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Цель. Современная человеческая цивилизация находится на завершающем этапе формирования техносферы. Сегодня человечество входит в стадию становления нового технологического уклада, в основе которого будут лежать высокие технологии синтеза вещества  путем атомно-молекулярной сборки. Завершающей стадией данного глобального процесса является перевод всей промышленности на атомно-молекулярный уровень путем создания будущих нанопроизводств и нанофабрик[1,2,3].
Задача.  Инструментальной основой высоких технологий и атомно-молекулярных  производств выступает интеллектуальный атомно-молекулярный манипулятор (наносборщик, наноробот, ассемблер), с помощью которого осуществляется поэлементная сборка (производство) того или иного изделия или продукта. До последнего времени основные усилия разработчиков были направлены преимущественно на совершенствование технических характеристик наноманипуляторов. Вместе с этим приходит осознание исключительной важности и необходимости создания методической и теоретической базы  высоких технологий[1,2,3]. 

Теория и методическое обеспечение (состояние вопроса). Приходится констатировать, что законы, лежащие в основе атомно-молекулярной сборки, не установлены, а существующие теории вещества ограничены феноменологическим уровнем описания. Данное обстоятельство предопределяет полуэмпирический характер сегодняшних физических и химических технологий, включая технологии атомной точности (нанотехнологии). По сути, они остаются на уровне поиска «хорошей» технологии методом проб и ошибок. Сегодняшний этап становления нанотехнологии можно охарактеризовать как экстенсивный, то есть основанный на расширении фронта исследований по объекту исследования, по методам и средствам исследований и т. д. В целом эффективность такого рода технологий невысока. Этим можно объяснить отсутствие до настоящего времени внятной стратегии становления и развития нанотехнологии. Отсутствует и научно обоснованная исследовательская программа. Прогнозирование и планирование в области нанотехнологии, основанные на экстраполяции имеющихся в настоящее время теорий, представляется совершенно бессмысленным [4-6].

Алгоритм управления. В качестве алгоритма управления наноманипулятором выступает химическая формула изделия. Алгоритм, реализующий данную формулу, должен строиться на основании фундаментальных законов структурообразования  вещества. 

Программа управления. Работу исполнительного устройства (наноманипулятора) обеспечивает система управления,  в основе которой  лежат алгоритм выполнения операций атомно-молекулярной сборки и соответствующее программное обеспечение. 
Атомно-молекулярный манипулятор представляет одну из разновидностей атомно-силовых или туннельных микроскопов, с помощью которого осуществляется манипулирование отдельными атомами и молекулами путем их захвата, переноса в нужное место и  укладки в соответствии с заданной топологией. 
Новый этап в становлении высоких технологий. Авторские исследования в области электронного строения вещества позволили установить основополагающие закономерности структурообразования вещества[4-8] в цепи причинно обусловленных звеньев: электронное строение атомов ( природа и механизм парного связывания атомов и молекул ( сборка пар атомов и молекул в многоатомные и многомолекулярные системы.   Исходным звеном  в этой цепи выступают атомы. Именно это звено  оказалось недостающим при построении прогностической теории вещества. Важным представляется то, что к настоящему времени  атомная физика пополнилась новыми экспериментальными данными, которые дали ранее недостающую информацию о строении атомов. Данное обстоятельство  позволило заново переосмыслить возможности классического подхода к описанию атомов. В результате этих исследований получена информация о внутриатомном строении, которая  обеспечила саму возможность  постановки и решения проблемы теории вещества. Установлена двуединая роль атома. С одной стороны, он выступает в роли строительного элемента вещества, а с другой, - в качестве элемента генетической  информации о структурообразовании вещества. Сегодня эту информацию удалось расшифровать[4,5]. В свою очередь структура атомов самым непосредственным образом предопределяет природу физической и химической связей и механизмы   образования молекул и химических соединений[9].

Теория атомно-молекулярной сборки. Таким образом, проблема построения теории вещества заключается в установлении связи наблюдаемых свойств вещества с его структурными элементами. Методология исследований вещества в целом достаточно очевидна и сводится к изучению свойств веществ в зависимости от составляющих данное вещество микрочастиц, а также в зависимости от внешних условий и способов воздействия на вещество различными физическими полями (тепловыми, механическими, электромагнитными). Количественным выражением свойства выступает обобщенная восприимчивость 
[image: image1.wmf]c

 [6,7,8].

При заданных условиях эксперимента свойства вещества являются функцией их компонентного состава, т.е. 
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 – концентрация соответствующего 
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 компонентов микрочастиц, образующих вещество. В предельном случае простых веществ, образованных из одного типа 
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 микрочастиц 
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. В этом простейшем случае макроскопические свойства вещества однозначно определяются свойствами отдельных микрочастиц, так что в общем случае имеем 
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 – плотность микрочастиц, 
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 – свойство отдельной микрочастицы, именуемой обобщенной поляризуемостью. Это соотношение справедливо в предельном случае невзаимодействующих микрочастиц.

В общем случае вещество представляет сложную систему вложенных структур, из общего числа которых следует выделить надмолекулярный, молекулярный, атомный и внутриатомный (электронный) уровни. Относительную независимость каждого из иерархических уровней обеспечивает структурная устойчивость микрочастиц, представляющих данный уровень. С другой стороны, все уровни вещества причинно обусловлены электронным строением атомов, так что искомую величину 
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 можно представить последовательностью зацепляющихся функций:
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Здесь 
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 – функция, представляющая зависимость свойства 
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 вещества от числа 
[image: image18.wmf]K

N

 составляющих его молекулярных комплексов (ассоциатов), которые формируют надмолекулярную структуру 
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 и устойчивость которых характеризуется энергией взаимодействия 
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 между ними. В свою очередь, надмолекулярная структура 
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 является функцией числа 
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 и структуры 
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 молекул, устойчивость и стабильность которых определяется энергией межмолекулярных взаимодействий 
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. Молекулярная структура 
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 зависит от числа 
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 составляющих ее атомов и их структуры 
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, связанных между собой совокупностью межатомных (ковалентных) связей 
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. Наконец, атомная структура 
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 является функцией числа электронов 
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 и внутриатомной структуры 
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, устойчивость которой характеризуется энергией связи 
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 электронов с атомом. В конечном итоге свойства 
[image: image33.wmf]c

 молекулярных веществ обусловлены свойствами 
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 и строением 
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 атомов. Генетическая информация о механизме структурообразования вещества «записана» в электронной структуре атомов и реализуется путем их самоорганизации с помощью межчастичных  электростатических взаимодействий. 

Обобщенная восприимчивость
[image: image36.wmf]c

 является выходным параметром теории. Она  является количественной мерой соответствующего свойства. С другой стороны, обобщенная восприимчивость
[image: image37.wmf]c

 непосредственно  связана с энергией  межчастичных взаимодействий U, которая однозначно характеризует состояние вещества, так что  
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где  
[image: image39.wmf]X

– параметр физического воздействия из числа известных физических полей – механического (акустического), электрического, магнитного, электромагнитного (оптического), теплового; η – коэффициент.

Согласно диполь-оболочечной  модели атом представляет систему вложенных оболочек, каждая из которых представляет одну из правильных геометрических фигур с равноудалёнными электронами в вершинах этих фигур (таких как точка, отрезки линии, равносторонний треугольник, тетраэдр, гексаэдр, октаэдр и ряд пирамид). Каждый из электронов атома находится в центральном поле ядра (остова атома), которое обусловливает формирование эллиптических орбит. Все орбиты имеют общий центр на ядре. Каждый валентный электрон образует с ядром (остовом) локальный дипольный момент. Совокупность локальных дипольных моментов  формирует результирующий  дипольный момент,  который обусловливает электрическую  и  соответственно химическую активность атомов [4-6]. Остов атома выступает в качестве притягивающего центра, в поле которого осуществляется движение электронов. В силу тождественности электронов на внешней оболочке, энергии этих электронов вырождены, т. е. каждый из валентных электронов находится под одинаковым потенциалом. Отсюда следует возможность описания движения электронов в рамках полуклассической теории Бора, а многочастичную задачу представляется возможным свести к двухчастичной задаче о взаимодействии остова атома с каждым из валентных электронов. Наиболее просто эта задача решается для одновалентных атомов 
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. В этом случае задача описания атома близка к задаче о движении планеты вокруг Солнца, известной как кеплерова задача [4-6]. В основе решения кеплеровой задачи лежат законы сохранения энергии 
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 и момента количества движения 
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. В полярных координатах эти законы приводят к одноэлектронному  уравнению движение электронов
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где 
[image: image44.wmf]eZ

 – заряд ядра атома. В предельном случае кругового движения 
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 уравнение (1) можно представить в виде
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где 
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 – действительное расстояние между ядром и электроном; 
[image: image48.wmf]L

 – момент количества движения, равный 
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 – орбитальная скорость движения электрона с массой 
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; 
[image: image52.wmf]eZ

 – заряд ядра. Энергия 
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 по (3), первое слагаемое которой представляет собой кинетическую энергию движения электрона, а второе слагаемое – потенциальную энергию, как кулоновское взаимодействие заряда 
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 с электроном. 

Решением уравнения является энергия связи 
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, соответствующая боровскому радиусу 
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. При 
[image: image57.wmf]1

Z

=

, это уравнение переходит в основополагающее уравнение для энергии связи атома водорода.

Как было отмечено выше, атом несет генетическую информацию о структурообразовании вещества. По сути, речь идет об осознании ключевой роли атома в понимании законов структурообразования вещества, в первую очередь химической (ковалентной) связи. Анализ известных моделей химической связи показывает, что наиболее приемлемой  из них является модель кольца на оси молекулы [9]. Она является логическим продолжением электронного строения атомов, когда молекулярная орбита представляет результат обобществления электронных орбит атомов, образующих молекулу. В данной модели электрон на круговой орбите находится в центральном поле, образованным симметрично расположенными относительно центра масс зарядами протонов. Для такой системы уравнение движения электрона имеет водородоподобный вид [9]
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где 
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 – момент количества движения электрона, 
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, 
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 – масса электрона, 
[image: image62.wmf]v

 – скорость обращения электрона по круговой орбите радиусом 
[image: image63.wmf]a

; 
[image: image64.wmf]q

 – эффективный заряд, создаваемый парой протонов. Здесь первое слагаемое представляет кинетическую энергию центробежного отталкивания от эффективного заряда 
[image: image65.wmf]q

, и второе слагаемое - потенциальную энергию притяжения электрона к заряду 
[image: image66.wmf]q

.

Обращает на себя внимание одинаковая структура  и   подобие уравнений (3) и (4). В этом формальном подобии  описания динамики электронов содержится присущая атомно-молекулярному уровню  структурная преемственность. Атомные орбиты в процессе образования молекулы обобществляются на молекулярной орбите. Тем самым присущая атомам устойчивость естественным образом передается  молекуле.
Логическую преемственность и обусловленность связи между атомом и молекулой можно показать на примере молекулярного иона водорода 
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 (простейшей молекулярной системы). Молекулярный ион водорода представляет собой два протона и электрон, вращающийся по круговой орбите (рис.1). Плоскость круговой орбиты перпендикулярна оси молекулы и располагается посредине между протонами. Устойчивость данной системы достигается благодаря балансу сил притяжения между электроном и каждым из протонов, с одной стороны, и сил отталкивания между протонами, – с другой стороны. Эти условия можно выразить с помощью уравнения баланса
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где 
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 – энергии притяжения и отталкивания, 
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 – межъядерное расстояние, равное 
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 – расстояние электроном и каждым из ядер, 
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 – радиус круговой орбиты; 
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. Первое слагаемое в (5) отвечает за притяжение электрона каждым ядром, второе слагаемое – за взаимное отталкивание ядер.

Образование иона 
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 обусловлено взаимным притяжением заряда протона 
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 и диполя 
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 атома 
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 согласно 
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 – угол между направлением диполя 
[image: image85.wmf]p

 и линией связи между протонами. В результате плоскость круговой орбиты электрона смещается в направлении к протону 
[image: image86.wmf]H
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 вплоть до достижения связанной двухцентровой структуры 
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 (рис. 1б).

В данной модели электрон на круговой орбите находится в центральном поле, создаваемым симметричными относительно центра масс зарядами протонов (рис. 1). Для такой системы уравнение движения электрона имеет водородоподобный вид [8]
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Рис. 1. Схема реакций диссоциации (а) и  ионизации (б) молекулярного иона водорода
Уравнение (4) важно в методическом отношении. Оно объясняет механизм связывания протона 
[image: image89.wmf]H
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с атомом водорода 
[image: image90.wmf]H

 и  представляет собой потенциальную функцию [3,9], подобную водородной функции, которая  отличается от нее только величиной заряда 
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. На рис. 2 приведена потенциальная функция 
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 молекулярного иона 
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 и ее составляющие ветви – отталкивательная 
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 и притягивательная – 
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. Потенциальная функция 
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 имеет минимум, характерный для систем с устойчивым состоянием.
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Рис. 2. Потенциальная функция молекулярного иона 
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 как совокупность притягивательной 
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 и отталкивательной 
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 ветвей.

Вид потенциальной функции 
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 раскрывает механизм связывания атомов. На больших расстояниях между протонами и электроном преобладают силы притяжения, а при малых расстояниях – силы отталкивания. Такой вид потенциальной функции 
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 реализуется благодаря тому, что ее притягивательная и отталкивательная составляющие имеют разные показатели степени при 
[image: image104.wmf]r
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 и 
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 – у функции 
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. Сложение функций с разными степенями при 
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 формирует у результирующей функции 
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 четко выраженный минимум, который в итоге обеспечивает всей системе устойчивое состояние.

Другим примером образования одноэлектронной связи может служить молекулярный ион гелия 
[image: image111.wmf]2

He

+

. Образование молекулярного иона осуществляется в результате взаимодействия между атомом гелия 
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 и ионом гелия 
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, так что 
[image: image114.wmf]2

HeHeHe

++

+®

. В исходном состоянии 
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 и 
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 электронные конфигурации в соответствии с диполь-оболочечной моделью имеют вид, показанный на рис.3а. На относительно больших расстояниях 
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 между ионом 
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 и атомом 
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 имеет место поляризационное взаимодействие, благодаря которому микрочастицы притягиваются в соответствии с формулой 
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 – поляризуемость атома гелия, 
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 – заряд иона гелия, 
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. На расстояниях 
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, соизмеримых с размерами самих микрочастиц, вступает в действие сила взаимодействия между зарядом 
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 и локальным дипольным моментом 
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, образованным ядром атома гелия и его валентным электроном. На рис. 3б показана эквивалентная схема распределения зарядов, поясняющая характер взаимодействия между атомом 
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 и ионом 
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. Диполь-ионные взаимодействия по типу 
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 усиливают притяжение микрочастиц друг к другу и обеспечивают их взаимное “проникновение”. В результате этого включаются силы взаимного отталкивания между ядрами и электронами, принадлежащими атому 
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 и иону 
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. При достижении равенства сил притяжения и отталкивания между микрочастицами устанавливается равновесное состояние молекулярного иона гелия 
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Рис. 3. Молекулярный ион гелия: а – схема формирования ковалентной связи;
б – эквивалентная схема распределения зарядов.

На рис. 3 приведена модель молекулярного иона гелия, являющегося результатом сложения оболочек  атома гелия и  иона 
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 (в виде ядра 
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 и одного валентного электрона). Они удерживаются на равновесном расстоянии благодаря наличию электрона на круговой орбите, находящейся посредине между ионами 
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. Эквивалентная схема электронного распределения молекулярного иона 
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 точно соответствует конфигурации молекулярного иона водорода 
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. Различие лишь в природе единичных зарядов у 
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 и 
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 – это протоны, естественные единичные заряды, а у ионов 
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 – это заряды ионов 
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, создаваемые в соответствии с теоремой Гаусса как сумма зарядов ядра 
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 и электрона 
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Представляется, что одноэлектронная связь характерна для всех структур, в образовании которых участвуют нейтральная молекула и молекулярный ион. Характерным примером может служить одноэлектронная связь  молекулярных ионов щелочноземельных металлов 
[image: image146.wmf]2
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. К числу таких структур следует отнести и многочисленные радикалы.  

Приведенные примеры демонстрируют универсальность и единый механизм одноэлектронных связей в структурообразовании вещества.

Обратимся к  обсуждению молекулы водорода, которая является классическим примером образования ковалентной связи. Для нее наиболее приемлемой  представляется модель кольца на оси молекулы, предложенная Н. Бором [9]. Согласно данной модели электроны вступающих во взаимодействие атомов обобществляются на круговой орбите, образуемой посредине между ядрами в плоскости, перпендикулярной оси молекулы. Образование такой конфигурации возможно, если связывание атомов будет происходить по плоскостям их орбит, перпендикулярных линии связывания атомов (рис. 4).

На рис. 4а показаны атомы, соответствующие модели Резерфорда-Бора. Пунктиром показаны круговые орбиты атомов 
[image: image147.wmf]H

 в их невозмущенном состоянии. Ядро и электрон жестко связаны между собой (энергия связи 
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), образуя дипольный момент (показаны стрелками). На относительно больших расстояниях между атомами действуют преимущественно электростатические силы притяжения, возникающие между двумя диполями, так что 
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 – межатомное расстояние, 
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 – угол между осями диполей 
[image: image152.wmf]p

 [8]. По мере сближения атомов диполи стремятся к взаимной ориентации типа 
[image: image153.wmf]¯­

, при которой взаимодействия между ними максимальны. На расстояниях порядка r ≈ 1Ả энергия притяжения атомов водорода достигает величины 
[image: image154.wmf](

)

6-8

эВ

u

»

. Этой энергии достаточно для того, чтобы обеспечить взаимное «проникновение» атомов. На расстояниях между ядрами 
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, при которых электронные оболочки перекрываются, взаимодействия приобретают характер заряд-зарядовых. Электрон одного атома попадает в поле притяжения ядра другого атома и наоборот: при дальнейшем сближении атомов 1 и 2 возникают силы отталкивания между ядрами и электронами, принадлежащими разным атомам (рис. 4). При этом электроны обоих атомов должны сохранять свое вращательное движение как необходимое условие  обеспечения устойчивости вновь образуемой системы.
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Рис. 4. Схема формирования двухэлектронной ковалентной связи:
а – исходное состояние атомов водорода; б – молекула водорода 
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;

в – эквивалентная схема молекулы водорода.

На рис. 4в приведена схема распределения зарядов, соответствующая данной модели молекулы водорода. Для нее можно составить уравнение баланса
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где первое слагаемое представляет энергию притяжения каждого из ядер парой электронов, орбита которых лежит в плоскости, перпендикулярной оси молекулы; второе слагаемое отвечает за взаимное отталкивание ядер; 
[image: image159.wmf]l

 – межъядерное расстояние в состоянии равновесия; 
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 – радиус молекулярной орбиты. Конфигурация молекулы водорода согласно модели кольца на оси молекулы (рис. 4) существенно отличается от общепринятого образа молекулы водорода в виде квазиэллипса с протонами в положении фокусов [8]. Фактически молекула 
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 не имеет электронной оболочки в том смысле, что орбита своим контуром должна охватывать протоны. Ее габаритные размеры определяются межъядерным расстоянием (
[image: image164.wmf]0,74
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) и диаметром молекулярной орбиты (в поперечнике молекулы) 
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. Благодаря пространственной симметрии  дипольный момент молекулы равен нулю.

В принципиальном отношении механизм формирования двухэлектронной ковалентной связи остается таким же, как у одноэлектронной ковалентной связи молекулярного иона водорода. Прибавление на молекулярной орбите второго электрона приводит к удвоению энергии притяжения между протонами. В результате этого сокращается межъядерное расстояние (до 
[image: image166.wmf]0,74

A

), что, по сути, эквивалентно увеличению эффективного заряда 
[image: image167.wmf]q

 (создаваемого протонами), в центральном поле которого формируется молекулярная орбита. Этим объясняется повышение устойчивости молекулы водорода по сравнению с молекулярным ионом водорода. 
В формирование ковалентной связи электроны на молекулярной орбите вносят свой вклад независимым друг от друга образом, благодаря аддитивному характеру сложения зарядов в межпротонной области. Силы взаимодействия собственно между электронами на молекулярной орбите ортогональны силам, действующим на связи между протонами, и поэтому не оказывают дестабилизирующего влияния на молекулу в целом. Что касается устойчивости молекулярной орбиты, то она определяется энергией связи каждого из электронов на молекулярной орбите с эффективным зарядом 
[image: image168.wmf]q

, создаваемым протонами. 

Структура молекулы в модели кольца на оси молекулы симметрична относительно плоскости круговой орбиты, а движение электронов можно представить как вращение в центральном поле, образованном зарядами протонов. В этом отношении конфигурация молекулы 
[image: image169.wmf]2
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 такая же, как и у молекулярного иона 
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. Оба электрона молекулы находятся на общей круговой орбите и в силу электрон-электронного отталкивания располагаются на максимальном удалении друг от друга. Для такой водородоподобной модели можно записать уравнение движения электронов в виде[8]
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в котором первое слагаемое представляет кинетическую энергию электронов, второе слагаемое – потенциальную энергию притяжения каждого электрона к эффективному заряду 
[image: image172.wmf]q

, создаваемому протонами; третье слагаемое – энергию взаимного отталкивания электронов.

Данное уравнение имеет смысл потенциальной функции, образуемой отталкивательной ветвью (первое слагаемое) и притягивательной ветвью (как совокупность второго и третьего слагаемых). Вид потенциальной функции 
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 такой же, как у молекулярного иона 
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 и иллюстрирует принцип связывания атомов 
[image: image175.wmf]H

 в молекулу 
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 через посредство электронов на круговой орбите.

В силу водородоподобия атомов I группы таблицы Менделеева механизм образования молекул на их основе должен быть аналогичным механизму образования молекул водорода. Водородоподобие означает, что многоэлектронную структуру атомов I группы можно свести к одноэлектронной, когда все внутренние оболочки представляют единое целое в виде остова атома. В соответствии с теоремой Гаусса остов имеет единичный квазиточечный положительный заряд и в совокупности с валентным электроном образует водородоподобный атом [8]. Данное обстоятельство позволяет для описания химической связи молекул на основе атомов I группы применить ранее полученные для молекулы водорода уравнения. При этом следует учесть особенность атомов I группы, которая связана с тем, что заряд остова отличается от элементарного заряда 
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. В этой связи необходимо учесть поправку, называемую константой экранирования 
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. Тогда заряд остова 
[image: image179.wmf]q

 равен 
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. С учетом этой поправки выражение для энергии связи в модели кольца на оси молекулы принимает вид
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где 
[image: image182.wmf]l

 – межъядерное расстояние; 
[image: image183.wmf]2
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, где 
[image: image184.wmf]a

 – радиус круговой орбиты.

Механизм формирования ковалентной связи атомов III группы в принципе не отличается от такового у молекул с двухэлектронной связью 
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 и заключается в создании общей молекулярной круговой орбиты в плоскости, перпендикулярной оси молекулы (рис. 5). Конфигурация химической связи молекулы фактически представляет структуру, в которой электроны на круговой орбите находятся в центральном поле, создаваемом совокупным действием эффективных зарядов остовов атомов. Данная модель отвечает наибольшей устойчивости молекулы. Для ее описания применимо уравнение, подобное (8). 
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Рис. 5. Модель формирования гомоядерных молекул на основе атомов III группы
(на примере атома бора 
[image: image187.wmf]B

): а – исходные конфигурации атома бора; б – наиболее
благоприятная ориентация электронных орбит атома бора; в – схема формирования
молекулы 
[image: image188.wmf]2
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 как результат взаимодействия локальных дипольных моментов

Молекулы, образованные атомами VII группы,  также могут служить примером образования двухэлектронных химических связей. Характерным для них представляется то, что механизм формирования ковалентной связи между атомами, имеющими семь валентных электронов, такой же, как у одновалентных атомов (рис.6).
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Рис. 6. Схема формирования молекул из атомов VII группы таблицы Менделеева.

Электронное строение атомов IV группы таблицы Менделеева является основой для понимания механизма формирования двойной химической (ковалентной) связи. Согласно диполь-оболочечной модели внешняя оболочка атомов IV группы образована четырьмя независимыми эллиптическими орбитами, обусловливая у них валентность от 1 до 4. Образование химической связи атомов IV группы в принципиальном отношении осуществляется в полном соответствии с механизмом образования двухэлектронной связи. Химическая связь молекул 
[image: image190.wmf]IV
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 обусловлена тетраэдрической конфигурацией атомов IV группы. Благодаря такой конфигурации во взаимодействии атомов участвуют по два электрона от каждого атома (рис. 7). Обе пары электронов равноценны и в формирование химической связи они вносят свой независимый вклад. Можно предположить, что в результате перекрестного взаимодействия пары электронов с остовом от одного и другого атома образуется четырехэлектронная круговая орбита, плоскость которой располагается посредине между остовами, перпендикулярно оси молекулы. Данное предположение подтверждается значительным увеличением энергии связи и сокращением длины связи по сравнению с молекулами из атомов предшествующей III группы. Оставшиеся пары электронов сохраняют свою конфигурацию и выстраиваются симметрично по отношению к оси молекулы и ее центру (рис. 7а и б). Наличие локальных дипольных моментов обеспечивает молекуле (радикалу) 
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 высокую химическую активность. На рис. 7в представлена эквивалентная схема формирования двойной ковалентной связи на примере молекулы углерода 
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. В исходном состоянии атомы 
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 представляют совокупность четырех локальных дипольных моментов 
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. В силу тетраэдрической геометрии атомов IV группы они могут быть представлены двумя разнонаправленными диполями 
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¢

. В результате их взаимодействия с эффективными зарядами 
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 остовов атомы 
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 разворачиваются таким образом, чтобы две пары атомных орбит могли трансформироваться в круговую четырехэлектронную орбиту молекулы 
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[9].
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Рис. 7.
Модель формирования двойной (четырехэлектронной) ковалентной связи
на примере молекулы углерода 
[image: image200.wmf]2

C

: а – взаимная ориентация атомов углерода с их
тетраэдрической конфигурацией валентной оболочки; б – электронная схема
молекулы углерода 
[image: image201.wmf]2
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; в – эквивалентная схема формирования двойной
ковалентной связи на языке локальных дипольных моментов 
[image: image202.wmf]л
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.

Исходя из допущения об относительной независимости эллиптических орбит, к описанию химической связи молекул 
[image: image203.wmf]IV
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 (образованных атомами IV группы) можно подойти так же, как при описании гомоядерных молекул, образованных из атомов I или III группы, т.е. на основании составляющих энергии внутримолекулярных взаимодействий. По аналогии с (8) можно записать уравнение энергии связи[9]
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где 
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 – эффективный заряд остова, 
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, 
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 – радиус круговой орбиты. Здесь заряд определяется как разность зарядов остова 
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 атома и заряда оболочки остова после перехода двух электронов на общую круговую орбиту, т.е. 
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Первое слагаемое в (9) представляет энергию притяжения остовов силами кулоновского притяжения со стороны 4-х электронов, находящихся на круговой орбите (рис. 7). Эта энергия выступает в роли энергии центрального поля, обеспечивающего условия формирования четырехэлектронной круговой орбиты, т.е. двойной химической связи. Второе слагаемое представляет энергию взаимного отталкивания остовов, несущих на себе заряды 
[image: image211.wmf]22
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. При этом предполагается, что, благодаря тетраэдрической структуре атомов IV группы, в образовании химической связи участвуют 4 электрона (по 2 электрона от каждого атома). Поэтому в процессе формирования химической связи атомы дважды ионизируются и трансформируются в катионы 
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Таким образом, молекулы, образованные из атомов IV группы, представляют систему из двух жестко связанных между собой остовов атомов углерода. В центре между ними перпендикулярно линии связи между остовами располагается круговая орбита с четырьмя равноудаленными друг от друга электронами. Периферийные электроны сохраняют конфигурацию эллиптических орбит исходных атомов и совместно с зарядом остова образуют локальные дипольные моменты, обеспечивающие радикалу 
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 высокую химическую активность (рис.7). 

В целом механизм формирования химической связи остается прежним, как и в случае двухэлектронных ковалентных связей, и сводится к переносу пары электронов от каждого атома в межатомную область и образованию круговой орбиты с четырьмя электронами двойной связи. Создаваемый таким образом электронный заряд обеспечивает саму возможность связывания атомов. Устойчивость молекулы 
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 достигается благодаря балансу сил притяжения и отталкивания внутримолекулярных зарядов. Все 4 валентных электрона в тетраэдрической конфигурации атомов IV группы равноценны и способны к образованию независимых ковалентных связей[9]. 

Рассмотрим механизм образования тройной химической связи. Согласно диполь-оболочечной модели атомы V группы имеют конфигурацию тригональной бипирамиды или недостроенного куба с тремя вакантными вершинами. В структурном отношении эти конфигурации близки и равноправны при формировании химической связи. Более наглядной для рассмотрения механизма образования химической связи представляется модель куба с тремя вакантными вершинами [8].

Из пяти валентных электронов атомов V группы два электрона образуют связанную пару эллиптических орбит с общим фокусом на ядре и выстроенную вдоль одной из диагоналей куба. Оставшиеся три валентных электрона находятся на относительно независимых эллиптических орбитах, которые образуют пространственные тетраэдрические углы (рис. 8). Существенным представляется то, что все три орбиты располагаются в одной полусфере и образуют не скомпенсированный дипольный момент. Данное обстоятельство обеспечивает условие взаимного притяжения атомов на относительно больших расстояниях по механизму диполь-дипольного взаимодействия 
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 – эффективный дипольный момент атомов, 
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 – расстояние между атомами, 
[image: image222.wmf]j

 – угол между направлениями диполей 
[image: image223.wmf]p

. На близких расстояниях, соизмеримых с размерами самих атомов, существенными становятся кулоновские силы взаимодействия между несвязанными электронами и зарядами остовов атомов. В результате взаимодействий  атомы стремятся развернуться таким образом, чтобы треноги орбит были ориентированы на остовы атомов, как показано на рис. 8б. Под действием кулоновских сил зарядов остовов атомы сближаются до некоторого равновесного расстояния, при котором эллиптические орбиты обоих атомов преобразуются в общую круговую орбиту посредине между остовами в плоскости, перпендикулярной оси молекулы (рис. 8б). Равновесное состояние достигается благодаря силам притяжения между зарядами остовов и электронами на круговой орбите, которые уравновешиваются силами взаимного отталкивания зарядов остовов, причем  электроны на общей круговой орбите равноудалены от ядра и друг от друга (рис. 8в). 
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Рис. 8. Модель формирования тройной (шестиэлектронной) ковалентной связи
на примере молекулы азота 
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: а – исходные положения локальных дипольных
моментов 
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 электронных орбит; б – модель распределение зарядов молекулы 
[image: image227.wmf]2

N

;
в – распределение зарядов на молекулярной орбите.


Молекула, образованная атомами V группы, представляет собой структуру с цилиндрической симметрией по линии связи остовов атомов, вдоль которой выстраиваются связанные двухэллиптические орбиты атомов. Электроны круговой орбиты находятся в центральном поле эффективного заряда, образованного совместным действие зарядов остовов обоих атомов. При составлении уравнения баланса энергий необходимо учесть то обстоятельство, что на формирование круговой орбиты каждый атом отдает по три валентных электрона. Поэтому в соответствии с теоремой Гаусса остовы атомов приобретают заряды 
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), так что уравнение для энергии связи принимает следующий вид[9].
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где первое слагаемое – это энергия притяжения каждого из электронов зарядами остовов, определяемая как  проекция кулоновского взаимодействия 
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 на ось молекулы, где 
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 – расстояние между каждым из электронов и остовами атомов; 
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 (рис. 8); второе слагаемое – энергия взаимного отталкивания остовов, имеющих заряды 
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 – константа экранирования.


В общем виде формулу для расчета энергии ковалентной связи многоэлектронных атомов можно привести к виду [9]
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где 
[image: image237.wmf]e

 – единичный заряд, – параметр, учитывающий заряд-дипольные взаимодействия. Формулы (5)  - (11) позволяют предсказывать величину энергии ковалентной связи по имеющимся экспериментальным данным 
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.
Таким образом, модель ковалентной связи, основанная на модели кольца на оси молекулы, по сути, является преемницей планетарной модели атома водорода. В качестве источника центрального поля в молекулах выступает эффективный заряд, образуемый зарядами катионов вступающих в связь атомов. Это необходимое и достаточное условие для создания круговой орбиты, на которой может находиться от одного до шести электронов. Круговая молекулярная орбита является необходимым условием для создания устойчивой молекулярной структуры: она обеспечивает формирование потенциальной функции (зависимость энергии связи от расстояния между атомами) с четко выраженным минимумом потенциальной энергии, которому соответствует устойчивое равновесное состояние молекулы. Механизм образования ковалентной связи универсален и сводится к захвату электронов зарядами катионов и переносом их на более устойчивую молекулярную орбиту. В равновесном состоянии молекулы имеет место баланс сил притяжения между каждым из катионов атомов с зарядами электронов на круговой орбите, с одной стороны, и сил взаимного отталкивания зарядов катионов, – с другой. У больших атомов в составе молекулы становятся заметными взаимодействия электронов на связи с эффективными дипольными моментами валентных оболочек атомов.
Наряду с интенсивными химическими взаимодействиями всегда присутствуют относительно небольшие силы невалентных (физических) взаимодействий. Для  расчета энергии связи систем с  невалентным характером взаимодействия обычно применяется  формула типа[8]
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где 
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 и 
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 – поляризуемости молекул, находящихся во взаимодействии, 
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 и 
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 – потенциалы ионизации этих молекул, 
[image: image246.wmf]h

 – коэффициент, учитывающий влияние внешнего окружения, 
[image: image247.wmf]l

 – межмолекулярное расстояние.

Модель кольца на оси молекулы вносит существенные коррективы в сложившиеся представления о характере межмолекулярных взаимодействий. Существенным представляется  то, что электронная конфигурация молекулы по отношению к окружающим молекулам  проявляет себя как совокупность эффективных зарядов и дипольных моментов и тем самым предопределяет строгое пространственное распределение зарядов и электрических моментов. Электрические заряды 
[image: image248.wmf]q

 и диполи р выступают в роли источников электрических полей 
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, которые, собственно, и  обусловливают механизм электростатических взаимодействий между молекулами или их фрагментами.  Взаимное положение молекулы (или их фрагментов) устанавливается автоматически, благодаря стремлению молекулярной системы к минимуму потенциальной энергии. Для данной модели формулу для расчета энергии связи (в виде потенциальной функции) 
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В равновесном состоянии  
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)

0

2

3

pq

uru

l

==-

. 

Наличие у атомов в составе молекул эффективных зарядов позволяет уточнить природу и механизм образования индуцированных дипольных моментов. Согласно диполь-оболочечной модели внешняя оболочка атомов благородных газов представляет совокупность независимых эллиптических орбит электронов, общим фокусом у которых выступает остов атома. Пространственное положение орбит таково, что на мгновенном снимке атома электроны располагаются в вершинах воображаемого куба. Кубическая симметрия сохраняется в процессе вращательного движения электронов; периодически (с частотой обращения электрона на орбите) изменяется сторона данного воображаемого куба. При такой конфигурации внешней оболочки атомов остовы оказываются открытыми для их взаимодействия с окружающими атомами в пространстве, ограничиваемым угловым раствором между орбитами. Открытая поверхность остова, имеющего положительный заряд 
[image: image254.wmf]q
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, выступает в роли аттрактора зарядов с противоположным знаком. Это означает, что заряд остова 
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 создает поле 
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, действие которого проявляется в деформации электронной оболочки близлежащей микрочастицы, что приводит к возникновению индуцированного дипольного момента 
[image: image257.wmf]i
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. Так же ведет себя и вторая частица по отношению к первой.

Такое понимание природы индуцированных диполей принципиально отличается от принятых в настоящее время представлений о происхождении индуцированных диполей, которые лежат в основе построения теории дисперсионных взаимодействий[7]. Следуя гипотезе об индукционной природе диполей 
[image: image258.wmf]i

p

, можно вывести уравнение потенциальной функции  [9]
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Таким образом, представления о диполь-оболочечном строении атомов позволяют уточнить природу и механизм физического связывания недипольных структур. Их природа имеет заряд-зарядовое и заряд-индукционное происхождение, а механизм связывания микрочастиц осуществляется в результате совместного действия сил притяжения «заряд – индуцированный диполь» и сил отталкивания «индуцированный диполь – индуцированный диполь». Для их описания применимы классические законы электростатики. 

Наряду с индуцируемыми дипольными моментами 
[image: image260.wmf]ib

p

, создаваемыми внешними полями, молекула имеет собственные индуцированные диполи, происхождение которых связано с природой ковалентной связи. Электроны на молекулярной круговой орбите являются источником мощных электрических полей, которые индуцируют в распределении электрических зарядов катионов молекулы соответствующие дипольные моменты 
[image: image261.wmf]ic
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. Наличие у атомов в составе молекул эффективного заряда 
[image: image262.wmf]q

 позволяет конкретизировать происхождение электрических полей 
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, индуцирующих дипольные моменты 
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. Именно эти поля индуцируют дипольные моменты 
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 у атомов в составе молекул. 
Энергию межмолекулярных взаимодействий можно оценить с помощью выражений (13) и (14).
В целом совокупность представленных выше уравнений, описывающих ковалентные и невалентные связи, позволяет связать между собой параметры микро- и макро уровней вещества. Формулы (6), (8) и (9) иллюстрируют принципиальную возможность создания  научно обоснованной системы нанопроектирования. На  первом этапе ее осуществления необходимо разработать методику отбора  исходных структурных элементов и правила для расчета параметров элементов  наноконструкций. Критерием для  отбора структурных элементов служит величина энергии ковалентной (или невалентной) связи, которая выступает  мерой  прочности, устойчивости и целостности проектируемой системы. При проектировании наносистем наряду с энергией связи при выборе атомов следует учитывать способность атомов к образованию разветвленных связей. Идеальным примером для реализации этих целей выступает углерод, у которого органично сочетаются высокая энергия связи и способность к организации пространственной  молекулярной структуры[10].
Прогнозирование свойств.  Общая идея структурной организации заключается в потенциальной возможности построения вещества с заданной надатомной (надмолекулярной) архитектурой. Основой структурной организации молекул и/или плотных веществ является изначальная активность атомов и их способность к связыванию. Как было показано выше, природа активности атомов связана с наличием у атомов эффективного заряда, локальных дипольных моментов и свойством атомов поляризоваться во внешних электрических полях, которые являются изначальной причиной образования физических и химических связей. Конечная цель создаваемой атомно-молекулярной конструкции заключается в получении определенных, наперед заданных функций 
[image: image266.wmf]f

. Любая функция складывается из совокупности свойств 
[image: image267.wmf]c

 данной конструкции. Свойство 
[image: image268.wmf]c

 является однозначной функцией атомно-молекулярной структуры, которая формируется совокупностью химических связей. Количественным выражением интегрального свойства 
[image: image269.wmf]c

 выступает энергия 
[image: image270.wmf]U

 по  (1), равная сумме энергий отдельных химических и/или физических связей, 
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. Энергия отдельной связи 
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 является однозначной функцией параметров (радиуса и эффективного заряда) атомов, образующих данную 
[image: image273.wmf]-

ю

i

 связь.

Таким образом, атомы предопределяют внутреннюю надатомную архитектуру (строение) создаваемого изделия, которая обусловливает его свойства и функции. Диапазон возможных свойств проектируемых изделий задается имеющимся набором атомов. Связь между причиной (строение атома и молекул) и следствием (вещество, материал) осуществляется с помощью выражений для энергии связи между атомами и молекулами. Данное обстоятельство предполагает, что макроскопические свойства вещества могут быть выведены из свойств составляющих его атомов, а связь между микро- и макроскопическими уровнями вещества становится взаимно обратимой. Различия в электронном строении атомов приводят к различию в способности атомов к образованию атомных структур в виде молекул и химических соединений и объясняют тем самым наблюдаемое в природе многообразие атомно-молекулярных структур. В результате создаваемая теория вещества принимает статус прогностической теории, т.е. теории, которая может предсказывать свойства проектируемой атомно-молекулярной системы на основании данных о строении атомов и молекул [4-6, 9]. Это означает, что, располагая знаниями о строении атомов и механизмов образования атомно-молекулярных систем, появляется принципиальная возможность предсказывать физико-химические свойства 
[image: image274.wmf]c

 и функции 
[image: image275.wmf]f

 создаваемой конструкции. Например, для получения у атомно-молекулярных систем предельных свойств и характеристик, необходимо с помощью приведенных выше уравнений выбрать исходные атомы или молекулы, которые по своим параметрам 
[image: image276.wmf]s

, 
[image: image277.wmf]q

, 
[image: image278.wmf]a

, 
[image: image279.wmf]e

 обеспечивают образование максимально достижимых энергий межатомных связей 
[image: image280.wmf]u

 (порядка 
[image: image281.wmf]10
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).  И наоборот, небольшим энергия связи 
[image: image282.wmf]u

 (порядка 
[image: image283.wmf]0,01

ýÂ

) соответствуют предельно низкие свойства, характерные для ван-дер-ваальсовых систем. Все многообразие физико-химических свойств веществ заключено в этих границах. 
Аналогичный подход применим и к транспортным свойствам (проводимость, теплопроводность, вязкость, диффузия и т.п.), которые изначально определяются энергией, ограничивающей свободу движения микрочастиц. Диапазон возможных свойств лежит в пределах между нулевой энергией (соответствующей сверхпроводимости, сверхтекучести) и реальными энергиями активационных барьеров, ограничивающих свободное движение микрочастиц.

Выводы. Архитектура и топология атомно-молекулярных систем всецело определяется совокупностью ковалентных и невалентных связей. Предложена теория атомно-молекулярной сборки как основа  научно-методического обеспечения и сопровождения высоких технологий, в первую очередь нанотехнологий. Настоящая теория выводит исследования в области высоких технологий на качественно новый уровень, соответствующий  интенсивному этапу их становления и развития. Ключевым звеном теории выступает атом, в электронной структуре которого заложена генетическая информация о структурообразовании вещества. Предлагаемый подход к построению прогностической теории логически и методически выверен и может служить основанием для последующего уточнения и более детальных проработок ее отдельных положений. Разработанные основы атомно-молекулярной сборки могут и должны стать  платформой для теоретического и методического обеспечения и сопровождения высоких технологий, включая  нанотехнологии.
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