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У работi наведено результати дослiджень двофазних структур
типу ядро–оболонка (SiO2/ZnO) з великою щiльнiстю нанокла-
стерiв ZnO на поверхнi сферичних наночастинок SiO2. Обґрун-
товано припущення, що в результатi значної поверхневої енер-
гiї останнiх нанокластери ростуть у виглядi квантових дискiв з
дiаметром >10 нм i висотою порядку борiвського радiуса екси-
тону в ZnO, яку оцiнено в наближеннi ефективної маси, i вона
добре узгоджується з експериментальними даними. Вперше по-
казано, що спектри фотолюмiнесценцiї цих структур можуть
бути зумовленi фазовим перколяцiйним переходом екситонiв
на сферичнiй поверхнi наночастинок, який утворився внаслi-
док значної щiльностi нанокластерiв ZnO. Це приводить до вза-
ємодiї останнiх, але, на вiдмiну вiд 3D, у даному випадку про-
сторовий ефект екситонiв не зникає. Хвильова функцiя ексито-
нiв набуває макроскопiчних розмiрiв, приводячи до виникнен-
ня iнтенсивної смуги глибоких станiв, пов’язаних з вакансiями
та комплексами кисню i цинку.

1. Вступ

Останнiм часом активно дослiджують низьковимiрнi
багатошаровi структури типу сферичних ядер (пiд-
кладки), на поверхнi яких розмiщують нанокластери
(НК) напiвпровiдникiв, що вiдповiдають за функцiо-
нальний вiдгук. Володiючи чудовим набором мор-
фологiчних параметрiв для здiйснення їх щiльного
компактування, в сукупностi з можливiстю задавати
функцiональнi властивостi шляхом пiдбору матерiа-
лу оболонки, такi гетерочастинки є iдеальними стру-
ктуроутворюючими елементами нових типiв консолi-
дованих наноматерiалiв. Синтезованi ядра (в подаль-
шому – наночастинки (НЧ)), такi як SiO2, вуглець,
полiстирол, TiO2 мають дiаметр порядку 100–500 нм
i в результатi хiмiчної реакцiї при осадженнi на їх по-
верхню вiдповiдних складових напiвпровiдника, утво-
рюється масив нанокластерiв (НК) [3–6]. Оскiльки

матерiал НЧ має бiльшу ширину забороненої зони,
нiж НК, то це створює потенцiальний бар’єр для но-
сiїв заряду (екситонiв), перешкоджаючи їм проника-
ти в ядра i зумовлює просторовий ефект носiїв в НК.
Iз багатьох II–VI напiвпровiдникiв найбiльш актив-
но дослiджується можливiсть iммобiлiзацiї НК ZnO
на сферичнi темплати субмiкронного розмiру, такi
як SiO2, полiстирол, бактерiї, мiцели з метою отри-
манням гетерочастинок “ядро–оболонка”, якi є пер-
спективними “будiвельними одиницями” консолiдова-
них оптичних матерiалiв [7]. Можна говорити про
значнi переваги росту НК на сферичних пiдкладках
розмiром 40–500 нм, у порiвняннi зi звичайними ма-
кропiдкладками, оскiльки адсорбцiя наночастинок на
поверхнi нано- або субмiкросфери повинна протiка-
ти значно активнiше за рахунок великої поверхневої
енергiї i кривизни останньої, до того ж висока мо-
бiльнiсть таких нанотемплат дозволить розширити
областi використання гетероструктур, створених на
їх основi. Найбiльший iнтерес викликають упорядко-
ванi 2D або 3D масиви таких об’єктiв з перiодичною
модуляцiєю показника заломлення на масштабах, зi-
ставних iз довжиною хвилi свiтла у видимому або
iнфрачервоному дiапазонах, якi можуть утворювати
фотоннi кристали [8].

У данiй роботi наведено результати дослiджень
напiвпровiдникових структур, що являли собою НЧ
SiO2 (ядра) з синтезованими на їх поверхнi НК ZnO,
отриманi сушiнням осаду на кварцових пiдкладках у
виглядi плiвок. Незважаючи на активне дослiджен-
ня цих структур [4, 6], залишається багато нез’ясо-
ваних питань. Наприклад, як показує експеримент,
у випадку, коли радiуси НК ZnO у цих структурах
(або схожих на них НК CdS [3]) значно перевищують
борiвський радiус екситону у кристалiчному ZnO, їх
оптичнi спектри вказують на наявнiсть розмiрного
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Рис. 1. Загальна схема формування НК ZnO на сферичнiй SiO2 нанотемплатi

ефекту екситонiв, причина збереження якого зали-
шається незрозумiлою. Iнша проблема, яка ранiше
не дослiджувалась у цих структурах – це утворення
перколяцiйного переходу екситонiв на сферичнiй по-
верхнi. Добре вiдомо, що при критичнiй щiльностi НК
в дiелектричних або полiмерних 3D матрицях вини-
кає взаємодiя мiж НК i утворюється рiвень протiка-
ння екситонiв, при якому в системi зникає квантовий
ефект завдяки макроскопiчному збiльшенню розмiру
їх хвильової функцiї [9]. У данiй роботi ця проблема
вперше буде дослiджена на прикладi гетерочастинок
SiO2/ZnO i буде показано, що утворення перколяцiй-
ного переходу не приводить до зникнення квантового
ефекту носiїв заряду, що може мати прикладне зна-
чення.

2. Експериментальна частина

2.1. Технологiя створення структур
SiO2ZnO

Сферичної форми НЧ кремнезему SiO2, дiаметром
D = 2R = 200 нм, з дисперсiєю за розмiра-
ми < 7% було синтезовано основним гiдролiзом те-
траетилортосiлiкату в середовищi абсолютного ета-
нолу оптимiзованим нами методом Stober [7]. Дiа-
метр отриманих сфер SiO2 регулювали вiдношенням
реагентiв, температурою та швидкiстю проведення
процесу. Покриття НК ZnO на сферах кремнезему
(гетерочастинки SiO2/ZnO) було отримано темпла-
тним синтезом в обмiннiй реакцiї мiж ацетатом цин-
ку (ZnAc2·2H2O, чда) та NaOH (чда) в середовищi
пропан-2-ола при температурi 65 ◦С в присутностi
сфер кремнезему. Для характеризацiї використовува-
ли плiвки, отриманi висушуванням заздалегiдь син-
тезованих гетерочастинок на кварцових пiдкладках.
Отриманi зразки пiддавались термiчному нагрiван-
ню впродовж 2 год при рiзних температурах (150,
300 i 450 ◦С). Електронно-мiкроскопiчнi дослiджен-
ня гетерочастинок проводили на просвiчуючому еле-

ктронному мiкроскопi ПЕМ–125 з прискорюючою на-
пругою 100 кВ. Дослiдження складу поверхнi зраз-
кiв проводили методом рентгенiвської фотоелектрон-
ної спектроскопiї на спектрометрi XSAM-800 Kratos
з роздiльною здатнiстю 1 еВ i точнiстю визначення
енергiї зв’язку 0,2 еВ. Фотоелектрони збуджувались
MgKα-випромiнюванням (hγ = 1253,6 еВ). Врахуван-
ня ефекту пiдзарядки i калiбровку спектрiв здiйсню-
вали по положенню лiнiї C1s-оболонки (Eзв. = 285
eВ) вiд вуглецево-водневих сполук, адсорбованих по-
верхнею зразкiв. Склад поверхнi зразка визначено по
вiдношенню площ лiнiй C1s, O1s, Zn3p, Si2p остов-
них оболонок з урахуванням коефiцiєнтiв чутливо-
стi. Товщина аналiзованого шару ∼5 нм. Хiмiчний
стан атомiв цинку з’ясовували за допомогою аналi-
зу форми та положення ZnLMM оже-лiнiї, чутливих
до змiн в найближчому оточеннi атомiв цинку. Метод
отримання гетерочастинок SiO2/ZnO зi структурою
“ядро–оболонка” ґрунтується на темплатному синте-
зi НК ZnO на поверхнi сферичної нанорозмiрної пiд-
кладки (нанотемплати) в водно-спиртовому розчинi
i включає такi стадiї: 1) дифузiя iонiв прекурсорiв
(Zn2+, OH−) до поверхнi темплати i їх адсорбцiя на
поверхнi; 2) хiмiчнi перетворення на поверхнi темпла-
ти; 3) утворення центрiв кристалiзацiї (критичних за-
родкiв); 4) рiст критичних зародкiв. Загальну схему
формування масиву НК ZnO на поверхнi сфери SiO2

наведено на рис. 1.
Для формування рiвномiрного покриття НК ZnO

з малою дисперсiєю за розмiрами необхiдно забезпе-
чити регульоване спiввiдношення швидкостей утво-
рення та росту кристалiчних зародкiв, яке в нашо-
му випадку регулювалось концентрацiєю i типом ви-
користаних сполук-прекурсорiв. Було встановлено та
оптимiзовано параметри розчину (c[Zn2+] = 3·10−4

моль/л, c(NaOH) = 0,01 моль/л, T = 65 ◦С), якi за-
безпечують утворення великої кiлькостi зародкiв на
поверхнi SiO2 сфери i стримання їх росту, що визна-
чає рiвномiрний розподiл НК ZnO по поверхнi тем-
плати. У результатi встановлено, що проведення про-
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a б в
Рис. 2. Електронно-мiкроскопiчнi зображення: a – гетерочастинок SiO2/ZnO; б – поодинокої SiO2/ZnO гетерочастинки; в –
мiкродифракцiя з периферiйної дiлянки гетерочастинки

цесу при такiй низькiй концентрацiї iонiв Zn2+ забез-
печує селективний рiст НК на зародках кристалiзацiї
та практично повнiстю запобiгає утворенню i росту
нових зародкiв у розчинi. На рис. 2,а,б наведено знiм-
ки просвiчуючої електронної мiкроскопiї гетерочасти-
нок SiO2/ZnO, отриманих в оптимальних умовах.

Мiкрознiмки свiдчать про утворення рiвномiрного
покриття iз наночастинок ZnO “острiвкової структу-
ри”. Електронна мiкродифракцiйна картина, отри-
мана з периферiї частинки (рис. 2,в), свiдчить про
кристалiчне покриття ZnO з гексагональним типом
кристалiчної ґратки на сферах кремнезему, що бу-
ло пiдтверджено також рентгеноструктурним аналi-
зом [7]. Розмiр НК ZnO за даними електронної мi-
кроскопiї становить ∼10 нм. Для визначення скла-
ду поверхнi гетерочастинок SiO2/ZnO, а також щiль-
ностi заповнення поверхнi нанотемплати частинка-
ми ZnO було використано метод рентгенiвської фо-
тоелектронної спектроскопiї. Нормованi спектри O1s-
оболонки i ZnLMM оже-спектри для синтезованих ге-
терочастинок та еталонного зразка ZnO наведено на
рис. 3.

Положення i форма ZnLMM оже-лiнiї зразка
SiO2/ZnO практично збiгаються з такими для еталон-
ного зразка ZnO з незначним розширенням, пов’яза-
ним з ефектами пiдзарядки. У спектрi O1s-оболонки
зразка SiO2/ZnO можна видiлити двi лiнiї: перша –
з меншою енергiєю зв’язку (Eзв.1 = 531,4 еВ), вiдпо-
вiдає ZnO, друга – (Eзв.2 = 533,4 еВ) – SiO2. Вiдно-
шення атомних концентрацiй n = cZn/cSi = 1,4 у по-
верхневому шарi гетерочастинок (∼5 нм), визначено
за спiввiдношенням iнтенсивностей вiдповiдних лiнiй,
дозволило оцiнити суцiльнiсть оболонки (або ступiнь
заповнення НК ZnO поверхнi сфер SiO2): Q ∼ 0,45
[7].

Рис. 3. Нормованi ZnLMM оже-спектри та спектри O1s-
оболонки з поверхнi зразкiв ZnO (еталон) i гетерочастинок
SiO2/ZnO (вiдпал 450 ◦С)

2.2. Оптичнi спектри дослiджених
структур

На рис. 4 наведено оптичнi спектри поглинання
(СП) та фотолюмiнесценцiї (ФЛ) дослiджених стру-
ктур SiO2/ZnO. Для запису останнiх використовува-
ли спектрометр iз роздiльною здатнiстю не гiршою
за 5Å/мм, i спектри ФЛ збуджували He–Cd лазером
з λ = 325 нм (3,84 еВ).

Для запобiгання процесiв фотопотемнiння зразкiв
потужнiсть лазера регулювали за допомогою ней-
тральних фiльтрiв, i всi отриманi спектри є вiдновлю-
вальними, а їх реєстрацiя вiдбувалась за звичайною
схемою лiчби фотонiв. На СП (крива 1) цих структур
в областi E1 ∼ 3,5 еВ спостерiгали пiк, вiдсутнiй у
зразках без НК ZnO. Враховуючи, що ширина заборо-
неної зони, радiус i енергiя зв’язку екситону в об’єм-
ному ZnO становлять: Eg0 ∼ 3,37 еВ при T = 77 K (по-
значено стрiлкою на рисунку), ax ∼ 2 нм i εx ∼ 60 меВ
вiдповiдно, можна припустити, що пiк в СП, зсуну-
тий в короткохвильовий бiк вiдносно Eg0, зумовлений
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Рис. 4. Спектри поглинання (1) та фотолюмiнесценцiї (2 – 77 К,
3 – 300 К) дослiджених зразкiв SiO2/ZnO. На вставцi: зале-
жнiсть iнтенсивностi смуги глибоких станiв вiд температури
вiдпалу; схема структури SiO2/ZnO: сфера з випадковим по-
верхневим розподiлом нанокластерiв ZnO (пояснення див. у
текстi)

екситонами в середньому режимi квантування енер-
гiї. Поглинання, яке спостерiгається в областi E > E1,
зумовлене поглинанням в SiO2. На рис. 4 також на-
ведено спектри ФЛ, записанi при T = 77 K (крива
2), 300 K (3) i збудженi He–Cd лазером (Eex показана
стрiлкою). У спектрi ФЛ дослiджених зразкiв спо-
стерiгаються двi смуги з максимумами ∼3,5 еВ, що
збiгається з E1 СП, та ∼2,5 еВ. Кореляцiя в положе-
ннях першої смуги спектра ФЛ та пiка СП свiдчить
про те, що вона утворена рекомбiнацiєю екситонiв у
НК ZnO, а її синiй зсув вiдносно Eg0 становить ∼130
меВ. Дисперсiя розмiрiв НК, що за нашими оцiнками
становить 17%, приводить до розширення цiєї смуги,
у результатi чого вона своїм короткохвильовим кри-
лом попадає на лазерну лiнiю збудження. Смуга ФЛ в
областi ∼2,5 еВ насправдi складається з двох смуг, як
це видно пiд час запису спектра ФЛ при кiмнатнiй T
(крива 3); фактично при збiльшеннi T вiдбувається не
зсув максимуму смуги, а прояв iншої в областi ∼2,1–
1,9 еВ. Походження цих двох смуг, “зеленої” i “чер-
воної”, на сьогоднiшнiй день є добре визначеним. Во-
ни пов’язанi з вакансiями кисню (VO) та цинку (VZn)
i їх комплексами [10–12]. У нашому випадку, за ве-
личиною iнтенсивностi випромiнювання у цiй дiлянцi
спектра можна зробити висновок вiдносно мiри ло-
калiзацiї хвильової функцiї екситонiв у НК. Привер-
тає також увагу факт вiдсутностi випромiнювання у
дiлянцi спектра 3,2–3,3 еВ, яке майже завжди спо-
стерiгається у спектрах об’ємних зразкiв та НК ZnO

сферичної форми i зумовлене рекомбiнацiєю ексито-
нiв у поверхневих станах НК, оскiльки вiдношення
поверхня–об’єм у НК значно збiльшується зi зменше-
нням радiуса [10]. За даними електронного мiкроско-
па (ТЕМ) дiаметри дослiджених НК перевищують 10
нм, тому це вiдношення у даному випадку не є ви-
значальним. Головну роль тут вiдiграють внутрiшнi,
а не поверхневi стани екситонiв. Довготривала термi-
чна обробка зразкiв скляних або полiмерних матриць
з НК приводить до збiльшення радiуса останнiх за
рахунок освальдiвського дозрiвання i зменшення їх
щiльностi в матрицi, що проявляється в червоному
зсувi СП i ФЛ. На вставцi на рис. 4 показано спектри
ФЛ наших зразкiв, оброблених при T = 150, 300 i
400 ◦С. Оскiльки у даному випадку НК ZnO знаходя-
ться на сферi SiO2, то термiчна обробка не приводить
до збiльшення їх радiусiв (поверхнева дифузiя вiд-
сутня), тому спектральне положення СП, смуги ФЛ
(∼3,5 еВ) i її iнтенсивнiсть залишаються без змiн (не
показано на вставцi). Однак iнтенсивнiсть смуги ФЛ,
яка зумовлена глибокими станами, значно зменшує-
ться, якiсне пояснення чого вiдображено в наступно-
му роздiлi.

3. Обговорення результатiв та дискусiя

Виходячи iз отриманих даних з’ясуємо, чому при роз-
мiрах НК ZnO, що значно перевищують розмiр екси-
тону в об’ємному ZnO, зберiгається квантовий ефект,
про що свiдчить короткохвильова смуга ФЛ, зсуну-
та вiдносно Eg0 (рис. 4). Очевидно, що в силу спе-
цифiки росту НК на сферичнiй поверхнi i наявностi
поверхневої енергiї НЧ SiO2, НК ZnO ростуть у ви-
глядi квантових дискiв (КД), а не сфер, радiус яких
[(δ) див. схему] у декiлька разiв перевищує значення
ax, але їх висота (h) збiжна з останнiм, що i зберi-
гає квантовий ефект екситонiв, незважаючи на значнi
розмiри НК. Iншими словами, наявнiсть поверхневої
енергiї сфери SiO2 приводить до “розтягування” НК
ZnO по поверхнi, утворюючи КД. Як вiдомо, поверх-
нева енергiя сфери залежить вiд її R, тому висота
утворених НК ZnO також буде залежати вiд остан-
нього, але, як вiдомо, ця задача нiде досi не розгля-
далась. Оцiнимо значення h виходячи iз отриманих
експериментальних результатiв. Для цього необхiдно
знайти розв’язок рiвняння Шредiнгера з ефективним
гамiльтонiаном:

H = − ~2

2m∗e
∇2
e−

~2

2m∗h
∇2
h−

e2

ε |re − rh|
+Ve(re)+Vh(rh),

(1)
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де m∗e = 0, 24m0, m∗h = 1, 8− 2, 2m0 – ефективнi маси
електрона i дiрки, а останнi два члени являють собою
глибину їх потенцiйних ям, що утворились внаслiдок
розривiв, вiдповiдно, зони провiдностi та валентної.
Хвильову функцiю екситону можна вибрати у вигля-
дi: Ψ0 = fe(ρe)ge(ze)fh(ρh)gh(zh), де ρ i z – координа-
ти носiїв в напрямку, вiдповiдно, радiуса i висоти НК:
fi(ρ) = J0(χρ/δ), gi(z) = cos(πz/h), (i = e, h), J0(x)
– функцiя Бесселя нульового порядку, χ = 2,4048 –
її перший корiнь. Величини розривiв зон провiдностi
та валентної на межi подiлу НК ZnO i матрицi не-
вiдомi для цих структур, тому вважаємо, що потен-
цiйнi ями для носiїв є нескiнченно глибокими. Звiдси
положення першого пiкa СП можна визначити, ви-
ходячи з розв’язку рiвняння Шредiнгера таким чи-
ном [13]:

E (δ, h) = Eg0 +
[

~2

2m∗e
+

~2

2m∗h

] [(χ
δ

)2

+
(π
h

)2
]
− εx.

(2)

Враховуючи, що Eg0 ∼ 3,37 еВ (при T = 77 K) i радi-
ус НК δ ∼5 нм, отримуємо: h ∼ 3,4 нм, що менше за
дiаметр екситону у кристалiчному ZnO i свiдчить про
те, що просторовий ефект екситонiв у таких структу-
рах не зникає навiть при значному збiльшеннi радiуса
КД.

Наявнiсть у спектрi ФЛ “об’ємної” смуги глибоких
станiв може бути результатом утворення рiвня про-
тiкання екситонiв завдяки значнiй поверхневiй кон-
центрацiї НК ZnO. Утворення i розподiл останнiх по
сферичнiй поверхнi SiO2 є випадковим процесом, так
що положення кожного iз НК на поверхнi не зале-
жить вiд iнших. Такi двофазнi системи з пуассонiв-
ським 3D розподiлом однiєї iз фаз, до яких вiдно-
сяться, наприклад, напiвпровiдниковi НК в матри-
цях, композитнi та пористi матерiали, останнiм ча-
сом iнтенсивно дослiджуються як теоретично, так
i експериментально [9]. У цих системах при збiль-
шеннi щiльностi (ρ) НК i зменшеннi середньої вiд-
станi мiж ними, починають утворюватись кластери
НК обмежених розмiрiв, на зразок найближчих ву-
злiв кристалiчної ґратки, а при критичнiй щiльностi
ρc виникає перколяцiйний (безкiнечний) кластер як
результат взаємодiї мiж НК i делокалiзацiї ексито-
нiв, хвильова функцiя яких набуває макроскопiчних
розмiрiв. На вiдмiну вiд геометричної перколяцiї, де
кластери обмежених розмiрiв утворюються внаслiдок
безпосереднього контакту поверхонь НК, в цьому ви-
падку останнi взаємодiють мiж собою через тунелю-
вання носiїв (екситонiв), яке вiдбувається в резуль-

татi перекриття їх хвильових функцiй на окремих
НК [9].

Добре вiдомо, що утворення рiвня протiкання екси-
тонiв вiдбувається мiж найближчими сусiднiми НК,
тому найбiльш важливо визначити середню вiдстань
мiж останнiми (ξ) при заданiй ρ [14, 15]. Зада-
чу знаходження ξ для системи невзаємодiючих то-
чок iз пуассонiвським розподiлом i щiльнiстю ρ бу-
ло вперше вирiшено Герцем бiльше 100 рокiв тому
[14], а для реальних НК з твердою серцевиною роз-
глянуто в [16]. На основi цих розрахункiв нами в
[9] було обґрунтовано появу фазового перколяцiй-
ного переходу екситонiв у зразках боросилiкатних
матриць з НК ZnSe i CdS при ρ = ρc. При змi-
нi топологiї простору (перехiд вiд об’єму до поверх-
нi сфери) знаходження ξ ускладнюється, оскiльки,
на вiдмiну вiд 3D, в цьому випадку не iснує роз-
рахункiв ξ, яка буде очевидно геодезичною лiнiєю.
Останню можна визначити через кут (θ) мiж дво-
ма радiусами R, проведеними вiд центра сфери SiO2

до НК (див. вставку на рис. 4). Автори [17] по-
казали, що середнє значення 〈θ〉 можна знайти ви-
користавши пуассонiвський розподiл цiєї величини:
P1(θ)dθ = 2πρθ exp(−πρθ2)dθ для площини, абo для
сфери P1(θ)dθ = (N/2)θ exp[−(N/4)θ2]dθ:

〈θ〉 =

∞∫
0

θP1(θ)dθ =
1

2
√
ρ

=
√
π

N
. (3)

Величина ξ визначається як ξ ≈ 0, 02R〈θ〉. Останнє
спiввiдношення у (3) записано з урахуванням щiль-
ностей НК для площини i сфери: 4πρ = N . Знаючи
площу поверхнi SiO2, ступiнь її покриття (Q ∼0,45) i
середню площу НК (πδ2), знаходимо N ∼ 7 ·103, звiд-
ки ξ ∼ 7,7 нм, тобто, середня вiдстань мiж сусiднiми
НК на поверхнi сфери порядку їх дiаметра, тому во-
ни формують конгломерати. Однак це тiльки оцiнка,
оскiльки для бiльш точного аналiзу необхiдно вра-
ховувати реальнi розмiри дискiв, що, як вiдомо, до
цього часу не розглядалось. Це, в свою чергу, свiд-
чить, що хвильовi функцiї екситонiв на поверхнi сфе-
ри SiO2 перекриваються i система знаходиться зна-
чно вище за порiг протiкання завдяки великiй щiль-
ностi НК, i перколяцiйний кластер є в значнiй мiрi
суцiльним, а не ниткоподiбним, як у 3D структурах
[9]. Делокалiзацiя екситонiв на поверхнi сфер SiO2

приводить до появи об’ємних “зеленої” та “червоної”
смуг ФЛ, якi в поодиноких НК ZnO малих розмiрiв
майже нiколи не спостерiгаються [10]. У таких НК,
крiм випромiнювання iз квантових станiв з E > Eg0,
спостерiгаються смуги в областi 3,4–3,2 еВ, тобто по-
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верхневих станiв НК та донорно-акцепторних пар, якi
в нашому випадку вiдсутнi. Зi збiльшенням розмiрiв
НК випромiнювання iз цих станiв стає неефективним
i замiсть них починає зростати смуга ФЛ iз областi
2,1–1,9 еВ, яка є, по-перше, подвiйною, а по-друге,
характерною для об’ємного ZnO i зумовлена реком-
бiнацiєю носiїв на вакансiях кисню VO та цинку VZn

i їх комплексах [10]. ЇЇ iнтенсивнiсть значно посилю-
ється, коли хвильова функцiя екситонiв делокалiзує-
ться i розширюється не тiльки по поверхнi сфер SiO2,
але й охоплює значну кiлькiсть останнiх, що попада-
ють у лазерну пляму збудження. Термiчна обробка
зразкiв при рiзних температурах приводить до зна-
чного покращання стехiометрiї НК, зменшуючи кiль-
кiсть дефектiв, i iнтенсивнiсть цiєї смуги зменшується
(див. вставку на рис. 4). Однак термiчна обробка не
впливає на смугу ФЛ iз квантових станiв, оскiльки її
спектральне положення залежить тiльки вiд висоти
НК, яка визначається розмiром сфер SiO2, тобто їх
поверхневою енергiєю.

На завершення зазначимо, що в роботi на якiсно-
му рiвнi показано утворення НК ZnO у виглядi кван-
тових дискiв на поверхнi сфер SiO2, де квантування
енергiї екситонiв зберiгається у напрямку висоти ди-
скiв, не зникаючи навiть при значних радiусах НК.
Iз отриманих результатiв також випливає, що утво-
рення фотонного кристала може носити пороговий
характер, оскiльки для утворення об’ємних перiоди-
чних шарiв ZnO необхiдне виникнення перколяцiйно-
го переходу екситонiв в масивi НК ZnO на поверхнi
сфер SiO2. Збереження квантового ефекту екситонiв
при одночасному утвореннi їх перколяцiйного перехо-
ду може бути ефективно використано при транспортi
носiїв заряду в плiвках у латеральному напрямку.
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ЭКСИТОННЫЕ И ПЕРКОЛЯЦИОННЫЕ ПРОЦЕССЫ
В ДВУХФАЗНЫХ СТРУКТУРАХ SiO2/ZnO ТИПА
ЯДРО–ОБОЛОЧКА С БОЛЬШОЙ ПЛОТНОСТЬЮ
ПОВЕРХНОСТНЫХ НАНОКЛАСТЕРОВ

Н.В. Бондарь, М.С. Бродин, Ю.В. Ермолаева,
М.В. Добротворская, А.В. Толмачев

Р е з ю м е

В работе приведены результаты исследований двухфазных
структур типа ядро–оболочка SiO2/ZnO с большой плотно-
стью нанокластеров ZnO на поверхности сферических гетеро-
частиц SiO2. Обосновано предположение, что, благодаря зна-
чительной поверхностной энергии последних, нанокластеры
растут в виде квантовых дисков с диаметром >10 нм и высотой
порядка боровского радиуса экситона в ZnO, которая оценива-
лась в приближении эффективной массы и хорошо согласуется
с экспериментальными данными. Впервые показано, что спе-
ктры фотолюминесценции этих структур могут быть обуслов-
лены фазовым перколяционным переходом экситонов на сфе-
рической поверхности гетерочастиц, который является след-
ствием значительной плотности нанокластеров ZnO. Это при-
водит к их взаимодействию, однако, в отличие от 3D, в дан-
ном случае пространственный эффект экситонов не исчезает.
Волновая функция экситонов приобретает макроскопические
размеры, приводя к появлению интенсивной полосы глубоких
состояний, связанных с вакансиями и комплексами кислорода
и цинка.
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EXCITON AND PERCOLATION PROCESSES
IN TWO-PHASE CORE-SHELL SiO2/ZnO STRUCTURES
WITH A LARGE DENSITY OF SURFACE NANOCLUSTERS
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S u m m a r y

We report the results of studies of two-phase core-shell

(SiO2/ZnO) structures with a large density of ZnO nanoclusters

on the surface of spherical SiO2 nanoparticles. It is proved that,

due to the large surface energy of the latter, nanoclusters grow

in the form of quantum disks with diameter exceeding 10 nm and

with height of the order of the Bohr radius of an exciton in ZnO.

The height was estimated in the effective mass approximation and

agrees well with experimental data. It is first shown that the pho-

toluminescence spectra of these structures can be caused by the

phase percolation transition of excitons on the spherical surface

of nanoparticles which is realized due to a large density of ZnO

nanoclusters. This results in the interaction of the latter, but the

space effect of excitons does not vanish in this case, unlike the 3D

one. The exciton wave function acquires macroscopic dimensions

resulting in the appearance of an intense band from deep levels

related to vacancies and complexes of oxygen and zinc.
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