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Отримано вираз для формули Гiббса–Томсона в нанометровому дiапазонi вiд 1 до 10 нм,
в якому величина поверхневої енергiї 𝜎0 залежить вiд розмiрiв частинок. Показано, що
врахування залежностi 𝜎(𝑟) приводить до змiни розчинностi наночастинок i швидко-
стi їх росту 𝑑𝑟

𝑑𝑡
, а вiдтак i до змiни кiнетики всього процесу оствальдiвського дозрiван-

ня. Це особливо важливо у випадку квантових точок, отримуваних методами колоїдної
хiмiї, у виглядi сферичних частинок, розмiри яких коливаються вiд одного до декiлькох
нанометрiв.
К люч о в i с л о в а: нанотехнологiя, наноструктурна система, наночастинка, поверхнева
енергiя, квантова точка, оствальдiвське доздiвання, ефект Гiббса–Томсона.

1. Вступ
Наноструктурнi системи (НС), продукти розвитку
нанотехнологiї, знаходять винятково важливi пра-
ктичнi застосування. Нанотехнологiя (НТ) – це
нова мiждисциплiнарна наука, прогрес розвитку
якої, за оцiнками багатьох експертiв може пере-
рости в ще одну (четверту) промислову револю-
цiю. З НТ зв’язують створення високоефектив-
них лiкарських препаратiв, комп’ютерiв небува-
лої потужностi, впровадження “молекулярних ви-
робництв”, що працюють за принципом “знизу-
вгору”, коли необхiдна наноструктура цiлеспрямо-
вано збирається з окремих атомiв i молекул вихi-
дних елементiв, тощо. Особлива роль НТ полягає
в створеннi, впровадженнi i розширеннi техноло-
гiчних стратегiй, що нагадують тi, якi iснують та
дiють в природi.

У свiтовiй науцi спостерiгається нове й дуже цi-
каве явище – проведення мiждисциплiнарних до-
слiджень на основi наук i технологiй, якi зростаю-
ться i взаємодоповнюються. В результатi, неочiку-
вано вiдкриваються абсолютно новi властивостi в
уже давно вiдомих речовинах, що дає можливiсть
створювати новi матерiали i новi технологiчнi ме-

тоди. Цей феномен навiть отримав спецiальну на-
зву – злиття або збiжнiсть технологiй [1].

Отримання НС цiльового призначення, в рамках
збiжностi технологiй, чи то конструкцiйних ма-
терiалiв, змiцнених нанодисперсними фазами, чи
острiвцевих плiвок, чи гетеросистем з квантови-
ми точками (КТ), тощо, передбачає стабiльнiсть їх
структури. Проте оствальдiвське доздiвання (ОД),
яке спостерiгається в таких i подiбних системах,
може супроводжуватися розбалансуванням їх на-
ноструктури i частковою, а iнколи i повною втра-
тою корисних для практики властивостей, набутих
системою в процесi синтезу.

Саме явище ОД, яке обумовлене ефектом
Гiббса–Томсона, полягає втому, що внаслiдок ди-
фузiйного перенесення речовини вiд частинок з
бiльшою кривизною поверхнi, до частинок з мен-
шою кривизною поверхнi, меншi частинки розчи-
няються i зникають, а бiльшi за їх рахунок ро-
стуть. Це веде до неперервного зростання сере-
днього розмiру частинок i розбалансування поча-
ткової мiкроструктури.

Першою теорiєю ОД була теорiя ЛСВ, створе-
на Лiфшицем, Сльозовим i Вагнером [2, 4]. Во-
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на добре описувала експериментальнi данi в мi-
крометровому дiапазонi розмiрiв частинок. Зокре-
ма, це вiдносилось до розподiлiв за розмiрами
Лiфшица–Сльозова (LS) i Вагнера (W). З роз-
витком НТ теорiя ЛСВ, без всяких застережень,
без вироблення вiдповiдних критерiїв, була пе-
ренесена на наноструктурнi системи. Виявилося,
однак, що в її класичному варiантi, теорiя ЛСВ
малопридатна для описання експериментальних
даних в нанометровому дiапазонi розмiрiв нано-
чатинок (НЧ).

З метою наближення теорiї ЛСВ до практи-
ки остання була модифiкована [5, 8]. Iдея по-
лягала в тому, щоб в модифiкованiй теорiї бу-
ли вiдображенi особливостi ОД в наноструктур-
них системах. До такої особливостi може бути
вiднесена можливiсть росту (розчинення) НЧ в
нанометровому дiапазонi одночасно за двома ме-
ханiзмами – дифузiйним i вагнерiвським. В ре-
зультатi, розподiлу НЧ за розмiрами в модифiко-
ванiй теорiї ЛСВ вiдповiдає узагальнений розпо-
дiл Лiфшица–Сльозова–Вагнера (GDLSW), який
описує набагато бiльше експериментальних кри-
вих, нiж окремо розподiли LS i W. I все ж iснує
ряд експериментальних гiстограм, якi не опису-
ються нi однiєю iз теоретичних кривих – LS, W,
GDLSW. Це означає, що не всi фактори, якi впли-
вають на процес ОД в наноструктурних системах,
врахованi в iснуючих теорiях. В першу чергу це
стосується структурного розмiрного ефекту, де в
якостi критичної величини виступає сам розмiр
частинок [1].

В даному повiдомленнi ми спробуємо показати,
як розмiрний ефект в iнтервалi вiд 1 до 10 нм, мо-
же впливати на розчиннiсть НЧ, а вiдтак на кiне-
тику ОД.

2. Розчиннiсть наночастинок
в iнтервалi вiд одного до десяти
нанометрiв

Концентрацiя розчиненої речовини 𝐶𝑟 на межi
роздiлу частинка – розчин (розчиннiсть) задається
вiдомою формулою Гiббса–Томсона

𝐶𝑟 = 𝐶∞ℓ
2𝜎0𝜐𝑚

𝑘𝑇
1
𝑟 , (1)

де 𝐶∞ – рiвноважна концентрацiя на межi з пло-
скою поверхнею, 𝜎0 – питома поверхнева енергiя,
𝜐𝑚 – об’єм атома розчиненої речовини, 𝑘 – постiйна

Больцмана, 𝑟 – радiус частинки. Зазвичай форму-
лу (1) записують у виглядi

𝐶𝑟 = 𝐶∞

(︂
1 +

2𝜎0𝜐𝑚
𝑘𝑇

1

𝑟

)︂
, (2)

де враховано малiсть степеневого показника екс-
поненти.

Частинки (структурнi елементи) НС можуть ма-
ти рiзну форму – сферичну, пласку (дископодi-
бну), у виглядi сферичного сегмента (куполопо-
дiбну) тощо, а розчином можуть бути – перена-
сичена пара, пересичена рiдина (розплав), переси-
чена тверда фаза (твердий розчин) тощо. Вираз
(1) не тiльки дозволяє краще зрозумiти фiзичну
суть однойменного ефекту Гiббса–Томсона, але є й
одним з найважливiших спiввiдношень теорiї ОД.
Вiн дає можливiсть знайти швидкiсть росту 𝑑𝑟

𝑑𝑡 в
процесi ОД, а вiдтак сформулювати замкнену си-
стему iнтегро-диференцiальних рiвнянь, розв’язок
якої дозволяє повнiстю визначитися з кiнетикою
ОД. Встановити, як змiнюються з часом концен-
трацiя розчинну ⟨𝐶⟩, пересичення Δ = ⟨𝐶⟩ − 𝐶∞,
критичний 𝑟𝑘, максимальний 𝑟𝑔, i середнiй розмiр
НЧ, їх число в одиницi об’єму, розподiл за розмi-
рами тощо.

У формулi (1) 𝜎0 вважається сталою величи-
ною. Проте виявилося, що в нанометровому дiа-
пазонi розмiрiв НЧ вiд 1 до 100 нм спостерiгається
структурно-розмiрний ефект. Вiн полягає в тому,
що при розмiрах НЧ менше 10 нм, 𝜎0 уже не є вели-
чиною сталою. Її значення залежить вiд розмiрiв
НЧ [1].

З врахуванням цiєї обставини, для iнтервалу вiд
1 до 10 нм, формула (1) записується

𝐶𝑟 = 𝐶∞ℓ
2𝜎𝜐𝑚
𝑘𝑇

1
𝑟 . (3)

Якщо вважати, в першому наблженнi, що

𝜎 = 𝜎0
𝑟0
𝑟
, (4)

де 𝑟0 ≈ 10 нм, то (3) перепишеться

𝐶𝑟 = 𝐶∞ℓ
2𝜎0𝑟0𝜐𝑚

𝑘𝑇
1
𝑟2 ≈

≈ 𝐶∞

(︂
1 +

2𝜎0𝑟0𝜐𝑚
𝑘𝑇

1

𝑟2

)︂
. (5)

Таким чином в (5) показник експоненти обернено
пропорцiональний не до радiуса НЧ, а до його ква-
драта. Це означає, що у вказаному iнтервалi роз-
мiрiв розчиннiсть НЧ рiзко зростає, а вiдповiдно
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зростає їх нестабiльнiсть, що в кiнцевому рахунку
приводить до змiни кiнетики ОД.

Вираз (5) вiдповiдає НЧ сферичної форми. Для
того, щоб отримати його для НЧ будь-якої геоме-
тричної форми, при моделюваннi елементiв стру-
ктури НС, треба скористатися промiжним виразом
формули Гiббса–Томсона у виглядi [8]

𝐶𝑟 = 𝐶∞ℓ
𝜐𝑚
𝑘𝑇 Δ𝑃 ≈ 𝐶∞

(︁
1 +

𝜐𝑚
𝑘𝑇

Δ𝑃
)︁
, (6)

де Δ𝑃 – додатковий тиск пiд викривленою поверх-
нею НЧ. Додатковий лапласiвський тиск Δ𝑃 мо-
жна виразити через розмiри частинки прирiвняв-
ши роботу, яку вiн виконує при змiнi об’єму НЧ
на 𝑑𝑉 , до зменшення вiльної поверхневої енергiї:
Δ𝑃𝑑𝑉 = 𝜎𝑑𝑆, або

Δ𝑃 =
𝜎0𝑟0
𝑟

𝑑𝑆

𝑑𝑉
. (7)

Так, для куполоподiбної частинки у виглядi сфе-
ричного сегмента

Δ𝑃 =
2𝜎0𝑟0
𝑟2

sin 𝜃
𝛼2(𝜃)

𝛼1(𝜃)
, (8)

де 𝜃 – крайовий кут [8, 9], i

𝐶𝑟 = 𝐶∞ℓ
2𝜎0𝑟0𝜐𝑚

𝑘𝑇 sin 𝜃
𝛼2(𝜃)

𝛼1(𝜃)
1
𝑟2 ≈

≈ 𝐶∞

(︂
1 +

2𝜎0𝑟0𝜐𝑚
𝑘𝑇

sin 𝜃
𝛼2(𝜃)

𝛼1(𝜃)

1

𝑟2

)︂
. (9)

У випадку дископодiбних частинок, що мають
форму цилiндра висотою h i радiусом r i знаходя-
ться у пересиченому розчинi адатомiв на плоскiй
поверхнi

𝐶𝑟 = 𝐶∞ℓ
𝜎0𝑟0𝜐𝑚

𝑘𝑇
1
𝑟2 ≈ 𝐶∞

(︂
1 +

𝜎0𝑟0𝜐𝑚
𝑘𝑇

1

𝑟2

)︂
, (10)

за умови, що ℎ = const, i

𝐶𝑟 = 𝐶∞ℓ
4
3

𝜎0𝑟0𝜐𝑚
𝑘𝑇

1
𝑟2 ≈

≈ 𝐶∞

(︂
1 +

4

3

𝜎0𝑟0𝜐𝑚
𝑘𝑇

1

𝑟2

)︂
, (11)

за умови, що ℎ
𝑟 = const.

Iнколи КТ, пiрамiдальної форми в гетеростукту-
рах, моделюють конусоподiбними НЧ, так, що

𝐶𝑟 = 𝐶∞ℓ
2𝜎0𝑟0𝜐𝑚

𝑘𝑇

√︁
1+ 1

𝑎2
1
𝑟2 ≈

≈ 𝐶∞

(︃
1 +

2𝜎0𝑟0𝜐𝑚
𝑘𝑇

√︂
1 +

1

𝑎2
1

𝑟2

)︃
, (12)

де 𝑎 = ℎ
𝑟 = const, h – висота конуса, r – радiус

основи.

3. Висновки

Для того, щоб визначити швидкiсть росту части-
нок 𝑑𝑟

𝑑𝑡 , в процесi ОД в нанометровому дiапазонi
розмiрiв вiд 1 до 10 нм,необхiдно для цього iнтер-
валу знати формулу Гiббса–Томсона. Врахування
у її класичному варiантi залежностi величини по-
верхневої енергiї 𝜎 вiд радiусiв частинок, 𝜎(𝑟), вка-
зує на можливу змiну розчинностi НЧ i швидко-
стi їх росту 𝑑𝑟

𝑑𝑡 , а вiдтак i на змiну кiнетики ОД.
Це особливо важливо для КТ, синтезованих ме-
тодами колоїдної хiмiї у виглядi сферичних НЧ,
розмiри яких коливаються вiд одного до декiлькох
нанометрiв.
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V.I. Kryvetskyi, I.V. Fesiv, S.V.Yarema

TO THE DIMENSIONAL EFFECT
IN NANOSTRUCTURED SYSTEMS

An expression for the Gibbs–Thomson formula in the nanome-

ter interval from 1 to 10 nm is obtained, in which the surface

energy 𝜎0 depends on the particle size 𝑟. It is shown that

the account for the dependence 𝜎(𝑟) changes the solubility of

nanoparticles and the rate of their growth 𝑑𝑟
𝑑𝑡

, and, hence,

the kinetics of the Ostwald ripening process in whole. This

circumstance is especially important in the case of quantum

dots obtained using the colloidal chemistry methods in the

spherical form, with dimensions ranging from one to several

nanometers.

Ke yw o r d s: nanotechnology, nanostructured system,
nanoparticle, surface energy, quantum dot, Ostwald ripening,
Gibbs–Thomson effect.
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