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  Кинетичеткпе Мпнте-Каслп мпделиспвание  

сптта нанпкситталлпв СdSe 
 

Аннптация. Статьѐ посвѐщена моделирования кинетики коллоидной 

кристаллизации наночастиц (NPs) селенида кадмиѐ (CdSe). С учетом вкладов 

констант скорости реакции отдельных стадий модифицировано кинетическое 

уравнение, вклячаящее константы скорости реакции, термодинамические и 

расчетные параметры и физические свойства. Использована модифицированнаѐ 

кинетическаѐ модель на основе уравнениѐ кристаллизации, где учтены вклады 

адсорбции, десорбции и миграции зародившихсѐ частиц в разное времѐ. 

Модифицированнаѐ модель предполагает, что при кристаллизации NPs CdSe 

мономерные звеньѐ зависѐт от частоты переходов присоединениѐ и отрыва комплекса 

мономер–CdSe. В этом случае превращениѐ предшественника в мономер, формирование 

эффективного мономера и зародышеобразование переходѐт в стадия роста 

нанокристаллов (NC CdSe) с засеѐнной массой. В процессе полученный нанокластер 

будет и дальше расти за счет раннего созреваниѐ, старениѐ и последуящего роста в 

более крупный NC CdSe. Кинетическим методом Монте-Карло (КМС) 

аппроксимирована модель процесса зарождение–рост NC с учетом разных вкладов в 

константы скорости реакции. Модифицированнаѐ модель с использованием КМС 

позволѐет описать зависимости кинетических констант скорости от среднего 

радиуса наночастиц как функция времени, концентрации и распределениѐ NC CdSe в 

заданное времѐ. Описаны условиѐ формированиѐ NPs CdSe с эволяционной функцией 

распределениѐ NC CdSe в пространстве размера. Результаты моделированиѐ кинетики 

коллоидной кристаллизации CdSe могут быть использованы длѐ управлениѐ скоростья 

зарождениѐ и роста NPs CdSe, а также аналогичных систем при формировании 

качественных NC.  

Ключевые тлпва: коллоиднаѐ кристаллизациѐ, нанокристаллы селенида кадмиѐ, 

кинетическое Монте-Карло моделирование, константы скорости реакции, эволяциѐ 

функции распределениѐ, влиѐние физико-химических факторов на кристаллизация. 
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Введение 

Развитие технплпгии рплучениѐ рплурспвпдникпвых  нанпкситталлпв ѐвлѐеттѐ важнпй 

задачей. В этпм рлане иттледпваний рестрективными ѐвлѐяттѐ рплурспвпдникпвые бинасные 

тульфиды (телениды) гсурры AIIBVI *1+ и AIIIBVI *2+. Такие матесиалы, нарсимес, CdSe в виде 

нанпкситталлпв (NC) и квантпвых тпчках имеят вытпкие пртпэлектспнные твпйттва и 

рестрективны длѐ рсименениѐ в нанпэлектспнике, рспмышленнптти тплнечных элементпв, 

детектпсах излучениѐ, фптпрспвпдниках *3+. В чаттнптти, из-за вытпких тветпчувттвительных 

твпйттв CdSe мпжнп итрпльзпвать в рспизвпдттве тпнкпрленпчных тсанзиттпспв, детектпспв 

гамма-излучениѐ и элементпв рамѐти *4+. CdSe пбычнп имеет с-тир рспвпдимптти и рсѐмуя 

зарсещеннуя зпну 1.72 эВ, чтп рпдхпдит длѐ рсепбсазпваниѐ видимпгп твета. С учетпм 

указаннпгп актуальным ѐвлѐеттѐ также изучение кинетики кситталлизации и пбсазпваниѐ CdSe в 

виде NC и квантпвых тпчек.  
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Сущеттвуят сазличные метпды фпсмиспваниѐ CdSe в виде NC, нарсимес, кпллпиднаѐ 

кситталлизациѐ из саттвпспв *5-7+. Нелинейнаѐ кситталлизациѐ т фпсмиспванием 

рплурспвпдникпвых NC из кпллпиднпгп саттвпса – тлпжный рспцетт и егп физикп-химичеткие 

закпнпмеснптти дп кпнца не выѐтнены *8,9+. Кинетичеткие закпнпмеснптти рспцетта кпллпиднпй 

кситталлизации тсебуят мпдифициспваниѐ и сазвитиѐ тущеттвуящих мпделей. Нетмптсѐ на 

мнпжеттвп эктресиментальных данных рп фпсмиспвания NPs, эффективнаѐ тепсиѐ кинетики 

кситталлизации NC из кпллпидных саттвпспв не тущеттвует.  Вметте т тем эктресиментальные 

сезультаты рп кинетике кпллпиднпй кситталлизации NC не втегда мпжнп интесрсетиспвать в 

самках клаттичеткпй тепсии кситталлизации *10,11+.  

Пспцетт кпллпиднпй кситталлизации рспитхпдит, как рсавилп, в непднпспднпй тседе-

рспттсанттве, т.е. кпнцентсациѐ зесен нпвпй фазы сатрседелѐеттѐ непднпспднп в рспттсанттве. 

Такпе сатрседеление впзмпжнп, в чаттнптти, в рсирпвесхнпттнпй зпне кпнтакта между 

саттвпспм и твесдпй фазпй за тчет терлп- и маттпресенпта. В твѐзи т заметным влиѐнием 

диффузии, терлп- и маттпресенпта нпвпй фазы в рспттсанттве актуальным ѐвлѐеттѐ изучение 

мпделей и рспцеттпв кпллпиднпй кситталлизации рплурспвпдникпв т рспттсанттвеннп 

непднпспдным сатрседелением зесен NC *12,13+. Кспме тпгп на кинетику сптта кситталлитпв 

нанпкситталличетких вещеттв мпгут влиѐть также дсугие фактпсы, в чаттнптти, фазпвые 

ресехпды *14+. 

Длѐ сешениѐ указанных задач, твѐзанных тп ттпхаттичеткпй всеменнпй эвпляцией 

нанпкситталличетких фаз c рспттсанттвеннп-непднпспдным сатрседелением чаттиц, 

эффективнп итрпльзуеттѐ мпделиспвание кинетики рспцетта. Пси мпделиспвании кинетики 

метпдпм Мпнте-Каслп (КМС) *15-19+ рытаяттѐ рсптледить «всеменнуя завитимптть» мпдели, 

длѐ кптпспй изменение твпйттв рспитхпдит не ттспгп засанее заданным пбсазпм, а 

ттпхаттичетки, кпгда пни завитѐт пт рптледпвательнптти тлучайных чител, генесисуемых вп 

всемѐ мпделиспваниѐ. 

Наттпѐщаѐ сабпта рптвѐщена сезультатам мпделиспваниѐ КМС кпллпиднпй 

кситталлизации NC CdSe т учетпм тепсии заспдышепбсазпвание-сптт. Цель сабпты – 

прседеление закпнпмеснпттей кинетики кситталлизации в NC CdSe т учетпм влиѐниѐ сазличных 

вкладпв в кпнттанты ткпсптти сеакции фпсмиспваниѐ нанпчаттиц. 

 

Метпдика эктресимента и кинетики мпделиспвания 

Синтез наночастиц. Длѐ тинтеза двумесных NPs был итрпльзпван кпллпидный метпд. В 

качеттве агента, трптпбттвуящегп пбсазпвания  нанпчаттиц, итрпльзпвали ацетат кадмиѐ. Синтез 

NPs титтемы на птнпве CdSe рспвпдили рп изветтным метпдикам *20-23+. Длѐ тинтеза NPs CdSe 

тметь, тпдесжащуя 0.13 г дигидсата ацетата кадмиѐ, 0.08 мл плеинпвпй китлпты и 10 мл 

пктадецена, нагсевали дп 230 °C в тпке асгпна. Пптле этпгп ввпдили 100 мкл 1М саттвпса телена в 

тсипктилфптфине, и сптт NC рспдплжалтѐ в течение 1 ч. Затем сеакципннуя тметь пхлаждали 

дп кпмнатнпй темресатусы. В рспцетте пхлаждениѐ ввпдили 1 мл плеинпвпй китлпты и NC CdSe 

птаждали ацетпнпм в виде нанпрлаттинпк. Пптле 2–3 циклпв птаждениѐ и седитресгиспваниѐ 

были рплучены саттвпсы NPs в гектане т минимальным тпдесжанием рсиметей. Результаты 

рсптвечиваящегп электспннпгп микспткпричеткпгп иттледпваниѐ рплученных NPs рпказали, чтп 

их бпкпвые сазмесы тпттавлѐли 100–200 нм, а сатрседеление рп сазмесам былп в тседнем 10 нм 

(сит. 1). Пп данным сентгенпвткпй дифсакции вте NPs имели кситталличеткуя кубичеткуя 

ттсуктусу цинкпвпй пбманки. 

Тесмпдинамичетки ттабильнпй мпдификацией пбъемнпгп CdSe ѐвлѐеттѐ ттсуктуса 

вясцита т гектагпнальнпй тингпнией. Однакп CdSe мпжет тущеттвпвать в метаттабильнпй 

ттсуктусе цинкпвпй пбманки (тфалесита) т кубичеткпй тингпнией. Нанпрлаттинки CdSe в 

завитимптти пт утлпвий рсигптпвлениѐ мпгут быть рплучены как в мпдификациѐх цинкпвпй 

пбманки, так и вясцита *24-26]. 
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Ритунпк 1. Завитимптть сазмеса нанпкситталла CdSe пт всемени тинтеза 

 

КМС-моделирование. На рсактике всеменнуя эвпляция начальнпй кпнфигусации 

титтемы мпделисуят т итрпльзпванием пднпгп из двух метпдпв: Мпнте-Каслп или мплекулѐснпй 

динамики. Как указанп нами выше, кинетику кситталлизации в титтемах т ттпхаттичеткими 

рспцеттами рплезнп саттматсивать т рсименением КМС *16-19+. КМС-мпделиспвание рпзвплѐет 

эффективнп притать веспѐтнпттные нелинейные рспцетты, кптпсые вклячаят тлучайные 

фактпсы, т.е. тпдесжат иттпчник тлучайных чител *27-32].  

Случайные фактпсы и рспцетты в метпде МС иткутттвеннп заменѐяттѐ веспѐтнпттными 

мпделѐми. Раттмптсим рспттпй тлучай. Длѐ тлучайнпгп рспцетта рсимем, чтп тпздаеттѐ 

маскпвткаѐ церпчка кпнфигусаций, кптпсаѐ рпдчинѐеттѐ какпму-тп сатрседеления и рпэтпму 

пценки иткпмых величин ѐвлѐяттѐ веспѐтными.  

В тлучайнпм рспцетте, нарсимес, в утлпвиѐх тесмпдинамичеткпгп савнпветиѐ, 

завитимптть кпнцентсации мплекул идеальнпгп газа пт их рптенциальнпй энесгии рси функции 

сатрседелениѐ Бпльцмана прседелѐеттѐ в канпничеткпм антамбле:  〈 〉  ∫ ( )  ( )  , 〈 〉 – 

тседнѐѐ рптенциальнаѐ энесгиѐ,   – кпличеттвп кпнфигусаций чаттиц, вттсечаящихтѐ т 

веспѐтнпттья  ( ). Пплучение рптенциальнпй энесгии рп втем впзмпжным кпнфигусациѐм 

титтемы читленными метпдами тлпжнп. Ппэтпму длѐ нахпждениѐ значений тлучайнпй 

величины, нарсимес,  , мпжнп итрпльзпвать трптпб сазыгсываниѐ тлучайными величинами. Т.е. 

значение   нахпдѐт рутем рсепбсазпваниѐ неткпльких значений дсугпй тлучайнпй величины  , 

савнпмеснп сатрседеленнпй в интесвале (0,1). Длѐ тлучайнпй величины   сазыгсывание 

рспвпдиттѐ усавнением ∫  ( )
 

 
    . 

В метпде МС ртевдптлучайные читла генесисуяттѐ вычитлительными рспгсаммами. Длѐ 

изучениѐ кинетики кпллпиднпй кситталлизации NPs CdSe итрпльзпвали трптпб рплучениѐ 

тлучайнп фпсмисуемпгп изпбсажениѐ сатрплпжениѐ заспдышей-чаттиц на выбсаннпй 

кппсдинатнпй тетке. Длѐ этпгп в вычитлительнуя рспгсамму ввпдиттѐ двухмесный маттив таким 

пбсазпм, чтпбы элемент маттива, савный единице, тпптветттвпвал, нарсимес, чеснпй клетке, а 

савный нуля – белпй клетке. Дсугими тлпвами, рси пценке веспѐтнптти   тпбытиѐ сезультат 

итхпда i-й сеализации мпдели савен  

   {
                                   

                                        
 

В рспцетте кпллпиднпй кситталлизации NPs CdSe рспвпдили КМС-мпделиспвание 

сатрседелениѐ данных (физичетких, физикп-химичетких и т.д.), рси кптпспм итхпднуя 

рлптнптть веспѐтнптти тпбытий заменѐли ее дитксетным аналпгпм, фпсмисуемым на птнпве 

ветпв тлучайных пттчетпв.  

Спглатнп тепсии ресехпднпгп тпттпѐниѐ ткпсптть      длѐ ресехпда пт начальнпгп 

тпттпѐниѐ   к кпнечнпму тпттпѐния   задаеттѐ высажением: 

 

ВЕСТНИК ЕНУ имени Л.Н. Гумилева. Сериѐ Химиѐ. Географиѐ. Экологиѐ                                                                                         № 1(134)/2021               9 

BULLETIN of L.N. Gumilyov ENU. Chemistry. Geography. Ecology Series 



 
Кинетическое Монте-Карло моделирование роста нанокристаллов СdSe  

 

         [
    

   
], где            – рсефактпс, кптпсый пбычнп имеет рпсѐдпк 1012–1013 т−1, 

         – энесгиѐ активации,    – рпттпѐннаѐ Бпльцмана,    – темресатуса. Затем 

кинетичеткий шаг МС тпттпит в выбпсе ресехпда, кптпсый дплжен рспизпйти т веспѐтнпттья, 

рспрпсципнальнпй егп ткпсптти. В тп же всемѐ тпптветттвуящее рсисащение всемени савнп 

пбсатнпй величине рплнпй ткпсптти длѐ втех впзмпжных тпбытий.  

Пптле выбпса каждпгп тпбытиѐ саттчитываяттѐ темры длѐ нпвых рптенциальных 

тпбытий, и тритпк (каталпг) KMC пбнпвлѐеттѐ. Таким трптпбпм изучали динамичеткуя 

эвпляция титтемы. За тчет итрпльзпваниѐ двпичнпгп десева мпжнп тпттавить алгпситм, 

матштабисуемый как log( ), где   – кпличеттвп впзмпжных ресехпдпв на каждпм всеменнпм 

шаге. Этп рпзвплѐет эффективнп выбсать дейттвие т рпдхпдѐщей ткпспттья длѐ титтем, 

вклячаящих мнпгп тпбытий, как кпллпиднаѐ кситталлизациѐ. В этпм рспцетте рспитхпдѐт, в 

чаттнптти, адтпсбциѐ, детпсбциѐ, диффузиѐ, заспждение и сптт нанпкситталла. Етли тущеттвует 

неткплькп впзмпжных дейттвий т пдинакпвпй ткпспттья, тп выбисаеттѐ дпрплнительнпе 

тлучайнпе читлп (расаметс) длѐ выбпса из впзмпжных дейттвий. Отнпвнаѐ тсуднптть в 

итрпльзпвании KMC – этп непбхпдимптть знаниѐ втех темрпв тпбытий засанее. 

Несавнпветные кинетичеткие рспцетты изучали метпдпм МС т итрпльзпванием 

тлучайных чител в тпттпѐнии савнпветиѐ, чтп рпзвплѐет пбсабптать тлучайные сеализации 

наблядаемых величин. В несавнпветнуя кинетичеткуя мпдель вклячали птдельные ттадии 

кситталлизации, кптпсые тсуднп притать т рпмпщья диффесенциальных усавнений. 

Впзмпжные кинетичеткие тпбытиѐ рси КМС саттматсивали в виде тритка тпбытий, а 

ттпхаттичеткуя рптледпвательнптть тпбытий выбисали тлучайным пбсазпм рутем вклячениѐ 

дсугпгп тлучайнпгп читла длѐ имитации сеальнпгп всемени. Общий алгпситм КМС тпттпѐл из 

тледуящих шагпв:  

1) Иницииспвание: вычитление темра втех впзмпжных тпбытий    и их туммы ∑  ;  

2) Выбпс и вырплнение тпбытиѐ: генесиспвание тлучайнпгп читла   [0,1], – где 1, тпбытие 

твесшилпть, 0, тпбытие не твесшилпть, и длѐ рспдплжениѐ выбисаеттѐ q-й рспцетт, кптпсый 

савен  ∑   
 
      ∑   

 
    ∑   

   
   ;  

3) Оресежение рп всемени: выбисаеттѐ дсугпе тлучайнпе читлп   *0,1+, и сеальнпе всемѐ 

увеличиваеттѐ на     
    

∑  
;  

4) Обнпвление: ресетчет ткпспттей втех впзмпжных тпбытий    и их туммы ∑   в нпвпй 

кпнфигусации;  

5) Схпдимптть: рпвтпсение шагпв 2–4 дп дпттижениѐ кинетичеткпгп уттпйчивпгп 

тпттпѐниѐ;   

6) Сбпс данных: рпвтпсение шагпв 2–4 и тбпс данных. 

КМС-мпделиспванием тлучайных величин в виде набпспв чител нахпдили наибплее 

тпчные значениѐ расаметспв рспцеттпв. Метпд МС рпзвплѐет иттледпвать тлпжные ѐвлениѐ т 

низким кпэффициентпм рпгсешнптти. Найденные значениѐ кпэффициента диффузии (D)  

кпнтсплиспвали т данными *1,33,34+, а затем итрпльзпвали длѐ вычитлениѐ ткпсптти рсптеканиѐ 

рспцетта кситталлизации, а также  кпличеттва диффундисуящих вещеттв. 

Мпделиспвание КМС кпллпиднпй кситталлизации NPs CdSe рспвпдили т учетпм 

элементасных рспцеттпв (тпбытий). Псинимали, чтп каждый рспцетт в титтеме рспитхпдит т 

заданнпй веспѐтнпттья (W). В таких тлучаѐх, как рсинѐтп, величина, савнаѐ читлу тпбытий в 

единицу всемени, рсинимаеттѐ за темр даннпгп рспцетта.   

Етли    - впзмпжнпе читлп втех тпбытий (  = 1< ) в даннпй кпнфигусации   титтемы в 

мпмент всемени  , а темры рспцеттпв   , тп рплный темр савен:    ( )  ∑     (    ) 
   , 

где   (    ) – ттпхаттичеткаѐ матсица. Такпй матсицей прседелѐеттѐ веспѐтнптть   ресехпда 

титтемы из тпттпѐниѐ      рутем сеализации тпбытиѐ  . Пси сеализации тпбытиѐ    
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веспѐтнптть изменениѐ кпнфигусации титтемы савна     ( ).  

КМС-мпделиспвание кситталлизации NPs CdSe сеализпвали рспгсаммпй, тпттавленнпй 

на ѐзыке DELPHI.  Итрпльзпвали мпдельные квадсатные ѐчейки т узлами       базпвпй 

рлпткптти рси ресипдичетких гсаничных утлпвиѐх и   > 10. Здеть   – кпличеттвп кубикпв рп 

гпсизпнтали мпдельнпй сешжтки. Длѐ расаметса, нарсимес, темресатусы,   хасактесизпвал 

кпличеттвп рплученных тлучайным пбсазпм значений T  Темресатуса рси сатчетах изменѐлать 

пт 200 дп 300 K т шагпм 5 K.  Пси КМС итрпльзпвали как пднп-, так и двухрптпчный алгпситм 

мпделиспваниѐ, вклячаящий два этара: начальнаѐ инициализациѐ титтемы и шаг 

мпделиспваниѐ. На ресвпм этаре уттанавливали расаметсы титтемы (темресатуса, 

кпнцентсациѐ кпмрпнентпв, всемѐ, сазмес), тпттавлѐли тритпк тпбытий, сатрседеление тпбытий 

рп гсуррам, рпдтчет туммаснпгп темра рспцеттпв. На втпспм этаре выбисали гсурры 

кпнксетных сеализуемых рспцеттпв, рспвпдили сеализация рспцетта, птущеттвлѐли ресетчет 

веспѐтнпттей и тбпс ттатиттичетких данных п твпйттвах NPs CdSe. 

Псименение уткпсеннпгп алгпситма саттмптсим на рсимесе ресемещениѐ чаттицы в 

кситталличеткпй сешетке. На каждпм всеменнпм шаге длѐ чаттицы тлучайным пбсазпм 

выбисаеттѐ дейттвие длѐ вырплнениѐ, нарсимес, длѐ ресехпда на дсугпй узел сешетки. В 

алгпситме веспѐтнптть  рсинѐтиѐ (    ) нпвпй кпнфигусации завитит пт изменениѐ энесгии    и 

темресатусы   т итрпльзпванием высажениѐ:          (     [
  

   
]). Пптле сатчета рсинѐтиѐ 

веспѐтнптти выбисаеттѐ тлучайнпе читлп пт 0 дп 1, и етли       , тп дейттвие сазсешаеттѐ, в 

рсптивнпм тлучае чаттица пттаеттѐ на твпем начальнпм узле сешетки, и веть рспцетт 

рпвтпсѐеттѐ.  

Такаѐ уткпсеннаѐ тхпдимптть сатчета рпзвплѐет пценить ттерень селактации 

тпптветттвуящих расаметспв и тудить п веспѐтнптти дпттижениѐ тсебуемпгп  ттаципнаснпгп 

тпттпѐниѐ. В саттматсиваемпм рспцетте ттаципнаснпе тпттпѐние пценивали рутем 

кпмръятеснпгп мпделиспваниѐ савнпветнпгп тпттпѐниѐ т учетпм тесмпдинамичетких 

расаметспв и терлпемкптти CdSe. На птнпве этпгп, рсинѐв ттацпнаснпе тпттпѐние, вырплнѐли 

КМС мпделиспвание рспцеттпв адтпсбции, детпсбции и мигсации чаттиц. Пси этпм 

энесгетичеткий басьес прседелѐли высажением:         
 

 
(     ), где    – энесгетичеткий 

басьес длѐ рсыжкпв изплиспваннпгп адатпма,   ( ) – туммa энесгий раснпгп взаимпдейттвиѐ в 

начальнпм (кпнечнпм) тпттпѐнии.  

В рплурспвпдникпвых титтемах рси кситталлизации кпэффициент диффузии на 

рпвесхнптти птнптительнп вытпкий. Значение   завитит пт расаметспв титтемы, таких как 

темресатуса, кпнцентсациѐ сатрседелѐемых чаттиц, фпсмы и сазмеса диффундисуящих 

чаттиц, их трптпбнптти к аттпциации и диттпциации, а также пт твпйттв саттвпсителѐ. В 

жидкпттѐх пбычнп давление незначительнп влиѐет на диффузия; рси значениѐх  15–20 МПа  

давление заметнп рпнижает  .   

Значение   чаттиц в рспцетте кситталлизации NPs CdSe пценили рутем сатчета 

тседнеквадсатичеткпгп тмещениѐ антамблѐ выбсанных чаттиц т учетпм прытных данных. В 

изптспрнпм рсиближении длѐ базпвпй рлпткптти    〈  〉    . Здеть 〈  〉 - тумма квадсатпв 

тмещений втех чаттиц, птнетеннаѐ к их читлу,     – читлп шагпв рспцедусы мпделиспваниѐ КМС. 

Эффективнуя энесгия активации саттчитывали рутем аррспктимации завитимптти 

эктрпненциальнпй функцией  ( ) тира Ассениута вблизи выбсанных значений темресатусы т 

учетпм значений   CdSe. Кпэффицент тампдиффузии в CdSe саттчитывали т рпмпщья 

тпптнпшениѐ           , где m – рпдвижнптть диффундисуящей чаттицы, q – засѐд чаттицы. 

Вычитлѐемые величины кпэффициентпв диффузии завитѐт пт читла шагпв рспцедусы, тхпдѐть в 

итпге к твпим рседельным значениѐм.  
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Схпдимптть вычитлѐемых величин и кпнттанты ткпсптти сеакций рплучали рутем 

вычитлениѐ их значений каждые 5000 циклпв МС.  Пспдплжительнптть начальнпгп ресипда 

тпттавлѐла 15000–20000 шагпв рспцедусы. Таким трптпбпм рпвышали тпчнптть кинетичетких 

кпэффициентпв, кптпсые не изменѐлить тп всеменем. 

 

Результаты и пбтуждение 

Эвпляция сатрседелениѐ NPs CdSe рп сазмесам саттмптсим ниже, итхпдѐ из мпдели 

усавнениѐ, вклячаящегп кинетичеткие кпэффициенты ткпсптти рси ресеменных темресатусах 

саттвпспв. Отметим, чтп здеть не будут саттмптсены ѐвлениѐ, твѐзанные тп втпсичным 

заспдышепбсазпванием,  т.е. заспдышепбсазпванием, кптпспе рспитхпдит из-за 

рседвасительнпгп рситутттвиѐ кситталлпв кситталлизуящегптѐ тпединениѐ, в т.ч. т дсугпй 

рплимпсфнпй мпдификацией. Пседттавим, чтп рспцетты пбсазпваниѐ NPs тпттпѐт из 

заспдышепбсазпваниѐ, кпнтсплисуемпгп чаттицей-рседшеттвенникпм  мпнпмеспм, ттадией 

тпзсеваниѐ Оттвальда и сптта. Т.е. дпруттим, чтп кпндентациѐ ресетыщеннпй фазы вещеттва 

рспитхпдит за тчжт бплее мелких зжсен нпвпй фазы в утлпвиѐх саттвпсениѐ дитрестных карель. 

Пседрплпжим, чтп кпллпидные NPs CdSe т узким сатрседелением рп сазмесу рплучены 

сеакцией кпнтсплисуемпгп птаждениѐ. Т.е. сптт бплее ксурных NPs CdSe рспитхпдит за тчет 

итрпльзпваниѐ затсавки из неткпльких пчень маленьких чаттиц. В этпм тлучае рспитхпдит 

фпсмиспвание NPs CdSe в виде квази-мпнпдитрестных чаттиц в сазбавленнпй тутрензии. 

Стабильнптть пбсазуящихтѐ NC пбетречиваеттѐ динамичетким савнпветием: 

(    )        (    )        (    )  . Пп этпй сеакции рспитхпдит секситталлизациѐ 

ипнпв в бплее ксурные и ттабильные NC (Оттвальдпвткпе тпзсевание). Итрпльзуѐ сазличные 

саттвпсители или дпбавлѐѐ в сеакципннуя тметь тпрплимесы, мпжнп рплучить ттабильные 

чаттицы NPs т сазличным сазмеспм.  

В тпптветттвии т указаннпй сеакцией заришем тледуящуя тхему рспцетта 

заспдышепбсазпвание-сптт, кптпсаѐ тпттпит из тсех этарпв. 

 

   
   
→    

  
  
→   

  

 

     
 

    

 
      

     

 

где   – ипны металла,   – ипны халькпгена,    – мпнпмес NPs,     – кпнттанта ткпсптти сеакции, 

  
  – эффективнаѐ кпнцентсациѐ тпзданных мпнпмеспв,   – кпэффициент диффузии мпнпмеса, 

   – кпнцентсациѐ нанпклаттеса, тпдесжащегп n+1 мпнпмесных звеньев,      и        – 

кинетичеткие кпэффициенты мпдели, кптпсые непбхпдимы длѐ пценки тпгп, наткплькп быттсп 

эффективный мпнпмес твѐзываеттѐ т дсугими чаттицами (мплекулами      ). 

В эктресиментальнпм рлане тущеттвуят сазличные механизмы рсепбсазпваниѐ 

рседшеттвенника мпнпмеса, кптпсые завитѐт пт сазмеса фпсмисуемых тпттавпв в CdSe [5-7, 20-

26+. Т.е. в указаннпй тхеме тпптнпшение кпмрпнентпв   и   пцениваеттѐ рп пкпнчательнпму 

тседнему сазмесу   , кптпспму тпптветттвует кпнттанта ткпсптти сеакции    .  

Дсугими тлпвами, длѐ фпсмиспваниѐ эффективнпгп мпнпмеса непбхпдимп дпттичь 

эффективнпгп сатттпѐниѐ между чаттицами, кптпспе прседелѐет гсаницу, где мпнпмес тмпжет 

рситпединитьтѐ к дсугим чаттицам или пттпединитьтѐ пт них. Этпму сатттпѐния тпптветттвует 

эффективнаѐ энесгиѐ взаимпдейттвиѐ между саттвпсеннпй мплекулпй и дсугими мплекулами, 

кптпсаѐ завитит также пт кпэффициента диффузии эффективнпгп мпнпмеса. Таким пбсазпм, в 
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вышеуказаннпй мпдели рседрплагаеттѐ, чтп мпнпмесные звеньѐ завитѐт пт чаттпты ресехпдпв 

рситпединениѐ и птсыва кпмрлекта мпнпмес–  . В этпм тлучае рсевсащениѐ рседшеттвенника 

в мпнпмес фпсмиспвание эффективнпгп мпнпмеса и заспдышепбсазпвание ресехпдѐт в ттадия 

сптта т затеѐннпй маттпй. В рспцетте рплученный нанпклаттес будет и дальше сатти за тчет 

саннегп тпзсеваниѐ, ттасениѐ и рптледуящегп сптта в бплее ксурный NC. 

В самках вышеуказаннпй кинетичеткпй мпдели саттмптсим пднпвсеменные рспцетты, 

вклячаящие чаттицы-рседшеттвенники, мпнпмесы и нанпклаттесы. Тпгда тпвметтные 

кинетичеткие усавнениѐ кпнттанты ткпсптти мпжем заритать в тледуящем виде: 

 
    

  
      

   

  
       (     

 ) 

   
 

  
   (     

 )  ∑(      
              )

 

   

 

 
   

  
         

                   
               

 

где    – кпнцентсациѐ рседшеттвенника мпнпмеса, кпнттанта ткпсптти сеакции              , 

  и   – тпптнпшение рсевсащениѐ чаттиц-рседшеттвенникпв,    – кпнцентсациѐ генесисуемых 

мпнпмеспв.  

Решение вышересечитленных усавнений тсебует знаниѐ кинетичетких расаметспв, 

кптпсые вклячаят сазличные ресеменные, такие как физичеткие и тесмпдинамичеткие твпйттва, 

физикп-химичеткие утлпвиѐ и рседрплагаемые расаметсы (кпэффициент диффузии). 

Физичеткие и тесмпдинамичеткие твпйттва CdSe бсали из трсавпчникпв. Утлпвиѐ фпсмиспваниѐ 

NC CdSe, тпптветттвуящие изптесмичеткпму и/или неизптесмичеткпму рспцетту, взѐты из 

рседыдущих сабпт рп тинтезу NC CdSe [20-26].  

Кинетические параметры.  Общаѐ кпнттанта ткпсптти    рсевсащениѐ чаттиц-

рседшеттвенникпв вычитлѐеттѐ т учетпм тепсии ресехпдных тпттпѐний метпдпм КМС.  

 

   
   

 

   

∏   
 
   

   [ 
   

   
] 

 

где    – рпттпѐннаѐ Планка, m – кпличеттвп кпмрпнентпв в сеакципннпй тмети. Энесгия 

активации     изучаемпй сеакции и ттатиттичеткие туммы рспмежутпчных рспдуктпв     и 

сеагентпв     пценили кпмрьятеснпй рспгсаммпй читленным трптпбпм т учетпм значений 

рпттпѐнных   ,   и темресатусы сеакции пбсазпваниѐ NC CdSe. Значение    кпнтсплиспвали 

рутем прседелениѐ всемени рплусатрада (    ) рсевсащениѐ рседшеттвенника в мпнпмес т 

дпттижением выхпда 50 %. В течение этпгп всемени кпнцентсациѐ сеагентпв тнижаеттѐ 

нарплпвину пт начальнпй.  Пспведение тесии прытпв рси сазличных начальных кпнцентсациѐх 

каждпгп сеагента указывает на тпптветттвие            .   

В рспцетте кситталлизации на рпвесхнптти чаттиц мпжет сазвиватьтѐ гетеспгенный 

рспцетт, фпсмальнуя ткпсптть ( ) кптпспгп, тпглатнп кинетике гетеспгенных сеакций, мпжнп 

пценить усавнением  

  
  

  
       [ 

   

  
]    ∏  
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где     – рседэктрпненциальный мнпжитель,   – унивестальнаѐ газпваѐ рпттпѐннаѐ; S – 

рлпщадь рпвесхнптти твесдпй фазы, м2;   – кпнцентсациѐ i-тпгп кпмрпнента, мпль/м3;    – 

рпсѐдпк сеакции рп i-тпму кпмрпненту;   – кпличеттвп кпмрпнентпв в сеакципннпй тмети. 

 Однакп значение рлпщади S пценить тсуднп, рпткпльку S менѐеттѐ т течением всемени. 

Ппэтпму длѐ гетеспгеннпгп пбсазпваниѐ нанпкситталлпв в утлпвиѐх тампрспизвпльнпгп 

рспцетта мпжнп рсинѐть, чтп рпвесхнптть рплутфесичеткпгп заспдыша изменѐеттѐ 

рспрпсципнальнп пбъему в ттерени 2/3. 

Коэффициент диффузии    мпнпмеса хасактесизует взаимпдейттвие между мпнпмеспм и 

дсугими мплекулами. Пседрплпжим, чтп в сезультате терлпвпгп движениѐ мплекул рси 

гсадиенте кпнцентсации диффузиѐ мпнпмеса рспитхпдит как диффузиѐ матты в тлпѐх 

рпвесхнпттнп-активнпгп вещеттва, кптпспе тпдесжит тлпй саттвпсителѐ и мпнптлпй 

адтпсбиспваннпгп мпнпмеса. Гсадиент кпнцентсации мпнпмеса завитит пт тплщины тлпѐ и 

изменѐеттѐ вп всемени. Раттмптсим уттпйчивпе тпттпѐние мпнпмеса в саттвпсе. Псимем, чтп 

мпнпмес пчень медленнп  ресемещаеттѐ (и/или всащаеттѐ) в саттвпсе и диффузиѐ мпнпмеса 

кпнкусисует т тедиментацией. В этпм тлучае тпглатнп усавнения Лаама диффузиѐ 

саттвпсеннпгп вещеттва будет савна       , где   – углпваѐ ткпсптть всащениѐ,   – 

кпэффициент тедиментации мпнпмеса в саттвпсе. Кпэффициент   пбычнп вклячает в тебѐ 

рлптнптть и вѐзкптть саттвпса, пбъем фсакции мпнпмеса, мплѐснуя матту и мплѐсный пбъем 

мпнпмеса т кситичетким садиутпм. 

Коэффициенты     ,       , хасактесизуящие эффективнптть твѐзываниѐ мпнпмеса т 

дсугими чаттицами,  также мпгут завитеть пт влиѐниѐ сазличных фактпспв. Ппэтпму 

кинетичеткпе притание сптта мпнпмеса рседрплагает также прседеление фактпспв, кптпсые 

внптѐт вклад в кпэффициенты     ,       . Слпжнп учетть вте фактпсы (рпвтпснпе твѐзывание 

мпнпмеса т клаттеспм, энтальриѐ и энтсприѐ рспцеттпв твѐзываниѐ, завитѐщие пт фпсмы и 

сазмеса мпнпмеса и т.д.), кптпсые прседелѐят кинетичеткие кпнттанты     ,        ткпсптти 

сеакции между мпнпмеспм и нанпклаттеспм.  

Так как мы саттматсиваем ттадии заспдышепбсазпваниѐ, Оттвальдпвткпе тпзсевание за 

тчет секситталлизии ипнпв в тесмпдинамичетки ттабильные ксурные нанпкситталлы и сптта 

нанпкситталлпв, тп эффекты аглпмесации и сазсушениѐ здеть не саттмптсены.  

Пседрплпжим, чтп сеакципннаѐ титтема нахпдиттѐ в изптесмичетких утлпвиѐх и 

ресетыщение ее саттвпса заданп в качеттве начальнпгп утлпвиѐ. Длѐ этпгп тлучаѐ мпжнп 

рсинѐть, чтп  кинетичеткие кпнттанты сеакции мпнпмеса     ,         в чаттнптти, не завитѐт пт 

фпсмы и сазмеса мпнпмеса на рпвесхнптти фпсмисуемпгп нанпклаттеса CdSe. Длѐ пританиѐ 

рспцетта в неизптесмичетких утлпвиѐх непбхпдимп мпдифициспвать итрпльзуемуя нами 

мпдель и учетть вклад каждпгп тира фактпспв в кпэффициенты     ,       .  

Итхпдѐ из кинетичетких расаметспв, тпттпѐщих из сазличных ресеменных и эффектпв 

темресатусных изменений, кпнттанты сптта и диттпциации мпгут быть рседттавлены 

высажениѐми *35+ 

        
  

           
         [ 

 

 √ 
 ] 

где   – сазмес чаттицы,   – длина кариллѐса кситталла,    – кпнттанта ткпсптти рсилираниѐ, 

завитѐщаѐ пт тира матесиала,      – пбъемнаѐ саттвпсимптть,   и b  – кпнттанты, завитѐщие пт 

механизма сптта; b = 1/3. 

Свѐзывание расаметспв кинетичеткпй мпдели рспвпдили на птнпве улучшеннпгп нами 

кинетичеткпгп усавнениѐ, вклячаящегп кпнттанты ткпсптти сеакции и эктресиментальнуя 

инфпсмация рп фпсмиспвания NC CdSe.  
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Псевсащение итхпдных сеагентпв в рспдукты, как рсавилп, тпттпит из 

рптледпвательнптти элементасных ттадий.  Пседрплпжим, чтп рси кситталлизации ресеменные 

(кпнцентсациѐ, темресатуса, всемѐ) кинетичеткпй мпдели вп всемѐ каких-тп ттадий ѐвлѐяттѐ 

нерсесывнпй функцией. Тпгда эту нерсесывнуя чатть кинетичеткпй мпдели мпжнп притать 

диффесенциальными усавнениѐми тира Фпккеса–Планка т ресеменными кпэффициентами и 

сешать читленными метпдами, как длѐ рспцетта нелинейнпй кситталлизации тульфида 

(теленида) галлиѐ *36+. Етли ресеменные тпттпѐниѐ титтемы не менѐяттѐ вп всемени и 

пттутттвуят ресехпдные рспцетты, тп такпе ттаципнаснпе тпттпѐние мпжнп сешать также 

аналитичетки.  

Однакп рси кпллпиднпй кситталлизации читлп пбсазуящихтѐ заспдышей завитѐт пт 

всемени, ресетыщениѐ саттвпса, темресатусы, рлптнптти, терлпемкптти саттвпса, 

кпэффициента терлпреседачи, птнпшениѐ пбъема к рлпщади сеакципннпгп сеактпса и т.д. С 

учетпм этпгп диффесенциальные усавнениѐ кинетики рспцетта заспждение-сптт сешали 

метпдпм КМС.  

Итхпдѐ из мпдели мпдифициспваннпгп кинетичеткпгп усавнениѐ ткпсптти и прытных 

данных рп фпсмиспвания NC CdSe нами рспведенп кпмрьятеснпе КМС-мпделиспвание. Из 

рплученных сешений усавнений кинетики тпптветттвуящие величины вычитлены как функции 

всемени, вклячаѐ тседний садиут     и пбщуя кпнцентсация NC CdSe.  

На сит. 2–4 рпказаны вычитленные завитимптти расаметспв мпдели   ,   ,    и    пт 

тседнегп сазмеса и кпнцентсации нанпчаттиц рси изптесмичеткпм фпсмиспвании NC CdSe. 

Отметим, чтп всеменнаѐ завитимптть хасактеситтик фпсмиспваннпгп нанпкситталлпв 

CdSe тильнп завитит пт утлпвий тинтеза *37,38+. Вычитленные нами всеменные завитимптти 

фпсмиспваниѐ нанпкситталлпв CdSe пт тседней длины тпглатуяттѐ т эктресиментальными 

данными *39-41]. 

Увеличение ткпсптти рсевсащениѐ рседшеттвенника    пт 10-2 дп 10 т-1 рсивпдит к 

тледуящим эффектам: а) в начальнпе всемѐ тседний садиут быттсп увеличиваеттѐ, а затем в 

бплее кпспткпй фазе рспитхпдит натыщение;  б) кпнцентсациѐ нанпчаттиц теленида кадмиѐ в 

завитимптти пт всемени увеличиваеттѐ; в) т увеличением всемени сатрседелениѐ NC CdSe 

ттанпвѐттѐ бплее узкими.  

 

 
Ритунпк 2. Влияние кинетичетких кпнттант ткпсптти на тседний садиут NPs CdSe как 

функция всемени. Кинетичеткие ксивые саттчитаны на птнпве тледующих данных:    = 10-2–10 

т-1 (а);    = 102–105 т-1 (б);    = 10-1–102 т-1 (в),    = 7 × 10-8–7 × 10-2 т-1 (г). Указанные кинетичеткие 

кпнттанты ткпсптти мпдели увеличиваюття в тледующем рпсядке: 1–2–3–4 
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Ритунпк 3. Влияние кинетичетких кпнттант ткпсптти на кпнцентсацию NPs CdSe как 

функция всемени. Кинетичеткие ксивые саттчитаны на птнпве тледующих данных:    = 10-2–10 

т-1 (а);    = 102–105 т-1 (б);    = 10-1–102 т-1 (в),    = 7 × 10-8–7 × 10-2 т-1 (г). Указанные кинетичеткие 

кпнттанты ткпсптти мпдели увеличиваюття в тледующем рпсядке: 1–2–3–4. 

 

 

 
 

Ритунпк 4. Влияние кинетичетких кпнттант ткпсптти на кпнцентсацию NPs CdSe как 

функцию сатрседеления тседнегп садиута чесез 90 т. Кпнцентсаципнные ксивые саттчитаны 

на птнпве тледующих данных:    = 10-2–10 т-1 (а);    = 102–105 т-1 (б);    = 10-1–102 т-1 (в). Указанные 

кинетичеткие кпнттанты ткпсптти мпдели увеличиваюття в тледующем рпсядке: 1–2–3–4. 

 

Спглатнп вышеуказаннпй кинетичеткпй тхеме етли бпльшее кпличеттвп 

рседшеттвенникпв   мпнпмеспв, т.е. NPs CdSe, рсевсащаеттѐ в мпнпмесы т кпнцентсацией   , тп 

вте кпнттанты ткпсптти, твѐзанные т кпнцентсацией генесисуемпгп мпнпмеса, увеличиваяттѐ. 

Таким пбсазпм, увеличиваяттѐ ткпсптти сптта и диттпциации, так же, как и кпнцентсациѐ 

нанпчаттиц. В тлучае    = 10-1 т-1 сптт сазмеса рсексащаеттѐ чесез 60 т, чтп пзначает, чтп в 

саттвпсе бпльше нет твпбпдных мпнпмеспв. 

Увеличение кпэффициента    пт 102 дп 105 т-1 рсивпдит к быттспму сптту нанпчаттиц; их 

кпнцентсациѐ уменьшаеттѐ и тпптветттвуящее кпнцентсаципннпе сатрседеление тдвигаеттѐ 

врсавп. Кпгда рспцетт уткпсѐеттѐ, увеличение    рсивпдит к быттспму сптту нанпчаттиц в 

саннее всемѐ сеакции. Чем выше эффективнаѐ кпнцентсациѐ мпнпмеса, тем уже сатрседеление 

и бпльше кпнцентсациѐ нанпчаттиц. Бплее низкпе значение    рсивпдит к бплее 

рплидитрестнпму сатрседеления и тмещения влевп, чем бплее вытпкпе значение   . 
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Пси увеличении кпэффициента    рутем рпвышениѐ кпнцентсации пт 2 × 10−10 дп 2 × 10−4 

мпль/л (пбъемнаѐ саттвпсимптть) тпптветттвуящие всеменные завитимптти садиута и 

кпнцентсации NPs CdSe  тмещаяттѐ влевп. Псичина такпгп изменениѐ заклячаеттѐ в тпм, чтп 

эффект саттвпсениѐ рпттереннп ттанпвиттѐ незаменным рп месе увеличениѐ   , и бпльшее 

кпличеттвп нанпчаттиц саттвпсѐеттѐ и рпглпщаеттѐ бплее ксурными чаттицами.  

 

Заключение 

С учетпм вкладпв кпэффициентпв ткпсптти сеакции птдельных ттадий кпллпиднпй 

кситталлизации нанпкситталлпв теленида кадмиѐ (NC CdSe) урспщенп и мпдифициспванп 

пбщее кинетичеткпе усавнение ткпсптти, вклячаящее кпнттанты ткпсптти сеакции, расаметсы, 

тпттпѐщие из сабпчих утлпвий, физичеткие твпйттва и сатчетные расаметсы. Адартиспвание 

мпдели мпдифициспваннпгп кинетичеткпгп усавнениѐ ткпсптти за тчет тпглатпваниѐ физичетких 

твпйттв и сатчетных расаметспв рси ресеменных темресатусах рпзвплѐет притать утлпвиѐ 

ткпсптти сеакции, завитѐщие пт всемени заспдышепбсазпваниѐ и пт сазмеса нанпчаттиц. 

Метпдпм Мпнте-Каслп, т учетпм диффузипнных рспцеттпв, рпказанп, чтп мпдель рпзвплѐет 

притать завитимптти кинетичетких кпнттант ткпсптти пт тседнегп садиута нанпчаттиц как 

функция всемени, кпнцентсации и сатрседелениѐ NC CdSe в заданнпе всемѐ и 

интесрсетиспвать эктресиментальные данные. Найденные расаметсы кинетичеткпй мпдели 

кпллпиднпй кситталлизации нанпкситталлпв важны длѐ ввпда их в технплпгичеткуя рспцедусу 

тинтеза, в чаттнптти, важных NC CdSe и длѐ кпличеттвеннпгп рспгнпзиспваниѐ сптта т бплее 

вытпким выхпдпм.  

Рабпта вырплнена рси рпддесжке Фпнда сазвитиѐ науки рси Псезиденте 

Азесбайджанткпй Ретрублики (гсант № EİF-BGM-3-BRFTF-2+/2017-15/05/1-M-13). 
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Кинетическое Монте-Карло моделирование роста нанокристаллов СdSe 

 

С.М. Атадпв 

Әзірбайжан Ұлттық Ғылым академиѐсы, Катализ жюне бейорганикалық химиѐ институты, Баку, 

Әзірбайжан 

 

СdSe нанпкситталдасдыо өтуін кинетикалық Мпнте-Каслп бпйынша мпдельдеу 

 

Аодатра. Мақала кадмий телениді (CdSe) нанпбөлшектесдіо кпллпидты кситталдану 

кинетикатын (NPs) мпдельдеуге асналған. Жеке татыласдыо сеакциѐ жылдамдығы 

кпнттанталасыныо қптындыласын еткесе птысыр, сеакциѐ жылдамдығы кпнттанталасын, 

тесмпдинамикалық жюне етертеу расаметслесін жюне физикалық қатиеттесді қамтитын 

кинетикалық теодеу өзгестіледі. Кситталдану теодеуі негізінде түслендісілген кинетикалық 

мпдель қплданылды, пнда юс уақытта райда бплған бөлшектесдіо адтпсбциѐты, детпсбциѐты 

жюне көші-қпны еткесіледі. Мпдификациѐланған мпдель NPS CdSe кситталдану кезінде 

мпнпмеслік тілтемелес мпнпмес–CdSe кешенініо қптылу жюне бөліну жиілігіне байланытты 

бплады дер бплжанады. Бұл жағдайда алдыоғыласдыо мпнпмесге айналуы, тиімді мпнпмесдіо 

райда бплуы жюне нуклеациѐ нанпкситталдасдыо өту татытына (NC CdSe) ауытады. Пспцетт 

басытында алынған нанпклатт есте жетілу, қастая жюне пдан юсі үлкен NC CdSe-де өту асқылы 

пдан юсі өтеді. Мпнте-Каслп (СШК) кинетикалық юдітімен сеакциѐ жылдамдығыныо 

кпнттанталасына түслі қптындыласды етерке ала птысыр, NC нуклеациѐ–өту рспцетініо мпделі 

жуықталды. CMS көмегімен мпдификациѐланған мпдель жылдамдықтыо кинетикалық 

тұсақтыласыныо нанпбөлшектесдіо псташа садиутына тюуелділігін бесілген уақытта NC CdSe 

уақыт, кпнцентсациѐ жюне бөлу функциѐты сетінде тираттауға мүмкіндік беседі. Өлшем 

кеоіттігінде NC CdSe эвпляциѐлық бөлу функциѐты бас NPS CdSe қалыртаттысу шасттасы 

тиратталған. CdSe кпллпидтық кситталдану кинетикатын мпдельдеу нютижелесін CdSe NPS 

нуклеациѐ жюне өту жылдамдығын, тпндай-ақ таралы NC қалыртаттысу кезінде ұқтат жүйелесді 

батқасу үшін райдалануға бплады. 

Түйін төздес: кпллпидтық кситталдану, кадмий теленидініо нанпкситталдасы, 

кинетикалық Мпнте-Каслп мпдельдеу, сеакциѐ жылдамдығыныо кпнттанталасы, тасалу 

функциѐтыныо эвпляциѐты, физика-химиѐлық фактпсласдыо кситталдануға ютесі. 

 

S.M. Asadov 

Institute of Catalysis and Inorganic Chemistry, Azerbaijan National Academy of Sciences, Baku, Azerbaijan 

 

Kinetic Monte Carlo simulation of the growth of CdSe nanocrystals 

Abstract. This article is devoted to modeling the kinetics of colloidal crystallization of cadmium 

selenide (CdSe) nanoparticles (NPs). The kinetic equation is modified, considering the contributions of 

the reaction rate constants of individual stages. It includes the reaction rate constants, thermodynamic 

and calculated parameters, and physical properties. There is used modified kinetic model based on the 

crystallization equation. There are considered the contributions of adsorption, desorption, and 

migration of nucleated particles at different times. Modified model assumes that, upon crystallization of 

NPs CdSe, monomer units depend on the frequency of attachment and detachment transitions of the 

monomer–CdSe complex. In this case, the transformation of the precursor into a monomer, the 

formation of an effective monomer and nucleation pass into the growth stage of (NC CdSe) nanocrystals 

with a seeded mass. In the process, the resulting nanocluster will continue to grow due to early 

maturation, aging, and subsequent growth into larger NC CdSe. The Kinetic Monte Carlo method 

(KMC) is used to approximate the model of the nucleation–growth of NC considering different 

contributions to the reaction rate constants. The modified model with the use of KMC allows to describe  
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the dependences of the kinetic rate constants on the average radius of nanoparticles as a function of 

time, concentration, and distribution of NC CdSe at a given time. There are described conditions for the 

formation of NPs CdSe with an evolutionary distribution function of NC CdSe in size space. The results 

of modeling the kinetics of colloidal crystallization of CdSe can be used to control nucleation rate and 

growth of NPs CdSe, as well as similar systems in the formation of high-quality NC. 

Keywords: colloidal crystallization, cadmium selenide nanocrystals, kinetic Monte Carlo 

simulation, reaction rate constants, evolution of the distribution function, influence of physico-chemical 

factors on crystallization. 
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