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Аннотация: В настоящей работе рассмотрена зависимость ширины запрещенной зоны 
мезопористого полупроводника от геометрических характеристик (объема и формы) 
распределенных в материале пор. Полученные оценки свидетельствуют о том, что хорошо 
известный для наноразмерных частиц эффект, связанный с существенной зависимостью 
ширины запрещенной зоны от размера и формы частицы, может также реализовываться в 
мезопористых (с характерным размером пор от 5 до 50 нм) материалах, при этом сами 
рассматриваемые мезопористые объекты могут иметь макроскопические размеры. На примере 
чистого мезопористого CdSe показано, что уменьшение объема пор и «усложнение» их формы 
приводят к заметному увеличению ширины запрещенной зоны. Результаты получены в рамках 
когезионной модели, для наночастиц CdSe верифицированной экспериментально. 
Геометрические особенности пор задавались в рамках фрактально-геометрического подхода 
величинами их эффективного диаметра и фрактальной размерности.  
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Abstract: In this paper, the dependence of the energy bandgap of a mesoporous semiconductor on 
geometric characteristics (volume and shape) of pores distributed in the material has been analyzed. 
The obtained estimates demonstrate that the well-known effect (being characteristic of nanoscale 
particles), which consists in a significant dependence of the bandgap on the size and shape of a 
particle, can also be realized in mesoporous materials (the pore size being from 5 up to 50 nm) while 
the mesoporous materials themselves can be of macroscopic dimensions. Using mesoporous CdSe as 
an example, it has been shown the reducing the pore size and «complicating» the pore shape result in a 
notable increase in the energy bandgap. The results have been obtained using the cohesive energy-
based model, being verified experimentally for CdSe nanoparticles. Geometric characteristics of pores 
have been determined in the framework of the fractal-geometry approach by the values of their 
effective diameter and fractal dimension. 
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1. Введение и постановка задачи 
Структуры малого объема и функциональные материалы на их 

основе обладают целым комплексом уникальных физико-химических 
свойств, являющихся предметом активных исследований на протяжении 
последних десятилетий [1, 2]. Для металлов и неорганических соединений 
на их основе (например, халькогенидов) большинство таких свойств 
проявляются в микро- и нанометровом диапазоне характерных размеров 
структуры. Частицы малого объема отличаются существенной 
зависимостью температур фазовых переходов I (например, плавления  
[1-3]) и II рода (магнитных превращений [4], перехода в сверхпроводящее 
состояние [5]), температуры Дебая и транспортных свойств [6], энергии 
образования вакансий и активации диффузии [7], ряда механических 
характеристик и т.д. от геометрических характеристик, причем сами 
значения данных характеристик существенно отличаются от 
соответствующих значений для макроразмерных структур. Для частиц 
многокомпонентных систем характерны зависимости от морфологии 
взаимных растворимостей компонентов, температур ликвидуса, солидуса и 
равновесного состава сосуществующих фаз в гетерогенном состоянии, а 
также целый ряд специфических эффектов («исходного состава», 
«внешней среды», «гистерезисный эффект» и др.) [8-13], которые могут 
быть получены и интерпретированы в рамках термодинамического и 
других подходов [3]. Данные особенности в значительной степени связаны 
с ростом доли низкоскоординированных атомов приповерхностного слоя, 
обладающих отличными от атомов «в объеме» характеристиками, при 
уменьшении размера структур и усложнении их морфологии, и в других 
классах систем (например, полимерных), проявляются в иных диапазонах 
размеров, включая доступные визуальному наблюдению [14, 15]. 
Реализация подобных эффектов в частицах малого объема и 
композиционных материалах на их основе может способствовать 
управляемой модификации их функциональных свойств и должна 
приниматься во внимание при разработке методик их синтеза. 

Ранее [16] нами было отмечено, что высокие значения удельных 
поверхностей достижимы не только в случае нанопорошковых материалов 
или композитов на их основе, но и в мезопористых объектах (с 
эффективным диаметром пор 5-50 нм). В этом случае комплекс физико-
химических свойств таких материалов становится в значительной степени 
зависящим от морфологии пор. Настоящая работа является продолжением 
цикла [16-18] и посвящена электронно-оптическим свойствам 
мезопористых полупроводниковых кристаллов на примере ширины 
запрещенной зоны в селениде кадмия.  
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2. Результаты и обсуждение 
Ранее нами рассматривалось влияние морфологии пор на величину 

температуры Кюри мезопористых ферромагнетиков [16], модуль 
нормальной упругости Юнга [17] и температуру плавления мезопористых 
металлов [18]. 
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Рис. 1. Верификация [20] соотношения (1) с использованием экспериментальных 
данных [21, 22] для сферических наночастиц CdSe . 

Авторами [19, 20] предложено и экспериментально верифицировано 
следующее соотношение, связывающее ширины запрещенной зоны в 
«сплошном» полупроводниковом кристалле и наноструктурированном 
полупроводнике: 
   1por bulk bulk por bulk

g g g coh cohE E E E E   . (1) 

Здесь por
gE  и bulk

gE  – соответственно величины ширины запрещенных зон 

мезопористого полупроводника и полупроводника в отсутствие пор, por
cohE  и bulk

cohE  
– энергии когезии этих материалов соответственно. Наноструктурирование 
(выражающееся в формировании ансамблей наночастиц или мезопористых 
структур) сопровождается существенным ростом доли атомов 
поверхностного слоя с плоскостью «оборванных» связей, что приводит к 
заметному изменению энергии когезии и связанных с ней характеристик 
[4-7, 16-20]. Модель на основе приведенных выше соотношений для случая 
наночастиц экспериментально верифицирована авторами [20] для целого 
ряда полупроводников, включая CdSe , на примере которого рассмотрены 
закономерности, описанные далее. Установлено удовлетворительное 
соответствие между результатами моделирования и экспериментальными 
данными [21, 22] (см. рис. 1). В целом аналогичная модель, отличающаяся, 
впрочем, несколько иным подходом к описанию морфологии 
наноструктур, предложена и проверена авторами [23-25]. 

Физико-химические аспекты изучения кластеров,  
наноструктур и наноматериалов. – 2025. – Вып. 17

319



 
 

 

Для оценки величины энергии когезии сплошных макроразмерных 
структур и мезопористых материалов могут быть использованы 
соотношения, предложенные F. Aqra и A. Ayyad [26]: 

 1

2
bulk
coh bE N  ,     1 1

2 4
por

coh b s sE N N N     
 

. (2) 

Здесь N  – число атомов, содержащихся в 1 г материала; sN  – число 
атомов, находящихся на поверхности пор; b  – энергия одной связи в 
кристалле;   – первое координационное число. 

Сложная и нерегулярная морфология реальных пористых материалов 
может быть описана с использованием двух параметров: эффективный 
диаметр поры, effd , численно равный диаметру сферы, чей объем равен 

объему рассматриваемой поры, а также фрактальной размерности поры D . 
Последний параметр используется нами аналогично [6, 11, 16-18] и задает 
связь объема поры 3 6effV d  и площади поверхности поры A : 

 23 6
D

effA C d  (подробнее об использовании D  как структурной 

характеристики см. [27, 28]). Как и, например, в [16-18], без ограничения 
общности положим 4C  . Одним из основных преимуществ 
предлагаемого подхода является то, что представленные параметры 
обобщают различные варианты морфологий пор, имея одинаковые 
значения для геометрически разнородных структур, обладающих, однако, 
одним и тем же соотношением площади поверхности и объема и долей 
атомов поверхностного слоя. 

Пусть объемная доля пор в мезопористом материале составляет  . 
Если   – плотность материала, ω  – объемная плотность упаковки 
кристаллической структуры материала, то для полного числа атомов, 
содержащихся в 1 г материала, получим  36 1 g atN d     , где atd  – длина 

связи Cd Se , а  множитель 1 g  (1 г) введен для согласования размерностей. 
Для числа атомов на поверхности пор в 1 г мезопористого материала также 
получим  26 1 g at effsN k d d   , где   – поверхностная плотность упаковки 

кристаллической структуры. Величина k  имеет геометрический смысл 
отношения площади поверхности структуры с фрактальной размерностью 
D  к площади поверхности сферы того же объема и рассчитывается как 

 
62 31

6 DD
effk C d  . Таким образом, для зависимости ( )SN N  при заданных 

, effd и D  имеем: 

      2 21
3 336 1 g effsN NN k d      . (3) 

Прямой постановкой (3) в (2) и затем в (1) после ряда алгебраических 
преобразований получим: 
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     
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1 3
1 1 g 6 ,

2 4

3
1 1 g 6 .

4

por DD
coh b eff

por bulk DD
g g eff

E N С d N

E E С d N

     

   





 
       

 
 

       
 

 (4) 

CdSe  может существовать в двух основных модификациях, из 
которых при нормальных условиях более стабильной является 
гексагональная (вюрцит, тип ZnS , пространственная группа 63P mc ). 
Структура вюрцита обладает тетраэдрической координацией, 
элементарная ячейка содержит две формульные единицы CdSe , а 
плотность упаковки невысока из-за тетраэдрической ковалентной связи  
( = 0,34). Базальная плоскость (индексы Браве-Миллера (0001)) имеет 
поверхностную плоскость упаковки  = 0,70. Поверхностная плотность 
упаковки для призматической плоскости (1100) несколько выше ( = 0,735 
– это значение использовано ниже). Для вюрцитной модификации CdSe  
при н.у.  = 5,81 г/см3. 
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Рис. 2. Оценки зависимости ширины запрещенной зоны por

gE  для мезопористого CdSe  

от морфологии пор (эффективного диаметра effd  и фрактальной размерности D ). 

Для «сплошного» CdSe  при н.у. bulk
gE = 1,74 эВ. Без ограничения 

общности 4C  . Результаты оценки зависимости ширины запрещенной 
зоны от морфологии пор приведены на рис. 2 (и согласуются с 
результатами, полученными для наночастиц в [19, 20]). Отметим, что 
современные методы получения пористых материалов позволяют 
достигать высоких значений удельных поверхностей (до 500 м2/г [29], до 
1000 м2/г [30] и даже до нескольких тысяч м2/г [31]), при этом в настоящей 
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работе мы ограничиваемся не слишком высокими значениями, не 
превышающими 200-300 м2/г ( = 0,85). Мезопористые материалы с 
соответствующими величинами   могут быть получены, например, на 
начальных стадиях электроимпульсного плазменного спекания [32] или 
некоторыми другими методами [33]. 

В заключение отметим, что фрактальную размерность морфологии 
структур различной природы, включая мезопористые, можно оценить на 
основе данных оптической или электронной микроскопии различными 
методами [27, 34]. Например, в рамках предложенного в [34, 35] подхода 
изображение рассматриваемого объекта преобразуется в монохромное, 
которое затем разбивается на квадратные равновеликие ячейки. Для 
вычисления фрактальной размерности изображение, разделенное на 
ячейки, преобразуется в квадратную матрицу: если яркость ячейки 
превышает предварительно выбранное пороговое значение яркости ( thB ), 
то, например, в двумерном случае такой ячейке соответствует ячейка 
матрицы со значением 1. В противном случае ячейка изображения 
представляется ячейкой матрицы со значением 0. На основе этого 
преобразования вычисляется фрактальная размерность структуры D  с 
использованием следующего выражения: DS AL , где S  – количество ячеек 
матрицы со значением 1; L – ранг матрицы; A  – постоянный множитель, 
согласующий размерности. Величина D  рассчитывается методом 
линейного регрессионного анализа по набору из i  пар ( iL , iS ), полученных 
следующим образом: ранг матрицы последовательно уменьшается (размер 
ячейки увеличивается) в 2, 4, 8, … раз при условии, что значение 1 
присваивается ячейкам, содержащим хотя бы один пиксель исходного 
изображения, яркость которого превышает выбранное пороговое значение. 
В общем случае вычисляемая фрактальная размерность чувствительна к 
значению thB , варьируясь в широких пределах при изменении thB . Для 
выбора корректного значения thB  строится «калибровочная» функция [34]. 
Чувствительность фрактальной размерности к порогу яркости 
представлена углом наклона кривой ( )thD B . Пример таких 
«калибровочных» зависимостей продемонстрирован в [34]. 

При формальном рассмотрении случайный равномерно 
распределенный белый шум характеризуется своей фрактальной 
размерностью, а также связью между D  и порогом яркости в виде гладкой 
монотонно убывающей калибровочной функции следующим образом: 

  
 maxln 1 ln

ln
2th

th th
D B

A

L

B B 
  , 

max
2

max

Dth th

th

B B
S L AL

B


 

 
 
 

.  

В случае квадратного изображения A = 1. Однако, отдельное 
рассмотрение случайного шума как подходящего объекта для применения 
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данного метода не имеет физического смысла, что и соответствует 
монотонному убыванию  thD B  (а также специфическому характеру 

зависимости D  от ранга матрицы L ). Монохромные изображения 
классических фрактальных объектов (снежинки Коха, ковры Серпинского, 
фрактальные деревья и т.д.) характеризуются D = const для любого thB , и 
«калибровочная» зависимость представляет собой горизонтальную 
прямую. Для реальных изображений, представляющих собой 
суперпозиции регулярной структуры и шума, зависимость содержит 
прямолинейные участки, ступеньки, а также экстремумы и точки перегиба. 
Корректное значение порога яркости соответствует прямолинейному 
участку, в пределах которого отклонение зависимости от прямолинейной 
минимально. Этот участок находится на основе минимального значения 
первой производной функции ( )thD B . Отсутствие четко выраженного 
прямолинейного участка может быть следствием неоднородности 
оптических свойств рассматриваемой структуры или недостаточного 
качества изображения. 
 
3. Заключение 

Приведенные в работе оценки демонстрируют возможность 
формирования мезопористых полупроводниковых материалов с заметно 
повышенными (в сравнении со значениями для «сплошных» образцов) 
величинами ширины запрещенной зоны. Хорошо известно, что gE , в свою 

очередь, связана с целым комплексом электрических свойств 
полупроводника: с одной стороны, расширение запрещенной зоны 
приводит к некоторому снижению собственной проводимости; с другой 
стороны – у полупроводников с большей шириной запрещенной зоны 
проводимость менее чувствительна к изменениям температуры. Большие 
значения gE  приводят к повышению верхней границы диапазона рабочих 

температур без потери полупроводниковых свойств материала, 
одновременно с этим для полупроводников в составе p-n перехода 
соответствуя бóльшим значениям напряжения пробоя. Полученные в 
работе оценки показывают, что при прогнозировании и проектировании 
свойств полупроводниковых структур с высокими значениями удельных 
поверхностей (даже имеющих макроскопические размеры сами по себе) 
морфология структуры является одним из требующих учета факторов. 
 
Авторы выражают благодарность организаторам и участникам конференций 
«Физика и технология перспективных материалов» (Россия, Уфа, 2023 и 2025 гг.), 
«Физическое материаловедение» (Россия, Тольятти, 2025 г.) и CHAOS-2021 (Греция, 
Афины, 2021 г.) за интересные вопросы и дискуссию. 
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