между ними. В результате происходит пространственное
перекрытие внешних поверхностных состояний на сосед-
них КТ и образуется фазовый перколяционный переход.
Предложенный сценарий позволяет лучше понять роль
матрицы в образовании последнего. Меняя ее диэлектри-
ческую проницаемость, можно управлять образованием
порога в таких системах, что особенно важно там, где
необходимы большие плотности квантовых точек.

4. Заключение

В заключение отметим, что в работе получены ре-
зультаты, подтверждающие образование фазового пер-
коляционного перехода экситонов в массивах КТ ZnSe
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и CdS в диэлектрической матрице. Не исключено, что
такой переход можно наблюдать и в похожих системах
с КТ ZnTe, CdSe, CdTe, а также их твердых растворов.
Были получены критические концентрации КТ для обеих
систем КТ, ZnSe и CdS, при которых образуются фа-
зовые переходы, и исследована особенность поведения
экситонов вблизи порога, в частности обнаружены ха-
рактерные флуктуации интенсивности ФЛ, обусловлен-
ные микроскопическими флуктуациями плотности КТ,
напоминающие явление критической опалесценции. По-
казано, что, в отличие от других, в системах с диэлектри-
ческим рассогласованием матрица играет особую роль
в образовании перколяционного перехода, приводя к
разрушению внутренних квантовых состояний и форми-
рованию внешних поверхностных состояний носителей
(экситонов) при достижении КТ определенных размеров.
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[21] L. Bányai, P. Gilliot, Y.Z. Huand, S.W. Koch. Phys. Rev. B, 45,
14 136 (1992).

[22] J.L. Movilla, F. Rajadell, J. Planelles. J. Appl. Phys., 103,
014 310 (2008).

[23] F. Rajadell, J.L. Movilla, M. Royo, J. Planelles. Phys. Rev. B,
76, 115 312 (2007).

Редактор Л.В. Шаронова

Evolution of exciton states
in two-phase systems with quantum
dots of II−VI semiconductors close
to percolation threshold

N.V. Bondar, M.S. Brodyn

Institute of Physics,
National Academy of Sciences of Ukraine,
03028 Kiev, Ukraine

Физика и техника полупроводников, 2010, том 44, вып. 7



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 2.00000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 600
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 2.00000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 600
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 2.00000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (None)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
    /RUS <>
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


