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Представлены результаты по выращиванию 2D моно- и нанокристаллов на основе моносульфида
(моноселенида) галлия, физико-химическому изучению образцов и Монте-Карло моделированию
кинетики коллоидной кристаллизации наночастиц с двумя разными размерами. Изучено влияние
состава монокристаллов твердых растворов GaSxSe1 – x на проводимость на переменном токе в диа-
пазоне частот 5 × 104–3.5 × 107 Гц. Показано, что с увеличением концентрации селена в монокри-
сталлах GaSxSe1 – x проводимость на переменном токе существенно увеличивается. В образцах
GaSxSe1 – x обнаружен прыжковый механизм переноса заряда по локализованным вблизи уровня
Ферми состояниям. Оценены важные физические параметры локализованных состояний в запре-
щенной зоне GaSxSe1 – x. Обнаружено, что коллоидные наночастицы на основе сульфида (селенида)
галлия в растворе амина растут по направлению кристаллографической с-оси кристалла. С приме-
нением двухкомпонентного кинетического уравнения методом Монте-Карло аппроксимирована
эволюция функции распределения полученных наночастиц на основе моносульфида (моноселени-
да) галлия по размерам. Результаты моделирования нелинейных процессов кристаллизации согла-
суются с нашими численными и экспериментальными данными, а также с эволюционными зави-
симостями аналогичных процессов синтеза наночастиц.
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ВВЕДЕНИЕ
Электрические и оптические свойтва полу-

проводниковых двумерных (2D) нанокристаллов
имеют перспективы использования в приборах
квантовой электроники, например, оптические
элементы и ключи, транзисторы, модуляторы и
др. Функциональные возможности этих прибо-
ров определяются, в частности, такими парамет-
рами нанокристаллов, как средний радиус, ши-
рина запрещенной зоны, компонентный состав.

Процессы нуклеации и роста нанокристаллов
трудно предсказать, описать и контролировать
[1]. Они связаны с временным существованием
наночастиц, что затрудняет их количественную
оценку. После образования зародышей, как пра-

вило, наблюдается их рост. При этом условие ро-
ста может отличаться от начальных стадий нукле-
ации. Кроме того, при кристаллизации может
действовать несколько технологически взаимо-
действующих процессов [2–4].

Интерес к полупроводниковым материалам на
основе соединений типа AIIIBVI, для которых харак-
терны квантовые эффекты, обусловлен потенциа-
лом их применения в наноразмерных устройствах.
Данные о кристаллической и электронной струк-
туре соединений GaS и GaSe приведены в [5, 6].
Кристаллы GaS и GaSe принадлежит гексагональ-
ной сингонии, характеризуются слоистой структу-
рой и пространственной группой  [6].
Они имеют несколько полиморфных модифика-
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ций. Так, например, GaSe имеет четыре модифи-
кации (β-, ε-, γ- и δ-GaSe). При комнатной тем-
пературе термодинамически более стабильными
модификациями являются β-GaS и ε-GaSe, соот-
ветственно.

В кристаллах AIIIBVI в слоях действуют в основ-
ном ковалентные связи, а между слоями – слабая
Ван-дер-Ваальсовая связь. Благодаря указанному
в AIIIBVI проявляются анизотропные свойства.
Кристаллы AIIIBVI, в частности, GaS [7], GaSe [8]
по 2D структуре, электрическим и оптическим
свойствам близки к графену. GaS и GaSe являют-
ся широкозонными полупроводниками и при
комнатной температуре имеют ширину запре-
щенной зоны 2.53 и 1.98 эВ, соответственно. Они
имеют ряд преимуществ перед другими материа-
лами AIIIBV: широкая область рабочих темпера-
тур, возможность создавать на их основе светоиз-
лучающие устройства в видимом спектре, высо-
кие значения критического поля электрического
пробоя, радиационная стойкость.

GaS и GaSe между собой образуют непрерыв-
ный ряд твердых растворов GaSxSe1 – x (0 ≤ х ≤ 1)
[3, 4, 9]. Однако, формированные монокристаллы
GaSxSe1  – x часто имеют неоднородное распреде-
ление плотности дислокаций, которое приводит
к механическим напряжениям и образованию
собственных точечных дефектов [10–13]. Как
следствие такой материал имеет невоспроизводи-
мые электрические, оптические, фотоэлектриче-
ские, люминесцентные и другие физические ха-
рактеристики.

Причины, вызывающие неоднородное рас-
пределение структурных дефектов по объему
формированных кристаллов GaSxSe1 – x, опреде-
ляются несколькими процессами. Основными из
них являются кристаллизация, в результате чего
возникают градиенты концентрации и темпера-
туры. А точнее при кристаллизации могут образо-
ваться краевые и винтовые дислокации, границы
зерен и поры, а при термообработке кристаллов
могут создаваться или устраняться точечные де-
фекты. Однако, размерные и кинетические пара-
метры фаз, влияющие на формирование структу-
ры и физические свойства GaSxSe1 – x, до сих пор
не рассмотрены. Мало изучены также процессы
коллоидной кристаллизации халькогенидов гал-
лия из растворов.

В настоящей работе процесс кристаллизации
GaS и GaSe и их твердые растворе рассматривает-
ся с учетом формирования моно- и нанокристал-
лов в закрытых системах. Нелинейные процессы
кристаллизации этих полупроводников рассмот-
рены в рамках эволюционной теории кристалли-
зации в пространстве размеров. Эволюция рас-
пределения ядер частиц двух типов в растворе, со-
держащей халькогениды галлия моделируется с
использованием метода Монте-Карло [14].

2. ЭКСПЕРИМЕНТ 
И МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

Синтез соединений. Химические элементы гал-
лий Ga-5 N, сера B5 и селен ОСЧ-17-3 с содержа-
нием примесей не более 5 × 10–4 мас. % были ис-
пользованы при синтезе исходных бинарных со-
единений GaS и GaSe. Синтез соединений GaS и
GaSe проводили плавлением исходных элемен-
тов Ga, S и Se, взятых в стехиометрических соот-
ношениях, в вакуумированных (10–3 Па) кварце-
вых ампулах [9]. Ампулы с соответствующими
компонентами помещали в электрическую печь
для синтеза GaS и GaSe. При температурах выше
точки плавления GaS и GaSe (точки плавления
GaS и GaSe 1288 и 1211 К, соответственно) ампу-
лы могут разрушаться из-за высокого давления
паров халькогенов. Ампулы выдерживали 6–8 ч при
температуре на 5–10 К выше температуры плавле-
ния соединений. Полученные расплавы GaS и
GaSe охлаждали в режиме выключенной печи
до комнатной температуры. Вышеуказанным
способом из синтезированных GaS и GaSe полу-
чали твердые растворы GaSxSe1 – x. Синтезиро-
ванные соединения GaS (GaSe) и твердые раство-
ры GaSxSe1 – x идентифицировали с помощью
дифференциального термического анализа (ДТА;
скорость нагрева/охлаждения 10 K мин–1; масса
образца ∼20 мг) и порошкового рентгенофазово-
го анализа (РФА). ДТА соединений GaS (GaSe) и
твердых растворов GaSxSe1 – x проводили на при-
боре NETZSCH 404 F1 Pegasus. Точность измере-
ний составляла от ±0.5 до 1 К. Рентгеноструктур-
ный анализ фазового состава полученных образ-
цов проводился на дифрактометре Bruker D8
ADVANCE с использованием Cu-Ka-излучения [9].

Выращивание монокристаллов. Монокристал-
лы GaSxSe1 – x (0 ≤ х ≤ 1) выращивали из расплава
методом Бриджмена [9–13, 15, 16]. В процессе вы-
ращивания образцы кристаллов GaSxSe1 – x нахо-
дились в запаянных кварцевых ампулах. При ро-
сте из расплава ампула перемещалась в печи со
скоростью 0.5–1.1 мм ч–1, градиент температуры
вблизи фронта кристаллизации составлял 25 ± 3 К.

Ширину запрещенной зоны и диэлектриче-
ские коэффициенты монокристаллических об-
разцов GaS1 – хSeх определяли электрофизическими
методами. Диэлектрические коэффициенты об-
разцов измерены резонансным методом [17].
Диапазон частот переменного электрического
поля составлял 5 × 104–3.5 × 107 Гц. Образцы
GaS1 – хSeх для электрических измерений на пере-
менном токе изготовляли в виде плоских конден-
саторов, плоскость которых была перпендику-
лярна кристаллографической с-оси кристаллов
GaS1 – хSeх. В качестве электродов для измерений
проводимости на переменном токе (alternating
current – ас-проводимость – σас) образцов ис-
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пользована серебряная паста. Толщина изученных
монокристаллических образцов составляла 200–
700 мкм, а площадь обкладок – 7 × 10–2 см2. Все ди-
электрические измерения проведены при 300 K в
электрических полях, соответствующих омическим
вольт-амперным характеристикам. Воспроизво-
димость положения резонанса составляла по ем-
кости ±0.2 пФ, а по добротности (Q = 1/tgδ)
±1.0–1.5 деления шкалы. При этом наибольшие
отклонения от средних значений составляли 3–
4% для ε' и 7% для tgδ.

Изучение рельефа кристаллов GaS1 – xSex раз-
личного состава указывает на образование разно-
образных двумерных наноструктур на поверхно-
сти [18, 19]. Можно выделить два основных типа
неоднородностей: протяженные структуры и ло-
кальные 2D нанообъекты.

Синтез коллоидных нанокристаллов GaSxSe1 – x
(где х = 0, 0.5 и 1). Нанокристаллы на основе сло-
истых полупроводниковых материалов, в частно-
сти GaS и GaSe, часто получают с использовани-
ем механизмов пар–жидкость–твердое тело или
пар–твердое тело путем испарения соответствую-
щего металла и халькогена или всего соединения
[20]. Известны также способы синтеза нанострук-
тур соединений АIIIВVI в растворителях на основе
амина [21, 22]. Синтез наноколлоидов GaSxSe1 – x
проводили по методике, описанной в работе [22].
В реакционном сосуде (колбе) готовили смесь с
использованием 0.4 ммоль ацетилацетоната гал-
лия(III) (99%, Aldrich) и 5 мл высушенного олеил-
амина (70% технический сорт, Aldrich). Компо-
ненты перемешивали при комнатной температу-
ре, а затем в колбе нагревали и выдерживали при

80°C в вакууме в течение 1 ч; после этого компо-
ненты растворялись.

Другую порцию 5 мл олеиламина и 0.4 ммоль
порошка Se (99%, Alfa Aesar) и смесь помещали в
отдельную колбу, откачивали под вакуумом при
120°C в течение 0.5 ч, и нагревали до 250°C. В те-
чение часа раствор постепенно меняет цвет от
бесцветного до темно-оранжевого из-за раство-
рения порошка селена в олеиламине. После рас-
творения селена в смесь вводили приготовлен-
ный раствор триацетилацетоната галлия и интен-
сивно перемешивали. Затем колбу со смесью
нагревали в течение 15 мин до 250°C и раствор
выдерживали 2 ч. Далее раствор светло-желтого
цвета охлаждали до комнатной температуры.Та-
ким образом систезировали наноколлоиды GaSe.
Аналогичным способом с использованием аце-
тилацетоната галлия(III) и олеиламина, а также
олеиламина и порошка S (99%, Alfa Aesar) синтези-
ровали наноколлоиды GaS. Коллоидные GaS0.5Se0.5
готовили в реакционном сосуде из предваритель-
но синтезированных в GaSe и GaS, диспергиро-
ванных в олеиламине, взятых в стехиометриче-
ском количестве. Завершенность синтеза контро-
лировали методом РФА.

Моделирование методом Монте-Карло. Вре-
менную эволюцию распределений по размерам
агрегированных частиц GaSxSe1 – x моделировали
алгоритмом для химических реакций [23–26] ки-
нетическим методом Монте-Карло (КМС). С
учетом этого детерминированное кинетическое
уравнение квазидвухкомпонентной системы “ре-
акций полимеризации” имеет вид:

(1)

где  – полное количество мономерных субьеди-
ниц в рассматриваемом объеме,  – количество
мономеров типа  в частице,  – количество моно-
меров типа  в частице,  – время,  – константа
скорости агрегирования мономеров в системе.

Другими словами, здесь  – начальное коли-
чество частиц в моделировании Монте-Карло, а

 – ядро уравнения “реакции полимеризации”
или коагуляции. С учетом этого непрерывную
версию уравнения можно представить в виде [25]:
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Очевидно, что здесь  характе-
ризует количество частиц, содержащих мономе-
ры  и  в единице объема в момент времени t,

 – константа скорости агрегации ча-
стиц, состоящих из мономеров типа  и  имею-
щих размеры  и n, соответственно. При кри-
сталлизации из раствора системы GaS–GaSe
количество мономеров  и n, как внутренние
координаты обозначают количество (масса, моль
и т.д.) каждого компонента (GaS и GaSe) в части-
це GaSxSe1 – x (твердый раствор). В уравнениях (1)
и (2) двухкомпонентная константа скорости 
(ядро уравнения) зависит от состава коагулирую-
щих частиц, состоящих из мономеров  и n.

Дискретное уравнение (1) дает временную
скорость изменения среднего количества моно-
меров типа  с размером  и мономеров типа  с
размером  в частице-зерне как разность двух
членов уравнения. Если уравнение (1) рассмот-
реть для процесса кристаллизации, например,
GaSxSe1 – x из раствора GaS–GaSe, то первый член
(1) дает прирост числа частиц с размерами  и 
исходных компонентов в ростовом зерне, соот-
ветственно. Второй член уравнения описывает
среднюю скорость истощения частиц размеров 
и  из-за их слияния с более крупными частицами
GaSxSe1 – x.

Уравнение (2) рассчитывается как сумма скоп-
лений между мономерами в процессе зародыше-
образование–рост: с размерами  и  а другие
мономеры с размерами  и 

Чтобы решить уравнения (1) и (2) выбираются
начальные условия:

(3)
Тогда для дискретного уравнения для любого

времени  можно принять следующее условие:
 Численное решение уравнений (1) и

(2) затруднено из-за двойного интеграла и нели-
нейного поведения этих уравнений. Нелиней-
ность указанных уравнений можно связать, в
частности, с характером взаимодействия зароды-
шей и ростовых частиц с различными размерами
и массами в каждой из них.

Для решения кинетических уравнений при
коллоидной кристаллизации наночастиц на ос-
нове халькогенидов галлия в растворе использо-
вали стохастический подход с применением
КMC-моделирования [14, 23–26].

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Рассмотрим результаты получения моно- и на-

нокристаллических образцов системы GaS–GaSe.
На рис. 1а приведены порошковые рентгенограм-
мы монокристаллов твердых растворов GaSxSe1 – x и
чистых соединений GaS и GaSe, которые кристал-
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лизуются в гексагональной сингонии с простран-
ственной группой  и имеют следующие
параметры элементарной ячейки: GaS (a = 4.002 ±
± 0.002 и с = 15.447 ± 0.005 Å) и GaSe (a = 3.755 ±
± 0.002 и с = 15.475 ± 0.005 Å) при комнатной темпе-
ратуре. Эти параметры кристаллической решетки
соответствуют политипам β-GaS и β-GaSe, которые
согласуются с литературными данными [4, 9–11] и
данными картотеки JCPDS-ICDDPowderDiffraction-
File (PDF): β-GaS (JCPDSNo: 30-0576; a = 3.587 Å и
с = 15.492 Å), β-GaSe (JCPDSNo: 03-65-3508; a =
= 3.7555 и с = 15.94 Å).

На рис. 1б показаны типичные картины рент-
генофазового анализа синтезированных нанопо-
лосок (NBs), показывающие образование гекса-
гональной фазы β-GaS и β-GaSe (пространствен-
ная группа ). Сильные дифракционные
пики относятся, например, для GaS NBs к плос-
костям (002), (004) и (006) и показывают ориента-
цию наноструктур вдоль оси c кристалла. Эти
данные согласуются также с данными РФА моно-
и нанокристаллов β-GaS и β-GaSe [4, 9–11]. По
изображениям просвечивающего электронного
микроскопа высокого разрешения определены
размеры наночастиц GaS NBs и GaSe NBs в виде
нанолент; ширина нанолент находились в диапа-
зоне 20–60 нм, а длина – до нескольких микрон.

По данным ДТА образцы твердых растворов
GaSxSe1 – x плавятся без разложения и не имеют
фазовых переходов (рис. 2). В зависимости от со-
става GaSxSe1  – x физические свойства твердых
растворов заметно отличаются. В качестве при-
мера ниже приведена нами изученная концентра-
ционная зависимость проводимости твердых рас-
творов GaSxSe1 – x (x = 0–1).

А теперь рассмотрим результаты изучения кон-
центрационной зависимости переноса заряда в мо-
нокристаллических образцах GaSxSe1 – x (0 ≤ х ≤ 1)
выращенных методом Бриджмена. На рис. 3
представлены результаты изучения частотно-за-
висимой ac-проводимости ( ) монокристаллов
GaS1 – хSeх при 300 K. Увеличение концентрации
селена в твердых растворах GaS1 – хSeх приводит к
возрастанию ас-проводимости, так при 5 × 104 Гц
проводимость монокристалла GaS0.2Se0.8 c наи-
большим содержанием селена почти на два по-
рядка превышает  монокристалла GaS. С уве-
личением частоты разница в значениях  твер-
дых растворов GaS1 – хSeх уменьшается.

Во всей изученной области частот ac-проводи-
мость GaS1 – хSeх изменялась по степенному зако-

ну  где n ≤ 1. В GaS дисперсионная кривая
 подчинялась закономерности  а

в GaS0.5Se0.5 после участка  при высоких
частотах (  ≥ 6 × 106 Гц) наблюдалась линейная

36  P mmc

36  P mmc
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зависимость  В кристаллах же GaS0.3Se0.7 и
GaS0.2Se0.8 во всей области частот наблюдалась за-

висимость 
Наблюдаемая нами экспериментальная зави-

симость  в GaS и GaS0.5Se0.5 свидетель-
ствует о том, что она обусловлена прыжками но-
сителей заряда по состояниям, локализованным в
окрестности уровня Ферми. Формула для такой
проводимости имеет вид [27]:

(4)

где  – заряд электрона;  – постоянная Больц-
мана;  – плотность состояний вблизи уровня

σac ~  .f

σ 0.8
ac ~  .f

σ 0.8
ac ~ f

( ) ν  πσ =     

43
2 2 5 ph

ac F  ln
6

.
9

f e kTN a f
f

e k
FN

Ферми;  – радиус локализации;  – посто-
янная спада волновой функции локализованного
носителя заряда   – фононная частота.

С помощью формулы (4) по экспериментально
найденным значениям  образцов GaS и
GaS0.5Se0.5 вычислили плотность состояний на
уровне Ферми:  = 8.8 × 1018 и 2 × 1019 эВ–1 ⋅ см–3,
соответственно. При вычислениях  для радиу-
са локализации взято значение  = 14 Å, получен-
ное экспериментально для монокристалла GaS. А
значение  для GaS порядка 1012 Гц.

Таким образом, установлено, что проводи-
мость закономерно меняется при изменении со-
става твердых растворов GaSxSe1 – x (рис. 3). По

= α1/a α

−ψ α~ ;re νph

σac

FN
FN

a

νph

Рис. 1. Дифрактограмма порошкового образца а монокристалла GaS при 298 K. Дифрактограммы б моно- и нанокри-
сталлов GaS и GaSe при 298 K.
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мере увеличения концентрации селена в моно-
кристаллах GaSxSe1 – x их проводимость плавно
увеличивается, в частности, примерно на два по-
рядка при 298 К.

Отметим, что слоистые нанокристаллы на ос-
нове GaS [28–33] и GaSе [29, 32] являются пер-
спективным 2D материалом в т. ч. для высоко-
производительных фотоприемников. Например,
в [28] экспериментально показано, что GaS явля-
ется перспективным для оптоэлектроники из-за
сильного поглощения в УФ-видимой области
длин волн. Измерения фототока фотоприемни-
ков на основе нанолистов GaS, выполненных на
подложках SiO2/Si и на гибких полиэтилентерефта-
латных (ПЭТФ) подложках проявляют светочув-
ствительность при 254 нм до 4.2 и 19.2 AВт–1 соот-
ветственно, что превосходит устройства на осно-
ве других 2D-материалов. Кроме того, линейный
динамический диапазон устройств на SiO2/Si и
ПЭТФ подложках составляет 97.7 и 78.73 дБ, со-
ответственно [28].

Рассмотрим коллоидную нанокристаллиза-
цию на основе халькогенидов галлия и результаты
КМС-моделирования процесса. Термодинамиче-
ская система может находиться в ненасыщенном,
насыщенном и пересыщенном состояниях. Этим
трем состояниям соответствуют процессы рас-
творения, растворения + фазообразования и фа-
зообразования, соответственно. Пересыщение
приводит к фазообразованию, включающему за-
рождение новых кристаллов и их рост, т.е. от пе-
ресыщения раствора зависит распределение кри-
сталлов по размеру. Таким образом, фазообразо-
вание сопровождается зародышеобразованием и

ростом. Зависимость между пересыщением, заро-
дышеобразованием и ростом кристаллов извест-
на [34]. Поэтому регулируя степенью пересыще-
ния раствора управляют процессом кристаллиза-
ции. Чтобы создать критическую степень
пересыщения раствора, например, можно доба-
вить в него тот компонент, молекулы которого
участвуют в образовании новой фазы.

В двухкомпонентной системе за счет флуктуа-
ции концентраций компонентов можно увеличить
степень пересыщения раствора. Последнее при-
водит к повышению скорости зародышеобразо-
вания по сравнению со скоростью роста кристал-
лов и к уменьшению размера кристаллов, соот-

Рис. 2. Кривые дифференциального термического
анализа (ДТА) образцов GaS1 – xSex: 1 – GaS, 2 – 0.8,
3 – 0.7, 4 – 0.5 мольная доля GaSe, 5 – GaSe.

–0.5

0

0.5

T, K

5

4

3

2

1

1267 K

1288 K

1240 K

1230 K

1211 K
GaSe

GaS

x = 0

x = 0.5

x = 0.7

x = 0.8
x = 1.0

Экзо

Те
пл

ов
ой

 п
от

ок
, м

В
т

Рис. 3. Частотные зависимости (а) проводимости на
переменном токе (ac-проводимость) в диапазоне ча-
стот 5 × 104–3.5 × 107 Гц различного состава моно-
кристаллов GaSxSe1 – x при 298 K: 1 – GaS, 2 – 0.5,
3 – 0.7, 4 – 0.8 мольная доля GaSe, 5 – GaSe. Зависи-
мость проводимости (б) на переменном токе от со-
става твердых растворов GaSxSe1 – x при 298 К.
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ветственно. Это важно для формирования
наночастиц.

Обратно сказанному уменьшение пересыще-
ния приводит к повышению скорости роста кри-
сталлов по сравнению со скоростью образования
их зародышей. Соответственно при этом размер
получаемых кристаллов будет больше. Величина
критического размера кристаллов, например,
сферических частиц зародыша определяется в ви-
де:   – поверхностное натяже-
ние,  – объем,  – газовая постоянная,  – темпе-
ратура,  – коэффициент пересыщения. С учетом
величины  полная энергия Гиббса образования
зародыша равна: 

При коллоидной кристаллизации халькогени-
дов галлия (GaX) в растворе пересыщение созда-
вали путем увеличения концентрации молекул
GaX в щелочной среде. Как указано выше в изу-
чаемую смесь, содержащую ионы галлия, вводи-
ли реагенты, содержащие селен и/или серу, соот-
ветственно с дальнейшим отводом растворителя
путем выпаривания. Такой способ ввода реаген-
та, содержащего халькогены, в раствор, содержа-
щий ионы галлия не обеспечивает мгновенного
создания пересыщения по всему объему системы.
При этом процесс может сопровождаться, появ-
лением градиентов концентраций, что приведет к
формированию структурной неоднородности
твердеющей системы. Изученные нами коллоид-
ные системы, содержащие халькогениды галлия,
характеризуются собственной функцией распреде-
ления пересыщения по объему системы. Зависи-
мость изменения остаточной концентрации халь-
когенидов галлия в растворителе с использовани-
ем контрольного опыта приведены на рис. 4.
Незначительные отличия в ходе кинетических кри-
вых можно связать с близкими размерами халькоге-

= σ γ2 ln ** ,r V RT σ
V R T

γ*
*r

Δ = πσ γ3 2 2 2 216 3 (l* .n )*G V R T

нидных ионов (S2– – 0.182; Se2– – 0.193; Ga3+ –
0.062 нм).

Стохастическая модель образования коллоид-
ных растворов. Уравнение Смолуховского, опи-
сывающее образование кластеров путем агрега-
ции частиц [35], представляет собой модель, ко-
торую можно отнести к теории среднего поля.
Это уравнение кинетики коагуляции позволяет
описать эволюционные эффекты взаимодей-
ствия первичных частиц и их агрегатов. Агрега-
ция рассматривается как необратимая химиче-
ская реакция. Кинетическое уравнение, описы-
вающее процесс эволюции мономерных объектов
путем парного слияния  и  количества моно-
мерных субъединиц, из которых состоит кластер,
по схеме  в рамках этой модели
можно записать как

g l

( ) ( ) ( )+ → +g l g l

(5)( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )
− ∞

− −
= =

= − 
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( ) 1   дискретны  ,
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й
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g
g l l g l l g g l l

l l

dC t
K C t C t dl C t K C t dl g
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где  – концентрация кластера,  – ядро коа-
гуляции, т.е. константа скорости перехода для
указанного процесса  Первый
член в правой части уравнения (5) описывает
прирост концентрации – g-мономера  за счет
слияния  и  мономеров, в то время как вто-

gC ,  g lK

( ) ( ) ( )+ → + .g l g l

( )gC t
−( )g l l

рой отвечает за потери -мономеров из-за их
прилипания ко всем другим частицам.

Если через  обозначим плотность частиц с

массой число  в момент времени  ≥ 0, то
уравнение эволюции  примет следующий вид

g

( ),C g t
+∈ Rg t

( ),C g t
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∞

∂ = − − −
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Рис. 4. Зависимость остаточной концентрации халь-

когенидов галлия  в коллоидных растворах

от времени извлечения  растворителем при 298 К.
1 – GaS, 2 – GaS0.5Se0.5, 3 – GaSe.

1

2

3

4

0 20 40

1

2

3

60 80
τ, мин

С
ос

т(
G

a3+
),

 м
м

ол
ь/

л

+3
ост(Ga )С

+3Ga



МИКРОЭЛЕКТРОНИКА  том 51  № 1  2022

КОНЦЕНТРАЦИОННЫЕ ЗАВИСИМОСТИ ПЕРЕНОСА ЗАРЯДА 55

Формально уравнение (6) сохраняет полную

массу в системе, т.е.  Таким
образом, это уравнение описывает бинарную кла-
стеризацию частиц размера  и  со скоростью,
задаваемой ядром коагуляции 

Аналитическое решение для простого случая
агрегации частиц золя, где для двух типов частиц,
например,  и  в агрегате ядро уравнения  по-
стоянно приведено в [36]. Для этого случая в
уравнение коагуляции вводится семейство одно-
родных ядер коагуляции 

Однако, для реальных систем даже при взаи-
модействии двух типов частиц могут образовать-
ся нестехиометрические кластеры и структуры,
характеризующиеся фрактальной размерностью,
значение которой может меняться в зависимости
от начальных условий. Другими словами в зави-
симости от физико-химического характера взаи-
модействия частиц в изучаемой дисперсной си-
стеме, где идут процессы агрегации, функцио-
нальная зависимость ядра уравнения  от
индексов i,  может меняться.

Например, известно, что при полимеризации
если ядро  является однородным, а степень од-
нородности больше единицы, то возникает явле-
ние гелеобразования полимеров, т.е. происходит
потеря массы за конечное время. В [37] приведена
кинетика трех полимерных моделей (I, II, III),
описываемых формулой вида (3) с ядром 

Возникновение гелеобразования для большо-
го диапазона ядер  с однородностью больше

( )
∞
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ijK i j

i j

  ijK

единицы можно найти также и в других работах.
Например, в табл. 1 приведены специфические
примеры ядер агрегации  используе-
мых в литературе [38, 39]. В [39] “размер” кластеров
параметризован массой x, а не длиной l; эти ядра ча-
сто записываются в терминах  вместо x.

В соответствии с теорией кристаллизации из
раствора примем, что процесс включает область
созревания Оствальда, где в пространственно од-
нородном объеме раствора присутствуют части-
цы, принадлежащие двум типам мономеров. Т.е.
в области созревания неоднородная структура
раствора изменяется с течением времени, образо-
ванные мелкие кристаллы или частицы растворя-
ются и осаждаются на более крупные кристаллы
или частицы.

Предположим, что в области созревания
Оствальда состав каждого типа мономера ( ) с
размерами  и  характеризуется как своей жид-
кой массой  так и массой своего твердо-
го ядра-зародыша  Примем, что

 т.е. формирующаяся ростовая ча-
стица с заданным составом и массой  является
членом μ-го типа мономера. С течением времени
t = 0 типы  и  мономеров случайным образом
могут объединяться, например, в соответствии с
реакцией:  где  и

 – частицы компонентов состава  и

 массами  и  соот-
ветственно.

Вероятности перехода из области созревания
Оствальда частиц-зародышей для их объедине-
ния будут равны:

(7)

≡ ( , ),ijK K x y

∝ 1 3l x

M
m n
( )L L, ,m nM M

( )S S .m nM M
=μ    ( , ),m nM M M

μM

i j

( ) ( )+ −, , ''AB ,1 ACm n m nx x ( ) ,AB m n

( ) ', 'AC m n AB

AC =μ    ( , )m nM M M =
v ' '   ( , )m nM M M

( ) ( ) ( )−= ≡1, , , ; ,i ja i j V K i j m n dt P i j t d

Таблица 1. Специфические примеры ядер  уравнения коагуляции [38, 39]

Комментарий

Броуновское движение (непрерывный режим)

Броуновское движение (свободномолекулярный режим)

Сдвиг (профиль линейной скорости)

Сдвиг (нелинейный профиль скорости)

Гравитационное осаждение

Инерционное и гравитационное осаждение

Аналитическое приближение ядра Берри

Конденсация и/или полимеризация с разветвленной цепью

На основе кинетической теории

( , )K x y

( , )K x y

− −+ +1/3 1/3 1/3 1/3( )( )x y x y
− −+ +1/3 1/3 2 1 1 1/2( ) ( )x y x y

+1/3 1/3 3( )x y

+1/3 1/3 7/3( )x y

+ −1/3 1/3 2 1/3 1/3( ) | |x y x y

+ −1/3 1/3 2 2/3 2/3( ) | |x y x y
−− +2 1( ) ( )x y x y

+ +( )( )x c y c
−+ +1/3 1/3 1/2 3/2( )( ) ( )x y xy x y
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где  – константа совокупности ядер-заро-
дышей, – объем раствора.  – вероят-
ность того, что две частицы видов  и  ( ) с чис-
лом частиц  и  столкнутся в ближайшем времен-
ном интервале. Тогда вероятность столкновения
двух частиц одного типа  с числом частиц  в те-
чение неизбежного интервала времени можно
представить в виде

(8)

При столкновении двух частиц разного типа
возможен индекс μ, т.е. индекс для μ-го типа мо-
номера для каждой пары ядер i, j, которые могут
столкнуться. Для системы с  видами

( )  Набор  определяет

полное пространство столкновений частиц и ра-
вен общему количеству возможных взаимодей-
ствий между ними. Тогда вероятности переходов

( ) и ( ) можно представить одним индек-
сом ( )

Результаты кинетики Монте-Карло моделиро-
вания. С учетом указанного стохастическую мо-
дель коллоидной кристаллизации монохалько-
генидов галлия решали с использованием алго-
ритма для химической кинетики [14, 23–26].
Временную эволюцию типов частиц мономеров,
имеющих соответственно  и  размеры, аппрок-
симировали исходя из распределения выходной
величины  При случайных  и

 уравнения для  являются стохастически-
ми дифференциальными уравнениями типа (5).
Поэтому статистическое описание процесса кри-
сталлизации проводили с использованием сово-
купности кинетических уравнений для двух соот-
ветствующих вероятностных распределений.

При КМС-моделировании эволюции двумер-
ного распределения ядер-зародышей в области
созревания Оствальда начальное количество ча-
стиц с критическим размером брали ≤60, а сред-
нее значение размера частиц было рассчитано для
1000 реализаций. Частицы мономеров с размера-
ми  и  имели средний радиус 10 мкм (жидкая
масса частиц  = 3.77 × 10–9 г), а твердая масса
мономера представляла собой зародыши с радиу-

( , )K i j
 V ( ), ;P i j t d

i  j ≠i j
im jn

i im

( ) ( ) ( ) ( )− −= ≡1 1
, , , ; .

2
i im m

a i i V K i i dt P i j t d

N

1 2, , ...,  NS S S +ν ∈  (   1  ).
2

NN ν{ }

α ,i j α ,i i
α

v

m n

( , ; ).N m n t ( , )f m t
( , )f n t N

m n
L
0m

сом 0.1 мкм (твердая масса частиц  = 7.11 × 10–15 г).
Для двухкомпонентной константы дискретной со-
вокупности ядер-зародышей использовали зна-
чение:  =  см3 с–1. В соот-

L
0n

( ), ; ', 'K m n m n −− × 4(1 1.5) 10

1

2

3

4

5

2000 400 600 800 1000
t, c

(в)

N
(1

, 1
),

 с
м

–
3

10

20

10

20

30

2000 400 600 800 1000

(б)

N
(0

, 1
),

 с
м

–
3

30

2000 400 600 800 1000

(а)

N
(1

, 0
),

 с
м

–
3

Рис. 5. Результаты МС-моделирования временной
эволюции типов частиц мономеров с постоянными
критическими размерами  и  при коллоидной
кристаллизации GaSxSe1 – x: (а)  (1, 0) для GaS,
(б)  (0, 1) для GaSе, (в)  (1, 1) для GaS0.5Se0.5. При
моделировании использовали дискретную двухкомпо-
нентную константу скорости коагуляции частиц, кото-

рая составляла  =  см3 с–1.

m  n
N

N  N

( , ; , ')'K m n m n −× 41.1 10
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ветствии с массой частиц размеров  и  сетку масс
жидкой фазы выбирали ( ) =  × , (  = 1, .., ),
а твердой фазы массой ( ) =  × , (  = 1, .., ).

Объем изучаемой системы во всех расчетах
принимали равным 1 см3. Выбирали 30 интерва-
лов для сетки массы частицы с размером  и 30
интервалов для сетки массы частиц с размером n.
Также учитывали возможность существования
чистых мономерных частиц, содержащих части-
цы GaS и/или GaSe. Таким образом, общее коли-
чество видов частиц в численном эксперименте
рассчитывали как: 
Максимальное количество видов структурных еди-
ниц, которое может быть создано во время моде-
лирования, в выбранном случае составляет 960.

С использованием двухкомпонентного кине-
тического уравнения проведены МС-расчеты для
видов частиц мономеров GaS и/или GaSe с раз-
мерами  и n. Полученные решения с временной
эволюцией  (1, 1; ) для GaS0.5Se0.5,  (1, 0; ) для
GaS и  (0, 1; ) для GaSe показаны на рис. 5. Ап-
проксимационная кривая является результатом
усреднения по 1000 реализациям.

Сопоставительный анализ показывает, что
имеется согласие между динамикой средних зна-
чениий параметров KМС-моделирования, наши-
ми численными решениями эволюционного
уравнения нуклеации GaSxSe1 – x [3] и опытными
данными, в т. ч. по типичным эволюционным за-
висимостям по синтезу халькогенидных нано-
кристаллов [40, 41].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено, что в выращенных нами моно-
кристаллах моносульфида (моноселенида) галлия
GaS (GaSe) и их твердых растворах GaSxSe1 – x, ко-
торые кристаллизуются в гексагональной синго-
нии с пространственной группой  уве-
личение концентрации селена приводит к возрас-
танию проводимости на переменном токе  в
диапазоне частот 5 × 104–3.5 × 107 Гц. Проводи-
мость монокристалла GaS1 – хSeх c наибольшей
концентрацией селена, например, при частоте
5 × 104 Гц почти на два порядка превышает 
проводимость монокристалла GaS. С увеличени-
ем частоты уменьшается разница в значениях 
образцов GaS1 – хSeх. Во всей указанной области
частот ac-проводимость GaS1 – хSeх изменялась по

степенному закону  где n ≤ 1. В GaS зави-
симость  подчинялась закономерности

 а в GaS0.5Se0.5 после участка 
при частотах  ≥ 6 × 106 Гц наблюдалась линейная
зависимость  Таким образом, наблюдае-

m n
iM i 0m  i pN

jM j 0n  j −s lN

,m

− −= + +total p s l p s l.N N N N N

m
 N t N t

N t

36   ,P mmc

σac

σac

σac

σac ~  ,nf
σac ~  nf

σ 0.8
ac ~  ,f σ 0.8

ac ~ f
f
σac ~  .f

мая зависимость  в монокристаллах GaS
и GaS0.5Se0.5 свидетельствует о прыжковом меха-
низме носителей заряда. В рамках этого механиз-
ма с учетом радиуса локализации  = 14 Å и фо-
нонной частоты  = 1012 Гц известных для GaS
вычислили плотность состояний на уровне Фер-
ми образцов GaS и GaS0.5Se0.5:  = 8.8 × 1018 и
2 × 1019 эВ–1 ⋅ см–3, соответственно.

Синтезированные в коллоидных растворах
амина наночастицы на основе сульфида (селени-
да) галлия, росли в направлении к кристаллогра-
фической c-оси кристалла. Учетом вероятности из-
менения размера в области созревания Оствальда
по результатам КМС-моделирования аппроксими-
рована временная эволюция частиц на основе
халькогенидов галлия по размерам. Сходимость
результатов осуществляли путем подбора скоро-
сти двухкомпонентного кинетического уравне-
ния коагуляции.

Установлено, что если отдельная частица при-
обретает массу намного большую, чем остальная
часть зародышей в области созревания, то в кине-
тическом уравнении необходимо учитывать ста-
тистические флуктуации в области большой мас-
сы частиц. Наблюдалось согласие между результа-
тами моделирования Монте-Карло, численными
решениями и экспериментальными данными по
коллоидной агрегации частиц на основе халько-
генидов галлия. Анализ стационарных распреде-
лений временной эволюции структурных единиц
позволяет управлять двухкомпонентной агрега-
цией ядер-зародышей. В частности, это можно осу-
ществлять за счет вариации свойств ядер частиц
двух исходных компонентов с разными размерами.

Настоящая работа выполнена при частичной
поддержке Фонда развития науки при Прези-
денте Азербайджанской Республики (проект EİF-
BGM-4-RFTFl/2017-21/05/l-M-07) и Российско-
го фонда фундаментальных исследований (про-
ект 18-57-06001 № Az_a 2018). Авторы заявляют,
что у них нет конфликта интересов.
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