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Статья посвящена моделированию методом Монте-Карло кинетики коллоидной кристаллизации
наночастиц (НЧ) селенида кадмия CdSe, т.е. роста наночастиц из отдельных молекул CdSe. С уче-
том экспериментальных данных модифицирована модель кристаллизации НЧ CdSe, включающая
константы скорости реакции кристаллизации в коллоидном растворе. Принимается, что управле-
ние размером, распределением по размерам и выходом НЧ играет ключевую роль в улучшении
свойств НЧ. В приближении динамического равновесия определены константы модели зародыше-
образования, роста и последующей кристаллизации. Ключевыми параметрами процесса формиро-
вания НЧ являются частоты переходов присоединения и отрыва комплекса мономер–НЧ в зависимо-
сти от размеров и концентрации НЧ. Превращения частиц предшественника в мономер, формирова-
ние эффективного мономера и зародышеобразование переходят в стадию роста НЧ CdSe. Методом
Монте-Карло аппроксимирована кинетическая модель процессов зарождения и рост НЧ CdSe с
учетом отдельных вкладов (концентрации сформировавшихся мономеров и коэффициента диффу-
зии мономеров) в константы скорости реакции формирования НЧ. Смоделированы кинетические
зависимости среднего радиуса и концентрации НЧ CdSe, а также распределение НЧ по размерам
при различных значениях кинетических констант процесса коллоидной кристаллизации.
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ВВЕДЕНИЕ
Коллоидная кристаллизация с получением по-

лупроводниковых нанокристаллов (НК) является
важной задачей. В этом плане исследований акту-
альными являются бинарные сульфиды (селени-
ды) группы AIIBVI [1] и AIIIBVI [2]. Такие материалы,
например, как CdSe в виде коллоидных нанокри-
сталлов и квантовых точек имеют высокие опто-
электронные свойства даже при комнатной темпе-
ратуре [3, 4]. Отметим, что под словосочетанием
“коллоидная кристаллизация” можно понимать
два различных процесса: агрегация отдельных на-
ночастиц в большой нанокластер, как это описа-
но, например, в статье [5], или же рост одной нано-
частицы из отдельных молекул вещества. НК CdSe
перспективны для применения в наноэлектронике,
промышленности солнечных элементов, детекто-
рах излучения, фотодетекторах, фотопроводниках
[6]. В частности, из-за высоких светочувствитель-
ных [7] и люминесцентных [8] свойств CdSe можно

использовать в технологии тонкопленочных тран-
зисторов, детекторов гамма-излучения и элемен-
тов памяти. CdSe обычно имеет p-тип проводи-
мости и прямую запрещенную зону ∼1.72 эВ, что
подходит для преобразования видимого света. С
учетом сказанного важным является также изуче-
ние кинетики коллоидной кристаллизации CdSe
в виде НК.

Существуют методы коллоидного формирова-
ния CdSe в виде НК из различных растворов [9–
11]. Нелинейная кристаллизация НК из коллоид-
ного раствора – сложный процесс, и его физико-
химические закономерности до конца не выяснены
[12, 13]. Несмотря на множество эксперименталь-
ных данных по формированию наночастиц (НЧ),
эффективная теория кинетики кристаллизации
НК из коллоидных растворов не существует. Вме-
сте с тем экспериментальные результаты по ки-
нетике коллоидной кристаллизации НК не все-
гда можно интерпретировать в рамках класси-
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ческой теории кристаллизации [14, 15]. Поэтому
определение кинетических закономерностей на-
нокристаллизации требует развития существую-
щих моделей коллоидной кристаллизации НК.

Коллоидная кристаллизация НК происходит в
пространственно неоднородной среде, т.е. концен-
трация формирующихся НК распределяется неод-
нородно в пространстве. Такое распределение НК
возможно, в частности, в приповерхностной зоне
контакта между коллоидным раствором и твер-
дой фазой за счет влияния диффузии, тепло- и мас-
сопереноса [16]. Кроме того, на рост НК могут вли-
ять и другие факторы, в частности размеры частиц
и фазовые переходы.

Известны различные способы коллоидного син-
теза НК CdSe. В зависимости от условий формиро-
вания НК CdSe могут быть получены модифика-
ции сфалерита (цинковой обманки c-CdSe; a =
= 6.05 Å) с кубической сингонией [17] и вюрцита
с гексагональной сингонией (w-CdSe; a = 4.300 Å,
c = 7.011 Å). По данным разных авторов фазы со
структурами вюрцита и сфалерита обнаружены для
всех халькогенидов кадмия и цинка. В этих соеди-
нениях при высокой температуре стабильной явля-
ется фаза со структурой вюрцита, а при низкой – со
структурой сфалерита.

Среди коллоидных нанокристаллов перспектив-
ными являются двумерные (2D) нанопластинки c-
CdSe со структурой цинковой обманки как важный
класс частиц с высокими оптическими свойствами
[17]. Оптические свойства макроскопических кри-
сталлов не зависят от размера, а зависят в основном
от химического состава. При уменьшении размеров
кристалла до наномасштабов движение электронов
лимитируется физическими размерами области, в
которой они могут находиться. В кристалле влия-
ние электростатических сил становится более вы-
раженным, и электроны ограничиваются потен-
циальным барьером, т.е. электроны оказываются
в потенциальной яме.

Цель настоящей работы – моделирование ме-
тодом Монте-Карло (МК) кинетических зависи-
мостей коллоидной нанокристаллизации (заро-
дышеобразование–рост) CdSe с кубической син-
гонией с учетом имеющихся экспериментальных
данных.

Кинетика кристаллизации НК CdSe нами изу-
чена методом МК [18–22]. В руководстве [18]
рассмотрены основные аспекты метода, приве-
дены примеры и алгоритмы моделирования слож-
ных физических систем методом МК. Показано,
что использование моделирования сложных моле-
кул методом МК расширяет обсуждение, дополняет
эксперимент и аналитическую теорию.

Интерес к методу МК связан с его эффектив-
ностью в управлении свойствами получающихся
частиц, включая размер, гранулометрический со-
став и форму. Подход, продемонстрированный,

например, в [19] для синтеза однородных сфери-
ческих частиц диоксида кремния размером менее
100 нм, начинается с небольшого числа тестовых
экспериментов, а затем направлен на корректиров-
ку условий реакции, которые контролируют неже-
лательные свойства получаемых частиц, оставляя
неизменными условия, определяющие желаемые
свойства. Применение данной стратегии показа-
ло, что синтезированные частицы размером 27–
100 нм имели относительные стандартные откло-
нения размера <13.3%. В работе [20] влияние от-
ношения потоков атомов Ga/As на субмонослой-
ный рост GaAs на поверхности (001) GaAs модели-
руется методом МК. Рост осуществляется методом
молекулярно-лучевой эпитаксии при различных
значениях параметров процесса. Рассчитана по-
верхностная плотность островков в зависимости
от отношения потоков атомов GaAs, которая согла-
суется с экспериментальными данными. Соотно-
шение потоков атомов сильно влияет на плотность
островков при пониженной температуре и повы-
шенной скорости роста, когда десорбция мышья-
ка слабая. Оценена доля атомов мышьяка в расту-
щей пленке при различных условиях процесса.
Кинетический метод МК (KMK) использован для
моделирования ван-дер-ваальсова роста гетеро-
структур, включающих однослойные дихалькоге-
ниды переходных металлов [21]. Методом KMK
исследуются множественные кинетические про-
цессы, связанные с различным поведением роста,
наблюдаемым в экспериментах. Метод KMK ис-
пользуется в исследовании механизмов роста, что
позволяет дать рекомендации для руководства экс-
периментальным исследованием. В работе [22] от-
мечается, что хотя и управление размерами, и рас-
пределение по размерам, и выход коллоидных
квантовых точек PbS играют ключевую роль в улуч-
шении их свойств, детали механизма образования,
влияющие на размер, концентрацию и распределе-
ние размеров квантовых точек PbS в сложных усло-
виях реакции остаются плохо изученными. Урав-
нение кинетики кристаллизации (стадии заро-
дышеобразования и оствальдова созревания)
использовалось для моделирования и описания
экспериментальных данных по образованию кван-
товых точек PbS при переменной температуре
раствора.

Таким образом, КМК-моделирование позво-
ляет описать случайные изменения свойств и
“временнýю зависимость” процесса, в частности
кристаллизации. Принимается, что при кристал-
лизации изменение свойств системы происходит
не заранее заданным образом, а стохастически, при
этом протекание вероятностных процессов опре-
деляется последовательностями случайных чисел,
генерируемых во время КМК-моделирования.

Термины “нанокристалл” и “наночастица” в
данной работе подразумеваются как синонимы.
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1. МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 
И КМК-МОДЕЛИРОВАНИЕ

Синтез наночастиц
Синтез НЧ CdSe проводили по известной мето-

дике коллоидной кристаллизации [23–26]. Суть
метода коллоидного синтеза заключается в гомо-
генном зародышеобразовании новой фазы в при-
сутствии стабилизатора. В горячую, непрерывно
перемешиваемую дисперсионную среду инжекти-
руется смесь прекурсоров (источников) элементов
нужных групп. В результате реакции и образова-
ния пересыщенного раствора появляются зароды-
ши твердой фазы, происходит нуклеация. По мере
снижения степени пересыщения нуклеация пре-
кращается, а сформировавшиеся зародыши про-
должают расти.

В качестве реагента, способствующего обра-
зованию наночастиц, использовали ацетат кад-
мия (Cd(OAc)2). Смесь, содержащую 0.13 г дигид-
рата ацетата кадмия (Cd(OAc)2 ⋅ 2H2O), 0.08 мл оле-
иновой кислоты и 10 мл октадецена, нагревали до
230°C в токе аргона. После этого в смесь вводили
100 мкл 1 М раствора селена в триоктилфосфине.
В этих условиях начиналась кристаллизация, и в
течение 1 ч продолжался рост НК CdSe. Затем ре-
акционную смесь охлаждали до комнатной тем-
пературы. При охлаждении в смесь вводили 1 мл
олеиновой кислоты и НК CdSe в виде нанопласти-
нок осаждали ацетоном. Редиспергирование оса-
жденных нанопластинок CdSe проводили в гек-
сане; при этом в растворе получаются НЧ с мини-
мальным содержанием примесей.

Кристаллическая структура 2D-нанокристал-
лов CdSe охарактеризована методом рентгенофа-
зового анализа. Эксперименты проводились с ис-
пользованием дифрактометра ДРОН-4-07 (произ-
водства НПП “Буревестник”) на Kα-линии медного
излучения. Экспериментальный образец представ-
лял собой полированную кремниевую подлож-
ку, ориентированную в направлении [100], с нане-
сенными на нее НЧ CdSe методом испаряющейся
капли из дисперсии (концентрация дисперсии
∼10–100 мкг/мл). Дифрактограммы получены в
диапазоне углов 2θ = 10°–65°. Изучены 2D-нано-

кристаллы CdSe со структурой сфалерита различ-
ной толщины (3, 4 и 5 монослоев CdSe). На ди-
фрактограмме максимумы при 2θ = 25.3°, 41.5°,
49.5° и 60.1° соответствовали положениям рефлек-
сов (111), (220), (311) и (400) для CdSe с кристалли-
ческой структурой сфалерита (файл № 19-0191 для
кубической сингонии CdSe; рис. 1). Т.е. синтезиро-
ванные НЧ CdSe имели элементарную ячейку с ку-
бической сингонией (цинковая обманка).

Толщину полученных нанопластинок CdSe изу-
чали в просвечивающем электронном микроскопе.
Латеральные размеры нанопластинок CdSe состав-
ляли 100–200 нм. На рис. 2 приведена зависи-
мость толщины нанопластинок CdSe от времени
синтеза.

Существуют два классификационных подхода
к выделению видов полиморфных переходов –
структурный и термодинамический. Согласно
структурной классификации, основой для вы-
деления различных видов полиморфизма служат
степень и характер изменения структуры в про-
цессе перехода. При этом рассматривается, меня-
ются или нет первое координационное число,
структурный тип и структурный мотив кристал-
ла. Такой полиморфный переход относят к ре-
конструктивному переходу. Т.е., при переходе от
структуры одной модификации к другой необхо-
димы разрыв связей и перестройка структуры. По-
лиморфный переход CdSe сфалерит ⇄ вюрцит
можно отнести к изменению типа укладки коор-
динационных полиэдров. При этом в качестве ха-
рактеристики относительной плотности структу-
ры используют упаковочные коэффициенты. В
частности, коэффициент компактности структу-
ры и атомный индекс упаковки определяют долю

Рис. 1. Дифрактограмма порошка CdSe с кубической
сингонией.
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занятого атомами кристаллического пространства.
Для кристаллов, состоящих из атомов разных
сортов, упаковочные коэффициенты зависят так-
же от соотношения размеров атомов, например для
CdSe 

Связь термодинамических функций с полимор-
физмом известна из физической химии. Наиболее
устойчивой при данных термодинамических усло-
виях является та полиморфная модификация веще-
ства, которая обладает минимальной свободной
энергией Гиббса (G). При этом в точке равновесия у
двух полиморфных модификаций свободные энер-
гии равны:  Полиморфное пре-
вращение сопровождается изменением энергии
Гиббса: , где  –
изменение энтальпии при фазовом переходе, T0 –
температура равновесия фаз. Полиморфный пе-
реход относится к фазовому переходу 1-го рода,
где в точке фазового перехода скачок энергии

Гиббса  и 

Анализ литературных данных по полученным
различными методами кристаллам указывает на то,
что при уменьшении размеров частиц кристалла до
наноразмерных в них возможны фазовые переходы,
изменение фазового состояния, фазовых границ и
координации атомов, отличные от превращений в
объемных кристаллических образцах. В частности,
известные данные по физическим, химическим и
технологическим свойствам CdSe показывают, что
они могут меняться в широком интервале значе-
ний в зависимости от условий синтеза, кинетиче-
ских и термодинамических параметров, размера и
формы НЧ [27].

КМК-моделирование

Процесс коллоидной кристаллизации в системе
CdSe рассматривали с применением метода КМК

[18]. КМК-моделирование позволяет описать нели-
нейные процессы, которые включают влияние слу-
чайных факторов на кристаллизацию [28–30].

Нелинейные процессы подчиняются вероят-
ностному распределению частиц. В условиях тер-
модинамического равновесия зависимость концен-
трации молекул, например, идеального газа от их
потенциальной энергии при функции распреде-
ления Больцмана определяется в каноническом
ансамбле в виде:   – сред-
няя потенциальная энергия,  – количество кон-
фигураций частиц, встречающихся с вероятно-
стью 

Получение потенциальной энергии по всем воз-
можным конфигурациям  системы НЧ CdSe чис-
ленными методами сложно. Для нахождения значе-
ний  мы использовали случайный отбор с за-
данной вероятностью. Т.е. значение  находили
преобразованием значений другой псевдослу-
чайной величины γ, равномерно распределен-
ной в интервале (0,1). Для случайной величины 
соответствующая вероятность отвечала уравне-

нию  В процессе КМК-моделиро-
вания кинетики коллоидной кристаллизации НЧ
CdSe изображения формирующихся НЧ изучали на
выбранной координатной сетке. Выбирали двух-
мерный массив случайных чисел для величины γ.
Затем их генерировали вычислительной програм-
мой таким образом, чтобы элемент массива, рав-
ный единице, соответствовал, например, черной
клетке, а равный нулю – белой клетке. При оценке
вероятности  события (т.е. формирование
конфигураций наночастиц CdSe) результат исхода
i-той реализации КМК-моделирования xi равен

КМК-моделирование распределения НЧ CdSe
проводили путем замены исходной плотности
вероятности события на ее дискретный аналог.
Согласно теории переходного состояния, ско-
рость  для перехода от начального состоя-
ния  к конечному состоянию  задается выра-

жением , где   –

префактор, который имеет порядок 1012–1013 с–1,
 – энергия активации,  – постоян-

ная Больцмана,  – температура. Следующий

шаг состоит в выборе перехода конфигураций на-
ночастиц, который должен произойти с вероят-
ностью, пропорциональной скорости перехода.

При моделировании процесса необходимо за-
ранее знать темпы основных событий. После вы-
бора каждого события (переход в конфигурацию
наночастиц) рассчитывали темпы для новых по-
тенциальных событий, и список для КМК-моде-
лирования обновляли. Таким способом изучали
динамическую эволюцию коллоидной кристалли-
зации НЧ CdSe. Затем составили алгоритм, мас-
штабируемый как lg(N), где  – количество воз-

Cd Se ./r r
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можных переходов от начального состояния к
конечному состоянию НЧ CdSe на каждом вре-
менном шаге. При этом учитывали адсорбцию,
десорбцию, диффузию, зарождение и рост нано-
кристалла CdSe.

При КМК моделировании коллоидной кри-
сталлизации НЧ CdSe рассматривали возможные
случайные события перехода частиц в конфигура-
цию наночастиц. Стохастическую последователь-
ность этих событий выбирали случайным образом
путем включения другого случайного числа для
имитации реального времени. Общий алгоритм
КМК состоял из следующих шагов.

1. Инициирование: вычисление темпа возмож-
ных событий  и их суммы .

2. Выбор и выполнение события: генерирова-
ние случайного числа  ∈ [0,1] и выбор для про-
должения q-го процесса, для которого выполня-

ется условие 

3. Изменение времени: выбирается другое слу-
чайное число  ∈ [0,1], и реальное время увели-

чивается на 

4. Обновление: пересчет скоростей возможных
событий  и их суммы  в новой конфигурации.

5. Сходимость: повторение шагов 2–4 до дости-
жения кинетически стационарного состояния.

6. Накопление данных: повторение шагов 2–4
и сбор данных.

КМК-моделированием случайных величин в
виде наборов чисел находили вероятностно точные
значения параметров процессов. Значения коэф-
фициента диффузии (D) для CdSe сравнивали с
экспериментальными данными [1, 7, 31–33], а за-
тем использовали для вычисления скорости про-
цесса кристаллизации НЧ CdSe.

Коллоидную кристаллизацию НЧ CdSe моде-
лировали с учетом элементарных процессов. При-
нимали, что каждый элементарный процесс проис-
ходит с заданной вероятностью (W). В таких слу-
чаях, величину, равную числу событий в единицу
времени, принимали за темп данного события. Ес-
ли  – возможное число всех событий (a = 1… ) в
данной конфигурации  системы в момент време-
ни t, а темпы событий , то полный темп равен:

, где  –
стохастическая матрица. Такой матрицей опреде-
ляется вероятность  перехода системы между со-
стояниями  и  путем реализации события a. При
реализации события  вероятность изменения кон-
фигурации системы равна 

КМК-моделирование кристаллизации НЧ CdSe
реализовали программой, составленной на языке
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программирования DELPHI. Использовали мо-
дельные квадратные ячейки (координатную сетку)
с узлами  базовой плоскости при периоди-
ческих граничных условиях и  > 10. Здесь  – ко-
личество кубиков по горизонтали модельной ре-
шетки НЧ CdSe. При выборе такой координатной
сетки подразумевается, что НЧ CdSe могут распо-
лагаться только в узлах квадратной сетки, где и про-
исходит кристаллизация. В процессе кристаллиза-
ции эти частицы могут либо появляться в новых уз-
лах сетки, либо переходить из одного узла сетки в
соседний. При моделировании двумерных НЧ (т.е.,
нанопластинок) CdSe, учитывая кубическую син-
гонию кристаллической решетки с-CdSe, шаг мо-
дельной решетки принимали равным известному
из экспериментальных данных параметру кристал-
лической решетки с-CdSe. Затем выполняли преоб-
разование формы модели НК CdSe с использова-
нием системы компьютерного конструирования.

Температура при расчетах изменялась от 473 до
573 K с шагом 5 K. При КМК использовали два эта-
па: начальная инициализация системы и этап моде-
лирования. На первом этапе устанавливали пара-
метры системы (температура, концентрация ком-
понентов, время, размер НЧ), составляли список
событий, распределение событий по группам, под-
счет суммарного темпа всех событий. На втором
этапе выбирали группы реализуемых процессов,
проводили реализацию процесса, осуществляли пе-
ресчет вероятностей и сбор статистических данных
о свойствах НЧ CdSe.

Суть алгоритма КМК-моделирования рассмот-
рим на примере перемещения частицы (выбранной
молекулы CdSe) в кристаллической решетке. На
каждом временном шаге для выбранной молеку-
лы случайным образом выбирается действие для
перехода на другой узел кристаллической решетки
CdSe. В алгоритме вероятность принятия ( ) но-
вой конфигурации зависит от изменения энергии

 и температуры  как .

После расчета вероятности принятия  выбира-
ется случайное число x от 0 до 1, и если , то
переход разрешается, в противном случае части-
ца, т.е. одна молекула CdSe, остается на своем на-
чальном узле кристаллической решетки, и весь
процесс расчета повторяется.

Выбранный способ определения сходимости
расчета по достижению стационарных скоростей
роста позволяет оценить степень релаксации соот-
ветствующих параметров и судить о вероятности
достижения стационарного состояния формирова-
ния НЧ CdSe. КМК-моделирование адсорбции,
десорбции и миграции частиц НЧ CdSe выпол-
няли с учетом справочных термодинамических
параметров и теплоемкости CdSe. Энергетиче-
ский барьер в процессах определяли выражени-

N N×
 N N

accP

EΔ T acc
B

min 1,exp E
P

k T

  Δ=   
  

accP

accP x>
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ем:  где  – энергетиче-

ский барьер для прыжков изолированного адато-
ма,  – сумма энергий парного взаимодействия
в начальном (и конечном) состоянии.

В халькогенидных полупроводниках при кри-
сталлизации коэффициент диффузии компонен-
тов D на поверхности относительно высокий [34].
Значение D зависит от параметров системы, таких
как температура, концентрация распределяемых
частиц, форма и размер диффундирующих частиц,
их способность к ассоциации и диссоциации, а так-
же от свойств растворителя. Значение D частиц при
кристаллизации НЧ CdSe оценивали расчетом
среднеквадратического смещения частиц с уче-
том экспериментальных данных [31]. В изотроп-
ном приближении для диффузии частиц в базо-
вой плоскости можем записать  Здесь

 – сумма квадратов смещений всех частиц, от-
несенная к их числу,  – число шагов моделирова-
ния. Эффективную энергию активации при диффу-
зии в CdSe аппроксимировали экспоненциальной
функцией  типа Аррениуса вблизи предвари-
тельно выбранных значений температуры. Коэф-
фициент самодиффузии в CdSe рассчитывали с
помощью соотношения  где μm –
подвижность диффундирующей частицы, q – заряд
частицы. Вычисляемые величины коэффициентов
диффузии зависят от числа шагов процедуры, схо-
дясь в итоге к своим предельным значениям.

Сходимость вычисляемых величин и констан-
ты скорости реакций получали путем вычисления
их значений для каждых 5000 шагов. Продолжи-
тельность начального периода составляла 15000–
20000 шагов. Таким способом вычисляли кинети-
ческие коэффициенты, которые не изменялись
со временем.

2. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
При коллоидной кристаллизации предполага-

ли, что процесс фазообразования НК CdSe вклю-
чает нелинейные взаимосвязанные и протекающие
одновременно явления зародышеобразования, ро-
ста и кристаллизации (т.е. коллоидная кристалли-
зация – это нелинейный процесс). Важным пара-
метром статистической модели служит размер
частиц. Эволюцию распределения НЧ CdSe по раз-
мерам рассмотрим, исходя из уравнения, включаю-
щего кинетические коэффициенты скорости при
переменных температурах коллоидного раствора,
способствующих образованию НЧ CdSe. Эво-
люцию распределения характеристик НЧ CdSe
моделировали методом КМК со стохастиче-
ским алгоритмом [29]. В рамках этого алгорит-
ма совокупность дискретных однокомпонент-
ных кинетических уравнений задается как [30]:

( )0 1 ,
2i f f iE E→ = + −ε ε

0
E

( )i fε

2/4 .tD X N=
2

X

tN

( )D T

0 m Bμ / ,D k T q=

(1)

где  – среднее количество частиц, состоя-
щих из m и n мономеров первого и второго рода со-
ответственно. Непрерывную версию этого уравне-
ния можно представить в виде:

(2)

В уравнениях (1) и (2)  – постоян-
ная совокупности ядер, которая зависит от со-
става коагулирующих частиц. Дискретное урав-
нение (1) дает временную скорость изменения
среднего числа мономера-поликристалла с мас-
сой m и мономера-нанокристалла с массой n как
разность двух членов, первый член дает выигрыш в
количестве частиц, масса поликристалла которых
имеет размер m, а масса монокристалла –
размер n.

Нами не рассмотрены явления, связанные со
вторичным зародышеобразованием, т.е. заро-
дышеобразованием, которое происходит из-за
предварительного присутствия кристаллов CdSe c
кубической и/или гексагональной кристалли-
ческой структурой. Принимали, что формирова-
ние НЧ CdSe c кубической структурой состоит из
зародышеобразования, контролируемого части-
цей-предшественником-мономером (одна моле-
кула CdSe), стадии оствальдова созревания и ро-
ста. Т.е., конденсация пересыщенной фазы НЧ
CdSe происходит за счет мелких коллоидных НЧ
CdSe в условиях их растворения.

Предположим, что коллоидные НЧ CdSe с уз-
ким диапазоном распределения по размеру полу-
чены реакцией контролируемого осаждения. Т.е.
рост крупных НЧ CdSe происходит за счет ис-
пользования затравки из маленьких частиц CdSe.
В этом случае происходит формирование НЧ CdSe
в виде квазимонодисперсных частиц в разбавлен-
ной суспензии. Стабильность образующихся НЧ
CdSe обеспечивается динамическим равновеси-
ем:  По этой
реакции происходит растворение мелких и рост
более крупных и стабильных НЧ CdSe (остваль-
дово созревание). Т.е. в процессе моделирования
нами рассматривается рост заданного набора мо-
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номеров, из которых могут расти несколько НЧ,
которые способны затем подвергаться оствальдо-
вому созреванию.

В соответствии с указанным равновесием фор-
мирование НЧ халькогенида металла ( ) пред-
ставим следующим образом. Запишем схему обра-
зования НЧ, которая состоит из трех этапов:
образование мономеров НЧ – процесс зароды-
шеобразования – рост НЧ.

(3)

(4)

(5)

где  – концентрация ионов металла,  –
концентрация ионов халькогена,  – концен-
трация мономера НЧ,  – константы скоро-
сти реакции, зависящие от распределения по разме-
рам и состава  и ,  – эффективная
концентрация созданных мономеров ,  – ко-
эффициент диффузии мономера   – концен-
трация нанокластера , содержащего + 1 моно-
мерных звеньев,  и  – кинетические ко-
эффициенты модели, которые необходимы для
оценки, насколько быстро эффективный моно-
мер  НЧ связывается с другими частицами (на-
нокластерами ). Здесь  – константы ско-
рости реакции формирования мономера НЧ 
со средним распределением по размерам. А ин-
дексы g, d, n характеризуют нанокластеры, состо-
ящие из  мономеров. Другими словами, преж-
де чем мономер сможет присоединиться к другим
частицам или отсоединиться от них, необходимо
достичь эффективного расстояния для энергии
взаимодействия между растворенной молекулой
и другими частицами-кластерами. Примем, что
кластеры состоят из  мономеров, и за счет
ускорения диффузии эффективного мономера с
концентрацией  и коэффициентом диффузии

 их размер меняется. В частности, размер нано-
кластера с концентрацией cn, содержащего  мо-
номерных звеньев, зависит от частоты переходов
присоединения и отрыва комплекса мономер–на-
нокластер. Т.е., как указано выше, коэффициенты

 и  вводятся в эту модель для оценки того,
как быстро эффективный мономер связывается с
другими частицами.

С учетом химических уравнений (3)–(5) ниже
запишем соответствующие уравнения для пре-
курсоров  (т.е. вещества P, участвующего в ре-
акции, приводящей к образованию целевого ве-
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щества – мономеров и нанокластеров). Поэтому
соответствующие  совместных обыкновенных
дифференциальных уравнений для прекурсора
P, мономеров и нанокластеров, используя закон
действующих масс, запишем в виде:

(6)

(7)

(8)

(9)

где – концентрация предшественника мономе-
ра, т.е. прекурсора, участвующего в формирова-
нии НЧ  с константой скорости реакции 
Здесь ,  и  – концентрации  и

 при превращении частиц-предшественников,
 – концентрация генерируемых мономеров. Раз-

личные механизмы преобразования предшествен-
ника мономера в нанокластеры, в частности, зави-
сят от размера НЧ dSe [9–11, 23–27]. Поэтому в
вышеуказанной схеме кристаллизации (зародыше-
образование–рост) соотношение компонентов  и

 определяется по среднему размеру НЧ . Т.е.
формированию НЧ  соответствует константа
скорости реакции 

Решение вышеперечисленных кинетических
уравнений требует знания физических и термо-
динамических параметров. Необходимые значения
параметров для CdSe брали из справочника [32].
Условия формирования нанопластинок CdSe, со-
ответствующие изотермическому и неизотермиче-
скому процессам, взяты из работ по синтезу на-
нопластинок CdSe [23–26].

Кинетические параметры

С учетом теории переходного состояния, кон-
станту скорости  превращения частиц-предше-
ственников вычисляли из выражения

(10)

где  – постоянная Планка, m – количество ком-
понентов реакции образования НЧ CdSe. Энергию

N

[ ] [ ]f
P

P ,
d

k
dt

= −

[ ]( ) [ ] [ ]( )1
f D 1 1

MX *P MX ,
d c

k k c c
dt

= − −

[ ]( )
[ ]( )

[ ]( ) [ ]( )

1

D 1 1

,   1 , 1 1
1

*MX
*MX

*MX   MX  ( ,
N

g n n d n n

n

d c

k c c
dt

k c c k c+ +
=

= − −

− −

[ ]( ) [ ]( ) [ ]( )

[ ]( ) [ ]
, 1 ,1 1

1, , 1 1

MX *MX MX

*MX MX ( ),

n
g n d n nn

ng n d n n

d c
k k cc c

dt

c ck k c

− −

+ +

= − −

− +

MX f .k

f f1 f 2k xk yk= + x y M
X
1c

M
X MX

MX
f .k

fk

TS aB
f

B
R

1

exp ,
m

i

Q Ek T
k

h k T
Q

=

 Δ= − 
 ∏

h



10

КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 84  № 1  2022

АСАДОВ и др.

активации  изучаемой реакции и статистиче-
ские суммы промежуточных продуктов  и реа-
гентов  оценивали компьютерной программой
численным способом с учетом значений постоян-
ных ,  и температуры реакции образования НЧ
CdSe. Значение  контролировали определением
времени полураспада  превращения предше-
ственника в мономер НЧ CdSe с достижением вы-
хода 50%. В течение этого времени концентрация
реагентов снижается наполовину от начальной.
Проведение серии опытов при различных началь-
ных концентрациях каждого реагента указывает на
соответствие .

В процессе коллоидной кристаллизации на
поверхности образованной НЧ может развивать-
ся гетерогенный процесс. Согласно кинетике гете-
рогенных реакций формальная скорость (W) такого
процесса оценивается уравнением

(11)

где  – предэкспоненциальный множитель,  –
универсальная газовая постоянная, S – площадь
поверхности твердой фазы, м2, ci – концентрация
i-того компонента, моль/м3,  – порядок реак-
ции по i-тому компоненту,  – количество ком-
понентов в реакционной смеси.

Однако значение площади S оценить трудно, по-
скольку S меняется с течением времени. В условиях
самопроизвольного процесса гетерогенного обра-
зования НЧ можно принять, что поверхность по-
лусферического зародыша изменяется пропорци-
онально объему в степени 2/3.

Коэффициент диффузии  мономера НЧ CdSe
характеризует взаимодействие между мономером
и другими молекулами CdSe в растворе. Предполо-
жим, что в результате теплового движения молекул
при градиенте концентрации диффузия мономера
происходит в приповерхностном слое кристалла
CdSe, который содержит растворитель и адсорбци-
онный слой мономера. Градиент концентрации мо-
номера зависит от толщины слоя и изменяется во
времени. Если мономер очень медленно перемеща-
ется в растворителе, то диффузия мономера конку-
рирует с седиментацией. Тогда согласно уравне-
нию Лаама диффузия растворенного вещества
будет равна  где  – угловая скорость
вращения,  – коэффициент седиментации мо-
номера в растворе. Коэффициент  включает в
себя плотность и вязкость раствора, объем фрак-
ции мономера, молярную массу и молярный объ-
ем мономера с критическим радиусом.

Коэффициенты ,  характеризуют эф-
фективность связывания мономера с другими ча-
стицами. Эти кинетические константы реакции мо-
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номера могут зависеть от различных факторов.
Сложно учесть все факторы, которые вносят вклад
в коэффициенты , , которые определяют
скорости роста мономера, т.е. скорости реакции
между мономером и нанокластерами. Мы рассмат-
ривали кинетическую модель, включающую стадии
зародышеобразования, оствальдовское созревание
за счет рекристаллизации нанокластеров CdSe в
стабильные НЧ и рост НЧ. Эффекты агломерации
и разрушения НЧ не учитывали.

Предположим, что реакционная система, вклю-
чающая частицы CdSe, находится в изотермиче-
ских условиях и пересыщение ее раствора задано
в качестве начального условия. Для этого случая
примем, что коэффициенты ,  слабо зави-
сят от формы и размера мономера на поверхности
формируемого нанокластера CdSe. Тогда констан-
ты роста и диссоциации НЧ могут быть представ-
лены выражениями [33]

(12)

(13)

где  – размер частицы,  – капиллярная посто-
янная,  – константа скорости прилипания,

– объемная растворимость,  и b – константы,
зависящие от механизма роста; b = 1/3.

Превращение исходных реагентов в продукты,
как правило, состоит из последовательности эле-
ментарных стадий. При коллоидной кристаллиза-
ции НЧ CdSe переменные (концентрация, темпе-
ратура, время) кинетической модели на отдельных
стадиях процесса являются непрерывными функ-
циями. Непрерывные части кинетической моде-
ли удобно описать дифференциальными уравне-
ниями типа Фоккера–Планка и решать числен-
ными методами [34]. Если переменные состояния
системы не изменяются во времени и отсутствуют
переходные процессы, то такое стационарное со-
стояние можно также исследовать аналитически.

Однако при коллоидной кристаллизации чис-
ло образующихся зародыщей-мономеров зависит
от времени, пересыщения раствора, температуры,
плотности, теплоемкости и коэффициента тепло-
передачи раствора, отношения объема к площади
сосуда, в котором происходит процесс и т.д. По-
скольку стационарность лежит в основе многих ста-
тистических процедур, то используемые при моде-
лировании коллоидной кристаллизации нестацио-
нарные параметры на отдельных стадиях процесса
предполагали стационарными. Так, стационарны-
ми полагали пересыщение раствора, температуру,
плотность и теплоемкость раствора, в котором про-
исходила коллоидная кристаллизация НЧ CdSe с
кубической сингонией. Принимали, что в стацио-
нарном стохастическом процессе кристаллиза-
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ции сформированная НЧ CdSe не меняет свои
свойства и характеристики со временем. Т.е., в
таком стохастическом процессе вероятность рас-
пределения средних значений параметров пола-
галась неизменной во времени.

Другими словами, для стационарного процес-
са “зарождение–рост мономеров НЧ CdSe”, при-
нимали осредненные для всего объема реакцион-
ного сосуда значения удельной массовой изобарной
теплоемкости, площади поверхности теплообмена,
температуры насыщения теплопередачи и коэффи-
циента теплопередачи. С учетом этого дифферен-
циальные уравнения кинетики процесса решали
методом КМК.

Было проведено компьютерное КМК-моде-
лирование формирования НЧ CdSe. Вычисле-
ны как функции времени соответствующие ве-
личины, включая средний радиус  и общую
концентрацию НЧ CdSe. На рис. 3–5 показаны
вычисленные из кинетической модели зависимо-
сти параметров  ,  и  от среднего размера и
концентрации НЧ при изотермическом (Т = 483 К)
формировании НЧ CdSe.

Оптимизацию функции с участием парамет-
ров    и  проводили методом МК. Для до-
стижения максимума (или минимума) функции,
которую нужно было оптимизировать в интервале
температур от 473 до 573 K, использовали случайные
величины на поверхности этой функции, генериро-

avr

f ,k Dk ak dk

f ,k a,k Dk dk

Рис. 3. Влияние кинетических констант скорости на средний радиус НЧ CdSe как функцию времени при температуре
синтеза НЧ T = 483 К. Кинетические кривые 1–4 аппроксимированы при следующих значениях параметров: (а)  из-
меняется в интервале от 0.01 до 10 с–1 при  = 100 с–1,  = 0.1 с–1,  = 7 × 10–8 с–1, (б)  изменяется в интервале от
102 до 105 с–1 при  = 0.01 с–1,  = 0.1 с–1,  = 7 × 10–8 с–1, (в)  изменяется в интервале от 0.01 до 100 с–1 при  =
= 100 с–1,  = 0.1 с–1,  = 7 × 10–8 с–1, (г)  изменяется в интервале от 7 × 10–8 до 7 × 10–2 с–1 при  = 0.01 с–1,  =
= 0.1 с–1,  = 100 с–1. Значения кинетических констант скорости увеличиваются в указанных интервалах (а, б, в, г) в
следующем порядке: кривые 1–2–3–4.
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ванные компьютером. Пределы изменения па-
раметров выбирали на поверхности этой функ-
ции с учетом экспериментальных данных коллоид-
ной кристаллизации CdSe. Кинетические кривые
аппроксимированы на основе следующих данных:

 = 10–2–10 с–1 (а),  = 102–105 с–1 (б), = 10–1–
102 с–1 (в),  = 7 × 10–8–7 × 10–2 с–1 (г). Например,
при расчете параметра  значения остальных за-
фиксированных параметров для кривых 1–2–3–4

(рис. 3–5) были следующими:  = 102 с–1 (а),  =
= 102.5 с–1 (б),  = 10–1 с–1 (в),  = 7 × 10–8 с–1 (г),

 = 102 с–1 (а),  = 103 с–1 (б);  = 10 с–1 (в),  =
= 7 × 10–5 с–1 (г);  = 102 с–1 (а),  = 105 с–1 (б),

= 102 с–1 (в),  = 10–2 с–1 (г). Вычисленные значе-
ния параметра  принимали как среднее значение
отдельных оценок  Стандартное отклонение рас-

считывали по формуле ,
где  – общее количество оценок.

Временн е зависимости характеристик сфор-
мированных нанокристаллов CdSe сильно зави-
сят от условий синтеза. Вычисленные нами вре-
менные зависимости распределения НЧ CdSe по
размерам согласуются с известными эксперимен-
тальными данными [35–40].
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Увеличение скорости превращения предше-
ственника НЧ CdSe  от 10–2 до 10 с–1 приводит
к следующим эффектам: а) на начальном этапе
средний радиус НЧ быстро увеличивается, а за-
тем происходит насыщение; б) с увеличением
времени распределения НЧ по размерам стано-
вятся более узкими.

Согласно обсужденной выше кинетической
схеме, если большее количество предшественни-
ков мономеров превращается в мономеры с кон-
центрацией , то все константы скорости, связан-
ные с концентрацией генерируемого мономера,
увеличиваются. Таким образом, увеличиваются
скорости роста и диссоциации НЧ, так же, как и
концентрация НЧ. В случае  = 10–1 с–1 рост раз-
мера НЧ прекращается через 60 с, что означает,
что в коллоидном растворе больше нет свободных
мономеров.

Увеличение коэффициента  от 102 до 105 с–1

приводит к быстрому росту НЧ CdSe; их концен-
трация уменьшается и соответствующее концен-
трационное распределение сдвигается вправо. Ко-
гда ускоряется процесс роста (увеличение ), на-
блюдается быстрый рост НЧ уже в начальное время
реакции. Чем выше эффективная концентрация

fk
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Рис. 4. Влияние кинетических констант скорости на концентрацию НЧ CdSe как функцию времени. Значения всех
параметров такие же, как и на рис. 3.
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мономера, тем уже распределение НЧ по размерам
и больше концентрация НЧ. Низкое значение 
приводит к более полидисперсному распределе-
нию НЧ, чем более высокое значение , и к сме-
щению максимума распределения НЧ по разме-
рам в сторону более мелких частиц.

При увеличении коэффициента  путем повы-
шения концентрации от 2 × 10–10 до 2 × 10–4 моль/л
(увеличения объемной растворимости) соответству-
ющие временные зависимости радиуса и концен-
трации НЧ CdSe смещаются влево. Причина та-
кого смещения заключается в том, что по мере
увеличения  все больше НЧ растворяются и
поглощаются более крупными частицами.

3. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Экспериментально исследован процесс кри-

сталлизации нанопластинок CdSe из пересыщен-
ного водного раствора. Определенные в экспери-
менте параметры процесса (температурный режим,
кинетика роста твердой фазы в при различных раз-
мерах формирующихся частиц) позволили моди-
фицировать модель кристаллизации. В частности,
учтено, что собственные размеры частиц играют

Dk

Dk

dk

dk

важную роль в процессе зарождения нанокристал-
лической фазы в дисперсных системах, где неболь-
шие изменения среднего размера частиц или
концентрации могут приводить к заметным изме-
нениям структуры и состояния дисперсионной
среды. Введены понятия частиц-предшественни-
ков и эффективных мономеров НЧ, способных
сформировать зародыш НЧ. Сформулирована ма-
тематическая модель, описывающая процессы фор-
мирования и роста НЧ при гетерогенном зародыше-
образовании. Параметры модели определены в
приближении динамического равновесия. При
численном моделировании процессов форми-
рования НЧ CdSe учтены константа скорости реак-
ции присоединения мономеров НЧ, эффективная
концентрация созданных мономеров, коэффици-
ент диффузии мономера, концентрация нанокла-
стеров, содержащих мономерные звенья, кинетиче-
ские коэффициенты модели, которые необходимы
для оценки того, насколько быстро эффективный
мономер связывается с другими частицами (или
молекулами CdSe). Физико-химическая задача
рассмотрена в условиях нелинейности процессов
кристаллизации. Установлено удовлетворительное
совпадение полученных при моделировании зави-
симостей среднего радиуса НЧ CdSe от времени с

Рис. 5. Влияние кинетических констант скорости на функцию распределения НЧ CdSe по размерам через 90 с. Значения
всех параметров такие же, как и на рис. 3. 
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экспериментальными данными. Тем самым под-
тверждена адекватность предложенной кинетиче-
ской модели и определенных на основании экспе-
римента параметров процесса кристаллизации
нанокристаллов селенида кадмия (НК CdSe) с ку-
бической сингонией. В рамках кинетических пред-
положений и уравнений получены зависимости
скорости роста НК CdSe от времени зародышеоб-
разования и размера НЧ в изотермических усло-
виях (Т ≈ 483 К). Определенные кинетическим
методом Монте-Карло изотермические зависи-
мости кинетических констант скорости роста от
среднего радиуса НЧ CdSe как функции времени,
концентрации и распределения нанокристаллов
по размерам могут быть интерпретированы в тер-
минах, принятых в теории кристаллизации. По-
строенные кинетические зависимости позволяют
оценить влияние параметров процесса кристал-
лизации на временные зависимости концентра-
ции НЧ CdSe. Эти зависимости важны для интер-
претации экспериментальных данных, развития
технологии синтеза нанокристаллов, в частности
НК CdSe, и для количественного прогнозирова-
ния процессов формирования НК с более высо-
ким выходом целевого продукта.
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