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Методом классической молекулярной динамики изучена стабилизация коллоидных квантовых точек CdSe молекулами n-октадецилфосфоновой кислоты в сочетании с различными вспомгательными лигандами – триоктилфосфином, триоктилфосфин оксидом, гексадециламином и другими. Рассмотрено действие различных лигандов, которые могут формироваться в результате реакций n-октадецилфосфоновой кислоты с CdO и Se в исходной смеси. Показано, что среди этих лигандов стабилизационный эффект возрастает с увеличением заряда лиганда в расчёте на одну n-октадециловую цепочку. Изучена роль вспомогательных лигандов, например лишённого функциональных групп октадецена.
1. ВВЕДЕНИЕ
Одним из наиболее распространённых методов синтеза коллоидных квантовых точек (ККТ) с узким распределением по размерам (5-7%) является высокотемпературный коллоидный синтез [1-7]. Синтез проходит при температуре около 300оС в смеси специальных растворителей, жидких при этой температуре. Изначально для этой цели использовали смесь триоктилфосфина (ТОР) и триоктилфосфин оксида (ТОРО). Молекулы ТОР и ТОРО служат не только в качестве растворителя. Они нужны для создания прекурсоров компонентов, составляющих квантовую точку. Так молекула ТОР образует соединение с молекулой халькогена, а ТОРО – комплекс с металлом:
TOP + Se = TOPSe (1)
TOPO + CdO = TOPO· CdO (2)
После смешения растворов, содержащих халькоген (1) и металл (2), происходит образование наночастиц:
TOPSe + TOPO· CdO = CdSe + 2TOPO (3)
Молекулы ТОР и ТОРО выступают также в роли стабилизирующих лигандов, покрывая частицу и препятствуя коагуляции частиц между собой. Значительная доля атомов наночастицы расположена на поверхности. Поверхностные атомы имеют меньшее число соседей, чем атомы в объёме, поэтому они в большей степени подвержены влиянию различных агентов окружающей среды, таких как кислород:
2CdSe + 3O2 = 2CdSeO3 (4)
Окисление (4) приводит к значительному ухудшению люминесцентных свойств наночастицы [8, 9]. Молекула стабилизирующего лиганда образует недостающую связь с атомом, расположенным на поверхности, таким образом повышая его устойчивость к действию кислорода. Например, фосфор ТОР координирует атом селена, кислород ТОРО – атом кадмия. При хранении наночастиц в смеси исходных растворителей их оптические свойства сохраняются достаточно хорошо в течение долгого времени. Однако смесь растворителей, используемая при синтезе и жидкая при 300оС, при комнатной температуре становится твёрдой. Для более удобного дальнейшего использования КТ необходимо заменить исходный растворитель на жидкий при комнатной температуре. Обычно здесь используют хлороформ. Молекулы высококипящего растворителя отмывают путём многократного растворения КТ в хлороформе с последующим осаждением метанолом. Стабилизирующая лигандная оболочка при этом сохраняется, продолжая защищать свойства наночастиц. Однако со временем защитное действие облочки ослабевает. В результате падает и без того низкий квантовый выход люминесценции КТ. Как было установлено в работе [10], это происходит из-за двух причин. Во-первых, лиганды ТОР и ТОРО легко вымываются из оболочки в присутствии растворителя. Во-вторых, доля поверхностных атомов, координированных лигандами, мала (0.26 для частицы размером 3.8 нм).
Стабильность оптических свойств можно улучшить, проводя синтез с дополнительными лигандами, такими как фосфоновые кислоты, амины, тиолы. При выдерживании в хлороформе КТ CdSe, синтезированных в присутствии ТОРО и ODPA, их квантовый выход не только не уменьшается, он даже увеличивается [11]. Лучшее стабилизирующее действие ODPA не удалось объяснить с помощью моделирования в работе [12]. Молекулы ODPA способны вымываться из оболочки под действием растворителя подобно ТОР и ТОРО. Это означает, что молекула ODPA связывается с поверхностью не прочнее молекулы ТОРО, несмотря на наличие двух дополнительных атомов кослорода. Более компактное строение позволяет молекулам ODPA упаковываться в оболочке более плотно, координируя соседние атомы кадмия. ТОРО же способен координировать атомы кадмия лишь через один. Но этого явно не достаточно для исчерпывающего объяснения стабилизирующего действия ODPA и улучшения свойств КТ во времени.
В экспериментальных работах отмечают, что ODPA может находиться в оболочке в ионной форме, одной или нескольких разных [13]. Это логично, потому что при растворении основного оксида кадмия в двухосновной кислоте ODPA при высокой температуре могут происходить реакции:
RPO3H2 + CdO = RPO3Cd + H2O (5)
2RPO3H2 + CdO = Cd(RPO3H)2 + H2O (6)
Соотношение солей (5) и (6) зависит от пропорции х = ODPA:CdO. Если x < 1, то будет чистая средняя соль. Если 1 < x < 2, то будет смесь средней и кислой солей. При x = 2 будет только кислая соль. При x > 2 будет смесь кислой соли и нейтральной кислоты ODPA. Дальнейшее взаимодействие соединений кадмия с комплексом TOPSe приведёт к образованию в растворе более сложных соединений. Рассмотрим это подробно чуть ниже. Пока важно отметить совершенно очевидную вещь, что качественный и количественный состав этих лигандных смесей обязан зависеть от исходных соотношений ODPA к кадмию и селену. Поэтому когда экспериментаторы устанавливают, что ODPA в лигандной оболочке находится в форме 1, форме 2, …, форме N в таком-то соотношении, надо понимать, что это справедливо только для их конкретного синтеза. При изменении исходных пропорций сами формы ODPA и их соотношение будут другими. В данной работе рассмотрим, какое стабилизирующее действие будут оказывать различные формы ODPA. Как будет показано ниже, в результате химических реакций в исходных смесях ODPA может превращаться в простые соли (5) и (6), ангидрид и его кислую кадмиевую соль. Под вопросом образование средней соли ангидрида, поэтому её влияние рассматривать не будем.
Если ODPA так хорошо стабилизирует КТ CdSe, то кажется заманчивым целиком отказаться от ТОРО. Однако в этом случае частицы не образуются [14]. Очевидно, что этому виной конкретные формы ODPA, которые образуются в системе в большом избытке ODPA к CdO. Поэтому детально рассматривая взаимодействия ODPA с кадмием и селеном, станет возможным ответить на этот интересный вопрос. Кроме того, будет интересно объяснить, почему добавка нейтрального компонента к ODPA без ТОРО, такого как октадецен, приводит к образованию наночастиц и хорошей стабилизации их свойств. Также интересно возможное действие аминов в паре с ODPA, потому как они могут вступать во взаимодействие с друг с другом на разных этапах синтеза. Например, если амин реагируется с кислотой в самом начале:
R*NH2 + RPO3H2 = R*NH3+ + RPO3H–, (7)
то это неизбежно отразится на продуктах взаимодействия кислоты с кадмием.
2. МОЛЕКУЛЯРНЫЕ МОДЕЛИ И ПАРАМЕТРЫ МОДЕЛИРОВАНИЯ
Все расчёты были проведены с использованием программного пакета NAMD 2.10 [15] на суперкомпьютере Ломоносов и вычислительном центре ИПХФ РАН [16]. Моделируемая ячейка в каждом случае имела размеры приблизительно 12 × 12 × 12 нм. В центре ячейки располагалась сферическая КТ CdSe диаметром 3.8 нм.  Эта квантовая точка была получена из 499 атомов кадмия и 499 атомов селена, как описано в [10]. Заданные количества (Таблица 1) молекул лигандов (ТОР, ТОРО, ODPA, HDA) были равномерно распределены вокруг КТ с помощью специально написанной программы [17]. Оставшееся пространство ячейки заполнено молекулами хлороформа. Для построенных систем сначала производили минимизацию энергии на протяжении 0.1 нс, затем проводили расчёт длительностью 20 нс.
Для интегрирования уравнения движения Ньютона использовали схему Верле со скоростями с шагом интегрирования 1 фс. Изобарно-изотермический NPT-ансамбль и периодические граничные условия использовали для всех вычислений. Давление 1 атм и температуру 298.15 K поддерживали с помощью баростата Берендсена и процедуры переопределения скоростей. Для визуализации и анализа систем применяли пакет VMD [18]. Для описания всех молекул использовали силовое поле CHARMM27. Параметры атомов Cd и Se были взяты из работы [19], для растворителя (хлороформ) использовали модель из работы [20]. Заряды атомов функциональных групп лигандов представлены в Таблице 2.
3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Выше были рассмотрены продукты, которые могут формироваться в результате взаимодействия ODPA с оксидом кадмия и аминами на первом этапе синтеза (5-7). Теперь рассмотрим, какие лиганды могут образовываться далее при добавлении  селена и какой эффект они оказывают на наночастицу. Обозначим символом A анионный остаток ODPA, символом B анионный остаток её ангидрида. Тогда кислота примет формулу H2A, ангидрид – H2B.
3.1. Средняя соль октадецилфосфоновой кислоты
Если в системе образуется только средняя соль CdA (при x = 1), то возможную реакцию её с TOPSe можно записать следующим образом:
2CdA + TOPSe = CdSe + CdB + TOPO (8)
На каждую молекулу CdSe образуется один лиганд CdB, содержащий 1 избыточный атом кадмия. Сразу после образования наночастица будет покрыта лигандами CdB, ТОРО и возможно CdA и ТОР. При этом количество молекул CdB равно количеству молекул CdSe в составе наночастицы. Важно выяснить, могут ли молекулы CdB отрываться от поверхности наночастицы в условиях синтеза – при 300 оС и в смеси высококипящих растворителей. Компьютерное моделирование системы, в которой протекает химическая реакция, необходимо производить с применением методов квантовой химии. Однако для такой сложной системы это представляется проблематичным. Поэтому до конца ответить на этот вопрос будет сложно. Для начала можно рассмотреть более простую систему и найти ответ на вопрос, способна ли отрываться от поверхности наночастицы молекула лиганда, содаржащая катион кадмия, при комнатной температуре в среде хлороформа. В качестве молекулы лиганда можно взять CdA или CdB, потому что их поведение скорее всего будет одинаковым.
Рассмотрим систему C1, в которой оболочка состоит из смеси лигандов ТОР, ТОРО и CdA (Таблица 1). В этой и последующих системах намеренно заложено немного избыточное количество лигандов, чтобы возникла  необходимость выхода избыточных лигандов с поверхности. В результате наблюдения за системой C1 на протяжении 20 нс было обнаружено следующее. Все молекулы CdA остались в оболочке, некоторые молекулы ТОР и ТОРО перешли в растворитель. Все избыточные катионы кадмия встроились в структуру наночастицы (Рисунок 1). Определим, куда они встроились. Рассмотрим радиальную атом-атомную функцию распределения пар атомов Cd-Se и Cd-Cd в системе C1 (Рисунок 2а). Для сравнения такой же график построим для исходной наночастицы CdSe без избыточных катионов кадмия (Рисунок 2б). Обратим внимание на маленький пик функции Cd-Cd при r = 2.7 Å, которого нет на втором рисунке. Избыточные катионы кадмия встраиваются на небольшом удалении от других катионов кадмия. Рассмотрение этих коротких связей Cd-Cd показывает, что все они расположены у поверхности наночастицы, количество этих коротких связей приблизительно равно числу избыточных атомов кадмия  (Рисунок 3). Следовательно изыточные катионы кадмия располагаются только на поверхности и не могут встраиваться в объём наночастицы. Отсюда можно сделать важный вывод, что максимальное количество молекул лиганда CdA равно максимальному числу избыточных катионов кадмия, которое может разместиться на поверхности наночастицы. Для последней величины можно дать грубую оценку, равную числу поверхностных атомов селена. Как известно, доля поверхностных атомов падает с ростом размера наночастицы. Поэтому если молекулы CdA (CdB) отрываются от поверхности затруднительно в условиях синтеза, то рост наночастиц может быть затруднён.
3.2. Кислая соль октадецилфосфоновой кислоты
Теперь рассмотрим другой крайний случай, когда исходное соотношение x = 2. В этом случае при растворении кадмия в ODPA образуется его кислая соль Cd(HA)2. Это вещество может реагировать с комплексом TOPSe по следующему уравнению:
Cd(HA)2 + TOPSe = CdSe + H2B + TOPO (9)
В этом случае на каждую молекулу CdSe образуется по одной молекуле ангидрида ODPA и ТОРО. Помимо этих лигандов в оболочке могут присутствовать избыточный ТОР и не вступивший в реакцию Cd(HA)2. Однако по мере протекания реакции его доля должна уменьшаться. Так же как в предыдущем случае, выясним, могут ли лиганды H2B и Cd(HA)2 отрываться от поверхности под воздействием внешнего растворителя.
Система C2 содержит лиганды Cd(HA)2, ТОР и ТОРО, система C3 – лиганды H2B, ТОР и ТОРО. В условиях недостатка поверхности лишние лиганды должны стремиться выйти из оболочки. Так оно и происходило с молекулами ТОР, ТОРО и H2B. Молекулы Cd(HA)2 целиком оставались в оболочке. Молекула кислой соли ODPA содержит 1 избыточный атом кадмия. Аналогичный анализ распределения избыточных катионов кадмия показал, что они тоже встраиваются в структуру наночастицы и располагаются на её поверхности. Однако в отличие от средней соли, в кислой соли на 1 избыточнй атом кадмия приходится 2 анионных остатка ODPA. Кроме того, кислая соль постепенно расходуется в системе, поэтому количество избыточных атомов кадмия постепенно уменьшается и рост наночастиц не затрудняется. При достаточном количестве TOPSe, вся кислая соль будет израсходована и в лигандной оболочке останутся лиганды H2B, ТОР и ТОРО – все довольно легко вымываемые хлороформом. Поэтому люминесцентные свойства таких наночастиц должны постепенно портиться, как это происходит при синтезе в смеси ТОР и ТОРО. При недостатке селена часть Cd(HA)2 останется в лигандной оболочке наночастицы и будет защищать её.
3.3. Смесь средней и кислой солей октадецилфосфоновой кислоты
Обычно для синтеза используют соотношение x в интервале от 1 до 2. В этих условиях при растворении оксида кадмия в ODPA образуется смесь солей CdA и Cd(HA)2. Чем больше x, тем больше доля кислой соли. Интересно соотношение x = 4:3. В этом случае соотношение средней и кислой солей равно 2:1
4H2A + 3CdO = 2CdA + Cd(HA)2 + 3H2O (10)
Сложим уравнение (10) с (8) и (9), получим суммарное уравнение, в котором среди продуктов реакции будут CdB и H2B в соотношении 1:1. Как известно, двухосновные кислоты могут реагировать со своими средними солями с образованием кислой соли:
CdB + H2B = Cd(HB)2 (11)
С учётом уравнения (11) суммарное уравнение образования наночастиц можно записать так:
4H2A + 3CdO + 2TOPSe = 2CdSe + 2TOPO + Cd(HB)2 + 3H2O (12)
При соотношении x = 4:3 в системе образуется единственный лиганд Cd(HB)2. Если 1 < x < 4:3, то с ним в смеси будет CdB, если 4:3 < x < 2, то в смеси будет H2B. Как в предыдущем случае, это рассуждение справедливо при достаточном количестве селена – если отношение Cd:Se не превосходит 3:2.
Если соотношение Cd:Se > 3:2, то в системе будет всегда смесь производных ODPA. Качественный и количественный состав этой смеси весьма разнообразен, и полный анализ выходит за рамки этой статьй. Опуская детали  выкладок, приведём интерсный вариант смеси лигандов, когда Cd:Se = 2, x = 1.5
6H2A + 4CdO + 2TOPSe = 2CdSe + 2TOPO + Cd(HB)2 + Cd(HA)2 + 4H2O (13)
При таких параметрах в оболочке содержатся кислые соли ODPA и её ангидрда, а если x > 1.5, то наряду с ними будет присутствовать ещё либо сама ODPA, либо её ангидрид. Близкие к таким соотношениям составы использовались в некоторых экспериментальных работах [19].
Как можно заметить, что при всех х в интервале от 1 до 2 и любых соотношениях Cd:Se, среди лигандов всегда присутствует Cd(HB)2. В этой молекуле присутствует 1 атом кадмия в расчёте на 4 октадекановые цепочки. Поэтому возможно такая молекула будет слабее связана с поверхностью наночастицы и сможет отрываться от неё под воздействием растворителей. Чтобы проверить это, рассмотрим систему C4, в которой есть лиганды Cd(HB)2, ТОР и ТОРО. Наблюдение за этой системой показало, что все молекулы Cd(HB)2 остаются в оболочке, а молекулы ТОР и ТОРО постепенно вымываются из неё. В системе C4  все избыточные катионы кадмия тоже расположились на поверхности. За счёт того, что количество в 4 раза меньше, чем в случае CdA в расчёте на одну октадекановую цепочку, то такие лиганды должны меньше препятствовать росту наночастиц, чем CdA. В то же время наличие катиона кадмия позволяет молекуле Cd(HB)2 сопротивляться вымывающему  действию растворителя и защищать поверхность наночастицы от окисления.
3.4. Октадецилфосфоновая кислота и гексадециламин
При использовании октадецилфосфоновой кислоты в смеси ТОР и ТОРО возможны 2 крайних случая. Если соотношение x мало, то лигандная оболочка содержит много молекул CdA и CdB, которые настолько сильно взаимодействуют с поверхностью, что могут мешать росту наночастиц. Если x велико, то в оболочке присутствуют молекулы Н2В, которые постепенно вымываются растворителем при хранении наночастиц. Поэтому возникает необходимость подбора некоторой оптимальной величины x и соответствующему ей отношению Cd:Se, при которых соблюдался бы баланс между комфортным ростом наночастиц и их хорошей постсинтетической стабилизацией. Другим подходом к стабилизации поверхности наночастиц является использование дополнительных лигандов, отличных от ТОР и ТОРО, например гексадециламина. Ключевое отличие состоит во взаимодействии амина с кислотой, в результате которой образуются ионные формы (7). Ионная форма ODPA, которую в новых обозначениях можно записать HA-, не содержит катиона кадмия. Вместо кадмия в оболочке находится катионная форма амина. Поэтому количество таких лигандов ограничено только плотностью упаковки. Проверим, так ли хорошо удерживаются в оболочке ионные формы ODPA и HDA под действием растворителя.
Система C5 содержала молекулы ODPA и HDA в ионных формах, а также молекулы ТОР и ТОРО. Молекулы ТОР и ТОРО задействованы для создания избытка лигандов. Наблюдение за этой системой показало, что молекулы ODPA и HDA не выходят из оболочки, а ТОР и ТОРО выходят. Детальное изучение структуры наночастицы выявило, что оно практически совпадает со строением наночастицы, покрытой смесью ТОР и ТОРО. Пик, соответствующий коротким расстояниям Cd-Cd, на графике функции радиального распределения отсутствует. Рядом с атомами Cd нет других атомов Cd. Следовательно, количество таких ионных форм в оболочке может достигать 100%.
3.5. Дипольный момент наночастицы
В результате наблюдения за системами C1-C5 было установлено, что лиганды CdA, Cd(HA)2, Cd(HB)2, HA- и R*NH3+ не вымываются хлороформом из оболочки. Это означает сильное связывание с поверхностью наночастицы. Однако это не позволяет судить об относительной силе связывания этих лигандов в поверхностью. В работе [21] было замечено, что наличие лигандов вокруг наночастицы влияет на её дипольный момент. Действительно, если вокруг небольшой наночастицы лигандв нет, то ионы в ней упорядоченны слабо, как следствие дипольный момент мал. Лигандную оболочку можно рассматривать как электрическое поле вокруг наночастицы. Чем сильнее поле, тем больше должны упорядочиваться ионы в наночастице и тем больше должен быть её дипольный момент.
Для сравнения были вычислены дипольные моменты наночастиц CdSe в системах C1-C5, а также ещё в 4 системах. Система D1 – исходная наночастица CdSe, содержащая по 499 атомов Cd и Se. Система D2 – эта наночастица с оболочкой из 37 ТОР и 68 ТОРО [10]. Система D3 – наночастица с оболочкой из 30 ТОР, 49 ТОРО и 24 H2A [12]. Система D4 – наночастица с оболочкой из 12 ТОР, 53 ТОРО и 30 нейтральных молекул HDA [12]. Расчёт проводили по стандартной формуле:
μ = <|Σqiri|> 
(14)
при этом проводилось усреднение по 1000 мгновенным конфигурациям. Вычисленные дипольные моменты представлены в Таблице 3. Исходя из результатов вычислений можно заключить, что наличие лигандов действительно влияет на структуру наночастицы. Наночастица без лигандного окружения упорядочена слабо, её дипольный момент минимален. В окружении ТОР и ТОРО атомы наночастицы немного упорядочиваются и её дипольный момент возрастает, но не сильно. Если часть молекул заменить на ODPA или её ангидрид, то дипольный момент ещё немного вырастет. Это означает, что последние 2 лиганда взаимодействуют с наночастицей сильнее, чем ТОР и ТОРО. Аналогичное рассуждение можно провести для остальных лигандов. Конечно, напрямую говорить о сравнении силы связывания лигандов не совсем корректно из-за того, что в каждой системе разные количества молекул лигандов в оболочке. Однако общая тенденция довольно ясна. Среди различных производных ODPA сильнее остальных связывается лиганд CdA, а слабее всех H2A и H2B. Чрезмерное количество CdA способно блокировать рост наночастиц. Если оболочка состоит только из лигандов ТОР, ТОРО, H2A и H2B, то защита наночастицы слаба из-за постепенного вымывания всех лигандов растворителем. Поэтому требуется искать оптимальный баланс стартовых соотношений ODPA:Cd и Cd:Se, от которых зависят конечные формы ODPA в лигандной оболочке. Из таблицы Таблицы 3 следует, что сила связывания лигандов RPO3H–/RNH3+ сравнима с CdA. В отличие от CdA, они не привносят избыточных катионов кадмия в наночастицу. Поэтому их содержание может достигать 100%. По этой же причине они не блокируют рост наночастицы в процессе синтеза. Поэтому перспективно дальнейшее использование таких смесей лигандов.
3.6. Октадецилфосфоновая кислота без добавок или с нейтральными добавками
Экспериментально установлено, что наночастицы не образуются в присутствии только одной ODPA [14]. В то же время добавка к ODPA молекул лишённого функциональных групп октадецена способствует образованию и стабилизации частиц. Оба этих экспериментальных факта являются настоящей загадкой на первый взгляд. Однако можно найти объяснение на рассмотренных выше системах.
Как уже было отмечено, CdO при растворении в октадецилфосфоновой кислоте образует соли, среднюю CdA и кислую Cd(HA)2. Катион кадмия имеет координационное число 4. Это означает, что помимо анионных остатков ODPA в его координационной сфере имеются нейтральные молекулы. Если синтез происходит в присутствии ТОРО, то это будут молекулы ТОРО. В случае октадецена, это будут молекулы октадецена. Хотя у последнего отсутствуют функциональные группы, он будет просто заполнять оставшееся пространство вокруг катиона кадмия. Лиганды ТОРО и тем более октадецен легко отрываются от поверхности наночастицы, и логично предположить, что так же легко они оторвутся от одиночного катиона кадмия. На освободившееся место сможет подойти комплекс TOPSe и реакция с образованием CdSe будет иметь место (3).
Если кроме ODPA дополнительных лигандов нет, то при растворении CdO образуется кислая соль Cd(HA)2. В этом случае катион кадмия помимо двух анионных остатков окружают две молекулы H2A. При высокой температуре можно предположить взаимодействие аниона HA- с молекулой H2A с последующим удалением воды:
HA- + H2A = HB- + H2O (15)
В этом случае окружением катиона кадмия станут 2 анионных остатка HB-, других молекул в окружении нет. Как было установлено для системы C4, анион HB- крепко удерживается поверхностью. Можно предположить, что он крепко удерживается вблизи катиона кадмия. Поскольку других молекул в окружении катиона кадмия нет и HB- не отрывается, то комплекс TOPSe не имеет возможности подойти к Cd, частицы не растут.
4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Октадецилфосфоновая кислота способна проявлять свойства как слабого, так и сильного лиганда при стабилизации коллоидных квантовых точек селенида кадмия. Если она находится в форме нейтральных молекул H2A или H2B, то её стабилизирующий эффект мал – подобно лигандам TOP и TOPO будет происходить постепенное вымывание из оболочки в раствор. Ионные формы ODPA взаимодействуют с поверхностью значительно сильнее нейтральных и потому лучше защищают поверхность ККТ. Однако некоторые формы (CdA, CdB) взаимодействуют настолько сильно, что могут препятствовать росту наночастиц из-за большого количества избыточных катионов кадмия на её поверхности. Если в оболочке образуются лиганды в форме кислых солей ODPA, то, с одной стороны, это не блокирует рост частиц, а с другой – обеспечивает хорошую стабилизацию. Однако это требует аккуратного подбора соотношений исходных компонентов реакционной смеси. Соотношение ODPA:Cd должно быть близко к 1.5.
Любое производное ODPA, содержащее атом Cd, привносит этот атом в структуру наночастицы, встраивая его в поверхность. Из-за того, что на поверхности не способно разместиться слишком много избыточных катионов Cd, то доля кадмийсодержащих лигандов ODPA в оболочке не может достигать больших значений, что ограничивает защитные возможности ODPA. Использование аминов вместе с ODPA позволяет избежать этого, в то же время происхоит крепкое удерживание лигандов поверхностью. В этом случае доля защищённых атомов поверхности ККТ может достигать 100%.
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Таблица 1. Начальные параметры систем. Символом А обозначен анионный остаток ODPA, символом В – анионный остаток ангидрида ODPA.
	
	Форма ODPA/HDA
	TOP
	TOPO
	ODPA
	HDA

	C1
	CdA
	53
	53
	30
	–

	C2
	Cd(HA)2
	53
	53
	20
	–

	C3
	H2B
	53
	53
	20
	–

	C4
	Cd(HB)2 
	53
	53
	10
	–

	C5
	HA–, RNH3+
	53
	53
	20
	20


Таблица 2. Атомные заряды.
	Атом
	q, e–
	Атом
	q, e–
	Атом
	q, e–

	Cd
	+1.18
	O в X–O–Y
	–0.57
	P в TOP, TOPO 
	+0.78

	Se
	–1.18
	O в X=O, X–O- 
	–0.78
	Σ(RNH3+)
	+0.59

	H в H–O
	+0.21
	P в H2A
	+1.5
	Σ(HA–), Σ(HB–)
	–0.59

	H в RNH2 
	+0.4
	P в HA– 
	+1.33
	Σ(A2–)
	–1.18

	H в RNH3+
	+0.3
	P в A2– 
	+1.16
	C в CHCl3
	+0.179

	N в RNH2
	–0.8
	P в H2B
	+1.425
	H в CHCl3
	+0.082

	N в RNH3+
	–0.31
	P в HB– 
	+1.34
	Cl в CHCl3
	–0.087


Таблица 3. Параметры конечных систем – состав и дипольный момент.
	
	Форма ODPA/HDA
	TOP
	TOPO
	ODPA
	HDA
	μ, a.u.

	С1
	CdA
	27
	51
	30
	–
	185

	C2
	Cd(HA)2
	14
	52
	20
	–
	80

	C3
	H2B
	26
	52
	15
	–
	41

	C4
	Cd(HB)2
	12
	50
	10
	–
	50

	C5
	HA–/RNH3+
	18
	50
	20
	20
	145

	D1
	–
	–
	–
	–
	–
	21

	D2
	–
	37
	68
	–
	–
	33

	D3
	H2A
	23
	49
	21
	–
	41

	D4
	RNH2
	12
	53
	–
	30
	70
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ПОДПИСИ К РИСУНКАМ
1. Наночастица CdSe в системе С1 после 20 нс. Кадмий показан чёрным, селен – белым.
2. Парные корреляционные функции Cd – Se (чёрный) и Cd – Cd (серый) в системе С1 после 20 нс (слева) и после 0 нс (справа).
3. Наночастица CdSe в системе С1 после 20 нс. Чертами соединены атомы Cd, расстояние между которыми не превосходит 3.3 нм.
