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Причина слипания алмазных наночастиц в суспензиях
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Доказывается, что связь алмазных наночастиц при их соединении — агломерации, образуется в основном

за счет слабой — порядка 0.05 eV — связи неспаренных электронов из подповерхностных слоев каждой

частицы. Это свойство выделяет алмазные наночастицы из всех известных видов наночастиц.
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Способность алмазных наночастиц (DNs) к агло-

мерации в суспензиях может привести к нескольким

интересным явлениям, таким как золь-гель переход в

гидрозоле, продемонстрированный, например, в [1]. Это
тип агрегации (или ассоциации), который можно на-

звать
”
бесконтактным“, через прослойки дисперсионной

среды, например, воды. В структурированных системах

могут возникать коагуляционные либо конденсационно-

кристаллизационные структуры. Структуры первого ти-

па соответствуют ассоциации через прослойки диспер-

сионной среды, и они менее прочны, чем структуры

второго типа. Структуры второго типа возникают при

непосредственном контакте частиц, образуя аморфные

или кристаллические тела. Они гораздо прочнее, но

после разрушения они не восстанавливаются, так как

возникающие прослойки мешают возникновению таких

контактов. В теории ДЛФО слипания наночастиц, в

частности, в цепочки [2,3] образование структур первого

типа называется коагуляцией в дальнем минимуме, когда

возникает баланс обменного притяжения и электроста-

тического отталкивания. В таких случаях разбавление

систем водой приводит к возвращению в первоначаль-

ный коллоидный раствор с хаотическим распределением

коллоидных частиц.

В работе будет изучаться именно особенности связи

DNs. Ранее уже делались попытки объяснить агломера-

цию первичных DNs неравномерностью распределения

заряда на их поверхности [4,5].
В настоящей работе представлена другая точка

зрения.

Предлагается модель связи DNs, основанная на обна-

руженном в [6] методом ЯМР у DNs детонационного

синтеза существовании аморфного подповерхностного

слоя, содержащего неспаренные электроны (рис. 1).
Способ получения/обработки/очистки алмазного мате-

риала может быть различным [7], но во всех случаях

получение совершенно
”
чистых“ по поверхности DNs

маловероятно, не говоря уже о неизбежных N-V дефек-

тах кристаллической структуры.

Далее предполагается, что основную роль в агломера-

ции DNs частиц играет образование связи, возникающей

за счет неспаренных электронов из подповерхностных

слоев (рис. 2).

Расчет энергии ковалентной связи хорошо известен

(см., например, [8]). Аналогичным образом проводим

и расчет энергии связи двух DNs. Расчетная схема

приведена на рис. 3.
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Рис. 1. Строение алмазных наночастиц. I — центральная

ограненная кристаллическая часть заключена в некристалличе-

скую подповерхностную часть. II — аморфизированный слой

с неспаренными электронами и атомами азота N; III, IV — пе-

реходный слой и внешний поверхностный слой функционали-

зированный водородом (Н) и гидроксильными группами (ОН);
Стрелками ↑ и ↓ показаны направления спинов электронов.

Около одного из электронов показана соответствующая его

состоянию орбиталь. Остальные разъяснения в тексте.
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Рис. 2. Образование связи между неспаренными электронами двух алмазных наночастиц. Между электронами выделена область

перекрытия орбиталей — основная область обменного взаимодействия. Эта связь подобна ковалентной связи, но части разделены

прослойкой дисперсионной среды. Все обозначения разъяснены на рис. 1.

0.6 nm
1.8 nm 2.4 nm1.5 nm

0.3 nm

L

a b

1

2

O1
O2

H

H

H

H

H

H

H H

H

N

OH

OH

H

H

H

OH

H

N

N

N

H
H

H

OH

d/2

1

H

H

H

H

H

H

H H

H

N

OH

OH

H

H

H

OH

H

N

N

N

H
H

H

OH

d h/2· 3

2h

d h/2· 2

3

2

Рис. 3. Упрощенная модель сечения двух DNs с центрами в O1 и O2. Частицы разделены прослойкой дисперсионной среды

толщиной L. Кристаллическая часть каждой наночастицы представлена как шар имеющий диаметр d. Внешний поверхностный

слой (1); переходный слой (2) и слой с неспаренными электронами и атомами азота (3) считаются имеющими одинаковую тол-

щину h. Точечными окружностями выделено сечение областей орбиталей неспаренных электронов. Эти электроны обозначены 1

в левой частице и 2 в правой. Электроны 1 и 2 связаны с положительно заряженными частями, которые условно (см. пояснения в

тексте) считаются сосредоточенными в точках a и b. Расстояния, необходимые для вычисления энергии связи: ab = R; a1 = r1a ;

a2 = r2a ; b1 = r1b ; b2 = rb2 ; 12 = r12 .

Как и всегда энергия связи определяется, в ос-

новном, обменной энергией неспаренных электронов

с противоположно направленными спинами. Остается

непонятным, как фактически реализуются области с

положительным зарядом, соответствующие имеющимся

неспаренным электронам. Видимо ответ на этот вопрос

может дать лишь расчет структуры из первых принци-

пов, подобный расчету, проведенному в [9] для одной

частицы из 328 атомов С. В настоящей работе для

получения качественных результатов такой расчет не

нужен.

Для качественных оценок, a только такие оценки и

будут делаться далее, будем считать, что положительный

заряд сосредоточен в малых по сравнению с рассто-

янием от них до электронов областях —
”
точках“.

Обозначим: такие точки в областях локализации поло-

жительного заряда
”
a“ соответственно в первой (рис. 3,

слева) и
”
b“ во второй (рис. 3, справа) частицах.
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Вопросы о размерности (полидисперсности) агрега-

тов стабилизированных электронами предповерхност-

ного слоя и минимальном размере неразрушаемо-

го агрегата должны являться предметом отдельного

исследования в каждом конкретном случае получе-

ния/обработки/очистки алмазного материала. В [6] оце-
нены размеры кристаллического ядра и окружающих его

некристаллических слоев DNs детонационного синтеза.

В соответствии с этими оценками в рамках рассматрива-

емой модели расстояния между точками, отмеченными

на рис. 3 можно принять:

d1 = d2 = d = 4.8 nm; O1O2 = d + L (nm);

ab/2 = R/2 = r12 = h + L (nm);

r1a ≈ r2b ≈ r ; r2a ≈ r1b ≈ r/2, (1)

где r — характерное расстояние для образования связи

между неспаренными электронами в DNs, характерное

расстояние для рассматриваемого в данной работе яв-

ления, L — ширина прослойки дисперсионной среды,

а h ≈ 0.3 nm ширина внешнего поверхностного слоя

частицы; переходного слоя и слоя с неспаренными

электронами и атомами азота. Все слои считаются

имеющими одинаковую толщину.

Роль валентных электронов при образовании связи

между частицами видимо играют электроны дефектов

азот-вакансия.

Перейдем к численным оценкам.

Потенциальная энергия взаимодействия электронов

между собой (см. рис. 3) имеет вид:

W = β

(

−

ke2

R
−

ke2

r12
+

ke2

r1b
+

ke2

r2a

)

. (2)

Как обычно обозначены: электрическая постоянная k ,
радиус Бора rB , а заряд электрона e. При расчетах кова-

лентной связи принято расстояние r связывать именно

с rB очевидным соотношением r = tB/β . Введена ве-

личина β — безразмерный параметр, характеризующий

конкретное рассматриваемое явление. Характеристики

растворителя вошли в параметр α.

Волновые функции достаточно брать в виде, соответ-

ствующем основному состоянию, а именно, например

ψa(1) = C exp(−r1a/r). (3)

Соответственно, такой вид имеют и все другие волновые

функции.

Энергия качественно может быть введена как

E = B − A. (4)

Величина B определяется электростатическим взаимо-

действием, а величина A — обменным взаимодействием

электронов.

Подставляя значения в электростатическое и обмен-

ное взаимодействия, получим

B = β2ke2
2

rB
exp(−4− αL/h); (5)

A = β2ke2
2

rB
exp(−3− αL/h). (6)

Таким образом, действительно энергия взаимодействия

определяется обменным взаимодействием, A > B и, сле-

довательно, связь есть.

Энергия взаимодействия между электронами разных

частиц будет равна

E = −β2ke2
2

rB
exp(−3− αL/h)

(

1−
1

exp(1)

)

. (7)

При отсутствии дисперсионной среды получилось

бы E ≈ −β22.8 eV. Этот результат удовлетворительно

соответствует результатам численного расчета (3.5 eV).
Используя найденную методами DFT в [9] оценку энер-

гии ковалентной связи в 2.9 eV для частицы состоя-

щие их 328 атомов С и считая, что связывает одна

связь, получим оценку величины параметра β ≈ 1, тогда

E ≈ 0.05 eV при αL/h ≈ 3.

На основе модели слабой ковалентной связи

могут быть объяснены известные факты [10]:
1) преимущественное образование цепочек, а не агломе-

ратов DNs; 2) понижение температуры кристаллизации-

замерзания, суспензий с DNs; 3) образование геля из

суспензий с положительным электрохимическим потен-

циалом при значительно меньших концентрации частиц,

нежели образование геля из суспензий с отрицательным

потенциалом; 4) рост электрофоретической подвижно-

сти и теплопроводимости суспензий с ростом концен-

трации DNs; 5) повышенная прочность агломератов

DNs при динамическом синтезе — синтезе с добавкой

графита во взрываемую смесь, по сравнению с частица-

ми полученными при синтезе детонационным способом.

Несомненно, предложенная модель требует тщатель-

ной дополнительной экспериментальной проверки. Хо-

рошей проверкой предлагаемой модели могло бы по-

служить влияние количества азота, а следовательно, и

количества N-V дефектов на свойства суспензий с DNs.

Итак, для объяснения представленных эксперименталь-

ных данных достаточно исследования взаимодействия

между нефункционализированными алмазными наноча-

стицами.

В то же время модель агломерации, приводящая к

изменению формы, получающейся в результате частицы,

существенно отличается от общепринятой модели, когда

формы наночастицы и агломерата почти одинаковы.
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