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Аннотация. Рассматривается модифицированная трактовка электронной конфигурации неполярной 
валентной химической связи алмаза. Приведены результаты опосредованной визуализации электронно­
атомного строения элементарной ячейки рассматриваемого материала.

Resume. We consider the modified interpretation of the valence electron configuration of non-polar chemical 
diamond connection. The results of the indirect visualization of electron atomic structure of the material in the unit cell.
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Введение

Благодаря своим уникальным физико-химическим свойствам, алмаз является популяр­
ным объектом исследований, проводимых в самых разных областях науки и техники.

В свою очередь, учитывая сложные квантово-механические эффекты, проявляющиеся на ато­
марном уровне, особое значение имеет проблема моделирования тонкой структуры наносистем.

Визуализация особенностей электронно-атомного строения конкретного образца может 
быть выполнена путем пространственного моделирования местоположения узловых точек его 
ядерного каркаса, окруженного электронными оболочками определенной конфигурации. При 
этом для определения искомых геометрических параметров предлагаются относительно про­
стые вычислительные методики, опирающиеся на обработку вполне доступных эксперимен­
тальных данных.
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Общая характеристика предлагаемого метода

Известно, что углерод -  шестой химический элемент периодической таблицы Менделеева 
с электронной конфигурацией основного состояния атома С: is22s22p2. Четыре внешних (валент­
ных) электрона соответствуют одной спаренной 25-орбитали, а также неспаренным ip x- и 2ру- 
орбиталям. Общепринято считается, что при образовании химической связи (неполярной кова­
лентной), возникающей между соседними частицами углерода, по одному 25-электрону атомов С 
переходят на вакантные 2р2-орбитали. На основании такого толкования механизма физической 
реализации рассматриваемых химических связей, каждый из химически соединенных между со­
бой соседних атомов углерода приобретает электронную конфигурацию вида is22s22px2py2pz.

Результаты проведенных ранее прикладных исследований [Костюков, Еремин, 2004], по­
казали, что эффективность математического моделирования оптических и диэлектрических спек­
тров веществ, обладающих полярным ковалентным типом химической связи, могут быть значи­
тельно повышена за счет ее чисто ионного толкования.

Таким образом, в рамках видоизмененной трактовки механизма реализации неполярной 
ковалентной связи, возникающей для каждой пары соседних атомов алмаза, предполагается, что 
одна их половина переходит в катионное состояние СМ+, а другая -  в анионное состояние О  .

Основное преимущество изменений, предлагаемых авторами, заключается в том, что на их 
базе становится возможным рассматривать частицы углерода в форме несжимаемых ионных ша­
ров, обладающих сложной электронной структурой. При этом достаточно адекватная математиче­
ская модель их упругой электронной поляризации может быть описана с помощью соответствую­
щей системы линейных дифференциальных уравнений вида:

d2Mk(t) , ™  dMk(t) , „2  .. 2е2 ^  , —
 —  +  2Рк  — ® 0кМк )> к  - 1 ,6 ,

d r  at те
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где /Uk(t) -  функции индуцированных дипольных моментов электронных пар каждой раз­
новидности; Рк и cook -  коэффициенты затухания и частоты их собственных колебаний; qe и те -  
заряд и масса электрона; E(t) -  напряженность эффективного поля; E0(t) -  напряженность внеш­
него поля; е0 -  диэлектрическая проницаемость вакуума; N  -  объемные концентрации связей С -  
С.

На основании исходного описания изучаемых процессов вида (l) вытекает кибернетиче­
ская модель комплексной диэлектрической проницаемости алмаза, использующая уравнения 
комплексных поляризуемостей с&(/®) каждой из рассматриваемых электронных пар [Костюков, 
Еремин, 2008; Еремин и др., 2010; Жилиндина, Еремин, 2012; Еремин и др., 2013; Еремин и др., 
2014]:
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Для утилитарных расчетов собственных частот вынужденных электромагнитных колеба­
ний каждой из орбиталей можно использовать формулы:

®1к = ~'<e 3 > гк = " кП, > к = 1л  (3 )
4 7[Е0тегк Qke те

где Qk -  эффективный заряд атомного остатка, влияющий на заданную электронную орби­
таль; Гк -  радиус сферической электронной орбиты; п -  главное квантовое число орбитали; Тг -  по­
стоянная Планка.

В свою очередь, для определения величины зарядов атомных остатков, эффективно влия­
ющих на электроны определенных орбиталей, могут использоваться методы описания линейной 
комбинации атомных орбиталей (МО ЛКАО), хорошо характеризующие внутреннюю энергию раз­
личных кристаллов. Самым лучшим МО ЛКАО считаются атомные орбитали слэтеровского типа. 
При этом значение эффективного заряда Q связано с порядковым номером Z  химического элемен­
та и величиной а  экранирования его ядра внутренними электронными оболочками.

Численное значение сг находится посредством группировки орбиталей по оболочкам (is), 
(2s, 2р), (зs, зр), (3d), (4s, 4р), (4d), (4/) и т.д., представляя собой сумму экранирующих вкладов, 
вносимых электронами каждой из групп.
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Принимая во внимание, что эмпирическая методика Слэтера была изначально разработа­
на для стационарных атомов вещества, то для повышения эффективности производимых расчетов, 
следует использовать ее модифицированный вариант, см. например [Костюков, Еремин, 2004; 
Еремин и др., 2010; Еремин и др., 2014], на базе которого эффективные заряды электронных орби­
талей частиц алмаза могут быть представлены как:

Q i s = z - <Ti ’

Z ^  Q^ = Z ~ 4  Q2Pl = Z ~ ^  Z Ш
здесь oi -  типовое значение экранирующего вклада электронов is-орбитали, равное 0,30; а2...сг5 

-  экранирующие вклады внешних (оптических) электронов аниона С4~, оптимизируемые с учетом со­
ответствующего количества внутренних электронов на основе данных физического эксперимента.

Вычисление коэффициентов затухания электронных колебаний по классическим фор­
мулам является не достаточно точным, поэтому их величины целесообразно рассматривать в об­
щем виде:

Рь = Ьк®< л-= 1.6. (5 )
где Ьк -  коэффициенты пропорциональности, оптимизируемые на основе данных физиче­

ского эксперимента.
Концентрации единичных углеродных связей С -  С, имеющих место для единицы объема 

исследуемого образца, могут быть рассчитаны как:
N  = р !  т , (6)

где р -  плотность материала; т -  суммарная масса связанных частиц.

Кроме того, оптимизированные величины ох- и Ьк, могут быть представлены в следующем 
виде (таблица l).

Таблица 1
Расчетные данные

Величины
Электронные орбитали

I . 2 I s 2 2 р ; 2 р ; 2 р :

Ок 0,30 3,38 4,16 4 ,2 4 4 ,3 0

Ьк 0,001 0,100 0,050 0,150 0,100

Оптимизированные величины окнЪк 
Optimized values от and bk

Необходимо отметить, что традиционное раскрытие внутренней структуры вещества бази­
руется на прямой фиксации электронно-атомного строения конкретных наноструктур, проводи­
мой с помощью дорогостоящего приборного оборудования и требующей специальной технологи­
ческой обработки изучаемых образцов. С другой стороны, визуализация структурных особенно­
стей наносистем может быть выполнена посредством пространственного геометрического модели­
рования местоположения узловых точек их атомно-ядерного каркаса, окруженных электронными 
оболочками определенной конфигурации.

Приняв позицию произвольной частицы кристалла за начало трехмерной ортогональной 
системы отсчета, координаты частиц его ближайшего окружения, составляющих структуру рас­
сматриваемого типа, могут быть достаточно просто выражены через величину межъядерного рас­
стояния в его формульной единице. Кроме того, для расчета межъядерных расстояний R могут 
быть применены стереохимические формулы, учитывающие тип кристаллической решетки.

В свою очередь, знание коэффициента у компактности решетки исследуемого кристалла, а 
также величин его молекулярной массы и табличного значения физической плотности позволяет 
использовать выражение:

R = l
\у -т 

Р
(7 )

При этом на базе альтернативной трактовки образования углеродных связей вида С -  С каждая 
пара соседних атомных узлов будет заселена ионизированными частицами углерода вида С4+ и С4 .

Следует отметить, что теоретический расчет межъядерных расстояний алмаза, реализуе­
мый по формуле (7) для значения у= 3V3/16, отвечающего алмазоподобной решетке, дает величи­
ну R = 1,545-ю-10 м, что полностью совпадает с данными соответствующих физических измерений.
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При этом учитывая формулы вида (з), непосредственная дефиниция геометрических раз­
меров электронных оболочек частиц 0 1 и СМ-, образованных совокупностью соответствующих 
электронных орбиталей, может быть реализована на основе расчетных данных, представленных в 
таблице 2.

Таблица 2
Расчетные данные

Величины
Электронные орбитали

Is2 Is 2 2 Pi 2 Р; 2 р :

ток, Ю16 рад/с 1 3 4 ,3 2 3 ,5 4 7 3 1,7496 1,6007 1 ,4 9 3 5

?г о 1 о 2 0,0928 0,8079 1,1504 1,2027 1 ,2451

Размеры электронных орбиталей 
The dimensions of the electron orbitals

Результаты опосредованной визуализации электронно-атомного строения элементарной 
ячейки алмаза приведены на рисунке 1.

а) б)

ю'1°м 1 0 ' ,0м

Рис. 1. Опосредованная визуализация кристаллической решетки алмаза: 
а) -  сечение диагональной плоскости; б) -  трехмерная модель структуры

Fig. 1. The mediated visualization of a diamond crystal lattice: 
a) -  the diagonal plane section; b) -  three-dimensional structure model

Заключение

Главным достоинством описанного метода является реализуемая в его рамках возмож­
ность достаточно обоснованной визуализации наноструктуры материалов, проводимой на базе 
использования его легко измеряемых макропараметров. Данный метод оказывается практически 
приемлемым для исследования образцов, находящихся в различных агрегатных состояниях, при 
этом уровень детализации внутренней структуры вещества оказывается выше, чем у современных 
средств электронной микроскопии высокого разрешения.

Кроме того, модель электронной поляризации кристаллических веществ, описываемая в 
настоящей работе, является детально проработанной и достаточно универсальной, т.е. доведенной 
до прикладного уровня. Следовательно, ее практическое использование для изучения внутреннего 
строения кристаллических веществ может оказаться полезным для дальнейшей эволюции теоре­
тических основ физики конденсированного состояния, обеспечивающих развитие современных 
нанотехнологий.
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